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El presente invento se refiere a la preparacién de
reproducciones fotogrificas, en las cuales una capa que
contiene los compuestos diazoicos que se descoloran a la lusz,
es impresionada por un original transparente guedando de esta
forma revelada. La superficie o capa sensible a la luz se
extiende sobre un soporte conveniente tal como por ejemplo
papel u otro anfdlogo. Los papeles o cuerpos semejantes asi
obtenidos se prestan muy bien para la reproduccidn por exposi-
cibn de imégenes transparentes, tales como dibujos, calcos y
otros semejantes.

Ya es sabido que este procedimiento de reproducecibn
estd basado en el fenbmeno segun el cual la exposiciébn por
medio del original transparente, dispuesto sobre la capa
sensible a la luz, produce la destruccibn del compuesto
diazoico en los sitios en que la luz tiene acceso (probablemente
con formacién de un fenol), no pudiendo por consiguiente, este
compuesto dar origen a una materia colorante azoica con los
componentes de materias colorantes azoicas, mientras que en
los sitios que no son impresionadas por la luz, el compuesto
diazoico no se modifica, y puede, en condiciones favorables
dar origen a una materia colorante azoica en un componente
azoico.

Con referencia a las capas sensibles, en las que el
componente azoico se halla presente al mismo tiempo que el
compuesto diazoico, basta con desarrcllar por medio de alcali,
por ejemplo, amoniaco gaseoso u otra base volatil an&loga. Si,

por el contrario, no hay ccomponentes azoicos presentes en la

_capa sensible a la luz, se deberi emplear una mezcla de &lcali

y un derivado azoico para la formacién de la materia colorante.

La imagen obtenida serd un positivo cuando se parta
de un dispositivo transparente. El revelado mencionado
anteriormente sirve al mismo tiempo para fijar la reproduccidn,
puesto que una accibn mas prolongada de la luz no pﬁede surtir
efecto alguno.

Los compuestos diazoicos ya se han empleado con
los fines especificados gnteriormente, asi como para lograr

efectos semejantes, habiéndose hecho referencia de estos
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procedimientos en las publicaciones siguientes:

Patente alemana Feer: N2 53.455 de 1889.
" " Green Grosz y Bevan: N2 56.606 de 1890,
" " A.G.F.A: N9 82.239 de 1894.
" " Schoen: N¢ 111.416 de 1899,

" " Kalle: Nos: 376.385; 379.998; 38l.551;
383.510; 386.433; 386.434.

Patentes inglesas Kalle: Nos: 210.862 y 234.818.
"  fran8esa Kalle: N2 558.463 y su Adicién 30.585.
Tambien se encuentran en tratadog sobre la materia
datos sobre empleos o utilizaciones mas o menos andlogos de
compuestos diazoicos, por ejemplo, pudidndose citar les

publicaciones siguientes:

Eders Jahrb.flir Photographie, 1896 pigina 261.
Photographische Korrespondenz, Junio 1895.
Photochemische Studien, 1894, pigina 45.
Photo. Mitt.part. 37, pagina 263.

Journal of the Chem.Soc. 1907, pigina 35.

The Amateurphotographer, 1907, pégina 148,

Ber 1902, part. 34, pigina 1668.
Patente francesa Ne 457,446 de 1913.

Kodak Abstracts, 1924, pigina 29.
Asimismo se encuentran descripciones detalladas de
compuestos diazoicos, sensibles a la luz en:

Glotnikow, Lehrbuch der allgemeinen Photochemie,
1920, péginas 540 y siguientes.

Eder, Ausfiihrliches Handbuch der Photographie 1928,
Volumen 4, parte 22, pdginas 469 y siguientes.

De todos estos procedimientos solamente el descrito
por Kalle en los memorias descriptivas de sus patentes ha
tenido aplicacién de importancia en la préctica, .aun cuando
el papel sensible a la luz fabricado con arreglo a su procedi-
miento no d4 tonos bastante obscuros, y las partes descoloradas
(el fondo) no son o no quedan absolutamente incoloras. Los
demas procedimientos no habrén quizas tenido aplicaciones
prédcticas de importancia porque los compuestos digzoicos

V utilizados, aunque dotados de bastante sensibilidad carecen
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de estabilidad suficiente. Bstos procedimientos adolecian,
ademés, de las imperfecciones antedichas, tales como la
imposibilidad de obtener un fondo suficientemente claro y
una coloracidn bastante subida de las partes no impresionadas.

Segun las descripciones ée las patentes de Kalle
se enplea con el fin anteriormente indicado, un grupo especial
de compuestos diazoicos, que son los anhidridos diazoicos,
que tambien se conocen con el nombre de diazinas quinfénicas.
En consideracidn a que pueden ser empleados en combinacibn
con los compuestos azoicos, log arnhidridos diazoicos fueron
incluidos en el sentido mas lato. Hase hecho hincapie acerca
de lo conveniente que es el servirse de dichos compuestos
para el objeto que nos ocupa, en razbn a su gran estabilidad
y de su pronunciada sensibilidad a la accidn de la luz puesto
que, como gueda dicho, solamente se obtendrd un fondo descolo-
rado de claridad suficiente cuando no se empléen tonos demasiado
obscuros, sino mas bien pardos.

BEn la descripcifn de la patente inglesa N2 234,818
Kalle reivindica de una manera .general el empleo de aquellos
compuestos diazoicos estables sensibles a la luz, que no se
combinan de por si, en un medio édcido o neutro y que no son
anhidridos diazoicos, sin que estos compuestos queden reducidos
a un grupo bien definido. ZLos compuestos diazoicos mencionados
en esta memoria han sido descritos en los demas paises por la
Sociedad recurrente como anhidridos diazoicos en el sentido mas
amplio, no consignéndose en la memoria descriptiva base alguna
para una proteccibn mas extensa que la dada por las patentes
correspondientes de los demas paises.

Ahora se ha caido en la cuenta de que estos compuestos

aromiticos diazoicos que contienen en la categoria para el

grupo dlazoico un atomo de azoe terciario como derivado, y que

no se prestan de por si para la formacibn de anhidridos diazoicos

(o diazinas quinénicas) en el sentido mag lato, y que ademas,
no contienen derivados que podrian permitirla formacibn de
anhidrido con el grupo diazoico. Los grupos hidroxil-carboxil,
sulfo-fdcidos y amido-primarios y secundarios, son igualmente

muy sensibles a la luz, y ademas estables, mientras que si bien
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peimiten obtener tonos muy subidosg, se descoloran hasta que
llegan a hacerse substancias préctica y completamente
incoloras.

Esta descoloracifén completa implica desde luego
que los compuestos diazoicos en cuestidn no se combinan
rapidamente en el medio en el cual se encuentran, pues de otra
guerte, durante la descoloracidn formarian una materia
colorante azoica (antes de que la cantidad total del compuesto
Giazoico quede destruida) con el fenol que se forma, y que
por regla general es un compuesto azoico que se presta nmuy
bien a la copulacibn puesto que entonces evidentemente no
se podria obtener un fondo blanco.

Es por consiguiente en todo eso posible con los
cuerpos diazoicos que se descoloran completamente utilizar
un compuesto azoico con el cuerpo diazoico en la capa sensible
e la luz. En cambio cuando se introduzca un compuesto azoico
en la capa sensible, con los compuestos diazoicos mencionados
anteriormente, que contenga en la categoria para del grupo
diazoico un atomo de azoe terciario, resultard que aun en los
medios dcidos usuales, la combinacibn no se puede evitar de
nanera Quradera, colorandose la capa, y llegando a inutilizarse
cuando se conserva aun durante un tiempo relativamente corto,
(algunos dfas o hasta horas).

Estas combinaciones diazoicas pertenecen, por
consigulente a los cuerpos diazoicos de que se trata en la
vatente inglesa NMe 234.818, los cuales no convienen para ser
empleados con componentes azoicos sobre papel puesto que se les
deverfa afiadir wna cantidad tan grande de 4cido para inpedir
la copulacibn de formarse que restaria mucha resistencia a las
fibras del papel.

Asi, pues, aunque los compuestos diazoicos que
contienen un Adtomo de azoe terciario en la combinacidn para en
el grupo diazoico muestren propiedades sorprendentes, cuando el
componente azoico se aflada solamente al revelarse, son menos

convenientes para ser utilizados directamente con los compuestos

dizzoicos en la capa sensible a la luz.
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Se ha ensgyado reducir la capacidad de copulacidn
0 combinacidn de estos compuestos diazoicos introduciendo
en el niicleo benzflico que encierra el agrupsmiento diazoico
otros derivados, tales como ios hallgenos, alkilos, oxiallkilos,
aralkilos, etc..... Cuando estos derivados se introduzecan,
se puede influir en determinadas propiedades tales como el
tono de color, la rapidez del revelado de la inagen, etCe...
rudiéndose igualmente reducir la capacidad de combinacidn,
sin llegar sin embargo a una resistencia contra la copulacibn
suficiente para la prictica.

Los compuestos diazoicos que contienen en 1la categoria
vara del grupo diazcico un atomo de nitrbgeno terciario tienen,
ademis, la desventaja de que el fondo blanco de las imagenes
que con ellos se hacen, llega a amarillearse muy pronto.

Los inconvenientes citados anteriormente son mas o
menos inherentes & todo procedimiento en el cual se utilicen
en una pelicula sensibilizada cuerpos diszoicos con componentes
azoicos para obtener reproducciones positivas. Como ya queda
indicado, solo se ha conseguido evitar estos defectos, sino
completamente, por lo menos en una medida suficiente en la
prictica, eligiendo una categoria particular de combinaciones
diazoicas, pero teniendo que renunciar entonces a los tonos de
colores muy subidos pera las imagenes, asi como a un fondo
completamente blanco. Ademds, por este procedimiento, al
conservarse las imagenes el fondo ests expuesto a llegar a
hacerse mas o menos amarillo.

Ahora bien, se ha podido conprobar que unicanmente
se puede impedir que amarillée el fondo blanco de todas 1las
hojas sensibilizadas a base de combinaciones diaszoicas aun a
la larga, afadiendo antes del revelado 0 durante esta operacidn
0 agente de reduccibn a las pelfculas sensibilizadas. Como
agentes de reduccibn se emplean ventajosamente combinaciones
orgénicas tales como los aldehidos, las combinaciones alipaticas,
amideas, combinaciones polioxidadas y con preferencia al mismo
tiempo cantidades excesivamente escasas de "anti-oxigenos" de

I{ourew conocidos por publicaciones v las cuales obran catalitica-
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mente (Chemische Zentralblatt 1922, I, 1317, C.R. 174, paginas
2568-264 y siguientes). Si se afladen de antemano estos agentes
a la pelicula sensibilizada se tiene tambien la ventaja de
impedir un amarilleamiento ligerc que, de lo contrario se
produce desde luego, durante la conservacibn de la pelicula no
expuesta alin a la luz. Cperando de este modo se ha logrado
obtener los hermosos tonog de colores subidos deseados sohre
un fondo blanco durable, y poder utilizar pricticamente en la
diazetipia las combinaciones de diszonio mencionadas anterior-
mente, que contienen en el lugar "para" con relaciln al grupo
diazoico un 4tomo de nitrdgeno terciario, no siendo posible
todavia, sin embargo, formar las imagenes por medio de un
procedimiento que no requiere un revelado mas que con un alcali,
puesto que lag peliculas necesarias a este efecto y que
contienen todos los elementos constitutivos del colorante
azoico a producir eran demasiado inestables en lo referente

a copulacibdn. ‘

Sin embargo, hemos conseguido evitar este defecto por
un medio completamente nuevo. Asi es posible emplear en las
peliculas reveladas Unicamente por medio de un alcali, por
ejemplo, de alcali gaseoso, cuerpos diazoicos que no presentan
por si mismos una gran resistencia contra la copulacidn en
las mezclas practicamente utilizables de compuestos azoicos
¥ de &cidos inofensivos para el papel. En esta forma resulta
menos limitada la eleccién de combinaciones diazoicas y las
mismas combinaciones diazoicas pueden asi emplearse muy
ventajosamente, tales como las sales de diazonio antes menciona-
das que contienen en la categoria"para" con relacibn al grupo
diazoico un 4tomo de nitrogeno terciario como substitutivo v
que con los componentes azoicos apropiados dan la tonalidad
del color profundo deseado con un fondo periectamente blanco.

Con arreglo a la invencidn se ailaden a este efecto,
a la pelicula sensible, en lugar de un componente azoico, una
combinacidn que no sea capaz de producir copulacifn, perc que

al producirse o hacerse el revelado de la imagen por medio de

un alcali, se transforma en un componente azoico. Tales
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combinaciones pueden ser obtenidas por ejemplo, haciendo
actuar una substancia con supresibn de la funcibn fenol
sobre un componente azoico. Como ejemplo de semejante
substancia podemos citar la hidroxilamina. Tambien se puede
afladir este reactivo a la mezcla de combinacidn diazoica, y
de componente azoico con el cual se contituye la pelicula
sensibilizada, con prévia accibn reciproca, sobre el componente
azoico con formacibn de una combinscibn no susceptible de
copulacibn, la cunal, no obstante, regenera los coumponentes
bajo ciertas circunstancias apropiadas como las qile se presen—
tan al revelarse la imagen con un glcali.

En esta forma, por la accibn de la hidroxilamina
sobre la floroglucina, puede producirse la tricetohexanmetileno-
trioxina conocida.

CHZ -~ CIOH - CH2 ~ CHNCH - CH2 —~ CIICH

(Adolfo Bayer, Berliner Berichte 19, pdgina 159).

En el momenteo de la descomposicidn, esta combinacidn
engendra la tricetona.

CH2 - CO - CH2 - CO - CHz - CO

la cual es isomera con la floroglucina.

5

En 1a pelicula sensibilizada dondéfialla presente
la tricetohexametilenotrioxina tienen lugar las reacciones
siguientes al revelarse el colorante azoico:

Iricetohexametilenotrioxina + 3 H20 _—

Tricetohexametileno + 3 NHgOH

Tricetohexametileno -2ﬁ2< floroglucina.

Fara las condiciones en las cuales el papel estéd
conservado, el equilibrio de la primera reaccibn se desplaza
préctica y completamentﬁhacia el lado izquierdo. Pero si se
efectua el tratamiento con un dlcali, la copulacibn de la
floroglucina con la coribinacién diazéica que entonces se
produce opera un desplazamiento del equilibrio de la segunda
reaccibn, y por consecuencia tambien de la primera reacciln,
hacia la derecha, lo que provoca al instante la consuncidn

completa de la trioxina con formacibn de colorante azdico.
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Para juzgar de este eguilibrio es oportuno consignar que las
mezclas de combinaciones diazonas de copulacidn activa con

la floroglucina no pueden ser conservadas mas que algunos dias,
nientras que otras mezclas enteramente semejantes en las cuales
la floroglucina ha sido reemplazada por una cantidad equivalente
de tricetohexametilenotrioxina, se conservan durante meses
enteros en las mismas condiciones,copulando, no obstante, las
dos mezclas durante el tratamiento, por ejemplo, por medio de
amoniaco, gaseoso, ocurriendo unicamente en este dltimo caso
que la copulaciéﬁprosigue un poco mas lentamente. Ademas de

la tricetohexametilenotrioxina, pueden producirse probablemente
en le solucibn diluida de floroglucina e hidroxilamina, otras
combinaciones no susceptibles de copulacibn (por ejemplo,

una combinacibn de la composicidn C6 Hz (NHOH)g) 0 que se
presenten como subproductos en la transformacidn de la com-
binacién de 1a oxima en floroglucina capaz de copular.

Conviene afiadir que, cuando se emplean todas estas combina-
ciones, es preciso que en el momento del revelado haya presente
algo de agua para provocar la descomposicibén. En la prdetica,
el papel y los vapores de amoniaco contienen cantidad de agua
suficiente.

81 es necesario, los vapores de amoniaco pueden
nantenerse himedos intencionadamente.

Con un exceso suficiente de hidroxilamina, que, por
ejemplo, puede adicionarse bajo la forma de clorhidrato de
hidroxilamina, no se forman ya solemente con la floroglucina,
sino, ademéds, con los compuestos azbicos de copulacibn en
general, (fenoles), combinsciones (probablemente del tipo
oxims derivado de la forma acetbénica del fenol correspondiente),
que por si mismos no son capaces de copular, pero que se
transforman en combinaciones capaces de copular bajo la accibn
de un 4lecali en presencia de una combinacibn diazébica.

Para facilitar la formacibn de la combinacidn de
hidroxilamina no susceptible de copulacibn y con objeto de
contrarrestar la descomposicibn de esta combinacidn de

hidroxilamina y en un componente con poder de copulacibn



durante la conservacidn, es muy ventajoso emplear un exceso

de hidroxilamina asi como el proteger el papel contra la
humedad. Pueste que la formacibn de la combinacibn de hidro-
xilamina no se realiza sino lentamente, la presencia del exceso
de hidroxilamina no tiene influencia alguna perjudicial en la
rapidez del revelado por medio de 4lcali.

Se pueden citar como otros ejemplos de combinaciones que
no forman componentes azbicos, pero gue pueden transformarse
en componentes semejantes bajo la accidn combinada de la
combinacidén diazbica y de una base.

Las combinacionegﬁbisulfifos que sean totalmente

andlogas a las tricetohexametilenoximas, tales como:

CH” - 60 - CH® — G0 - CH® — ¢ —

(véase Puchs, Berliner Berichte, 54, pdginas 245 y
siguientes).

Ctras andlogas como por ejemplo:

El triacetotricetohexametileno y el tribenzoilotriaceto-
tricetohexametileno (véase Heller, Berichte 42, pdgina 2726)
asi como las combinaciones de bisulfitos las cianhidrinas,
las hidrazonas, las fenilhidrazonas, semicarbozonas y olros
andlogos de los isdmeros aceténicos de los fenoles, monofenoles
o polifenoles.

Entre otras combinaciones apropiadas al fin que se
persigue, procede considerar las combinaciones tales como las
oximas, bisulfitos, etc.... de naturaleza aliciclica (y a la
vez alifética y cfclica) que pueden transformarse en: |

1 Anidoresoreina - 3,5,

1 Acetilamido-resoreina - 3,5.

1 lMercapto-resoreina - 3,5, °

la Oreina y sus andlogos.

Todas estas combinaciones producen floroglucina u
otras combinaciones con niicleo benzblico tres veces substituido.

Ademas, se produce, por ejemplo, resoreina por

medio de la doble combinacidén con bisulfito de 3,5 de diceto-
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hexametileno Acido sulfébnico, la combinacidn de composicidn
giguiente: | . _

® _c-cE -~ B - cH
/\

s SN 4

OH SO Na OH SO0 Na S0  Na

CH

Esta combinacion es muy estable en un medio Acido
transforméndose en un medio alcalino , en una combinacidn de
copulacibn enérgica.

Una combinacidén que provogque la formacién de hidroqui-
nona es, por ejemplo, la siguiente, degcrita por Fuchs,

Berichte 52, pégina 2281.

1.4 dioxihexametilenotrisulfénico 1.2.4.

CH2 - C - CHZ - CH2 - CH

C -

OH SO~ Na OH S0 " Na SO Na
Fuchs, Berichte 52, pégina 2286 adnite la posibilidad

de encontrarse con anélogos isbmeras de la pirocatechina.
La 1.4.6.8. tetraoxinaftalina puede dar tambien con
los bisulfitos, la hidroxileamina, etc... productos de conden—
ecibn los cuales se fijan bajo la forma aceténica; lo propio
ocurre con las combinaciones derivadas del carvacrol como la
carvoxima y otros productos de condensacidn. Todas estas
combinaciones pueden utilizarse con arreglo al presente invento.
Bstas varias combinaciones con de caracter aliefclico no
transforméndose mas que por copulacidn en verdaderos derivados
benzblicos. Sin embargo, es posible tambien partir de combina-
\ ciones no copulativas y de estructuras benzblices gque pueden
transformarse en componentes susceptibles de copulacibn, parti-
cularmente por la accién del amoniaco, tal como los etersulfitos
de los fenoles, naftoles, etc..... los cuales producen, con el
amoniaco, las aminas correspondientes (Bucherer en el Journal

praktische Chemie 9€. 65, 44 la fbrumla general- RO 802H +

BNHS = REHQJ-(ﬂH4) 2S03).

Una constitucibn puranente aromdtica no estd
tampoco excluida de las combinaciones de la hidroxilamina con
muchos fenoles. La funcidn fenol se halla mas bien suspendida

en estas combinaciones.
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Otros derivados aromédticos que no son componentes’
azbicos, pero que pueden transformarse en estos componentes,
son los cuerpos diazbicos que son suficientenente estables
en medio 4cido, pero que, en un aedio alcalinoc y gin accibn
de 1la luz, plerden el azoe y 3¢€ transforman en fenoles,

Seme jantes combinaciones diazbicas para gque se puedan
utilizar con el fin deseado, deberdn palidecer a la luz

hasta llegar a ser incoloras. Fueden constituir por gi mismas
la pelicula sensibilizada o ser mezcladas con combinaciones

diazbicas, que en medioc alcalino, no sufren descomposicidn
con pérdida de 4zoe, pero palidecen, sin embargo, hasta llegar

2 ger incoloras.
Se ha podido comprobar por ensayos gue empleando en

la pelicula sensibilizada la hidroxilamina y otros agentes
endlogos, gue contrarrestan al poder de copulacibn, no tan solo
se traba dicho poder de copulacibn, sino que por otra parte

se obtiene un fondo mas bello y mas blanco gque ¢l que se
obtendria sin el empleo de esta adicibn.

| En todo caso, la transformacibn de las combinaciones
sin poder de copulacibdn en componentes azbicos tiene lugar en
wa nisma fase de trabajo gque el revelado de la imagen. Para
esto se emplea con ventaja el 4lcali gaseoso. Pero como es
natural, tambien puede revelarse en un baiio alcalino.

Se ha comprobado igualmente que es factible realizar
el revelado por medio de una combinacidn alcalina en polvo
gue se esparce sobre la imagen a revelar. Habri que tener
cuidado en este caso de que haya presente una cantidad
suficiente de humedad, puesto gue en estado seco el revelado
se verifica con demasiada lentitud.

Como combinacibn alcalina, se emplea ventajosamentie el
estanato de sodio.

Mo obstante, bajo determinadas condiciones podemos
constituir tambien de otro modo el medio necesariO'paréPl
reve;ado.

de ha comprobado, sobre todo, que el emplear una mezcla

de una combinacibn diazbica con una combinacidn procedente de
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un componente azdico por la accidén de una substancia que
suspenda la funcibn fenol, tal como la hidroxilamina, tambien
se puede revelar la imegen sin necesidad de afladir un Alcali.
A este efecto, la pelicula sensibilizada deberd contener una
sal de una base endrgica con un dcido de escasa volatilidad o
con un dcido que se descomponga por el calor. En este caso

es posible un revelado ripido, por simple calentamiento. Por
medio de calentamiento, las combinaciones de hidroxilamina

se degcomponen de manera notoria y de este forma se regeneran

0 recuperan los componentes azdicos con poder de copulacibn.

Al mismo tiempo, el &4cido flojo o descomponible combinado con
la base enérgica queda evacuado por el calor, asi como por

la influencia del radical Acido de la combinacidn del diazonio.
El medic, se convierte, pues, en neutro o escasamente alcalino,
lo cual, a la temperatura elevada, provecard una copulacidn
répida.

En este procedimiento, en el que por razbn de la
sal a descomponer se requiere que haya en el acto una gran
resistencia contra la copulacibn durante la oonser#acién,
esg ventajoso, emplear sales de digzono que contienen en el
lugar "para" con relacidn al grupo diazbico, un dtomo de
dzoe terciario, y en las que ge hacen una o varias substitu-
ciones en el nficleo que contiene el grupo diazono.

‘Para impedir el paso de los colorantes azdicos
formados, por lo general se suelen afladir sales, tales como
por ejemplo, el cloxruro de bario.

31 se efectua el revelado en un bhalio que contenga los
componentes azlicos, se pueden afiadir la sal a este bafio. En
la mayoria de los casos es, sin embargo, ventajoso introducirla

en unidn de la combinacibn diazbica en la velicula sensibilizada,

EJEIPLOS.

2.~ Se prepara una solucibn de 2 partes en peso de

1 dimetilaminobenzol-4-cloruro de diazono por la dinitrogena—

cibén de la p-amidodimetilanilina con el 4cido nitroso en 100



partes de agua. Se afiade en esta solucibn 0.2 partes en
peso de acido oxdlico vy 10 partes en peso de cloruro de
bario.

Se extiende la solucibn sobre papel ¥y se seca.

Después de iluminar bajo un original transparente se
hace el revelado en una solucibn debilmente alcalina de
enilhido del &cido /é? oxindftoico a la cual se aflade 0.4%
de formaldehido.

Se obtiene una imagen positiva précticamente negra
sobre fondo blanco, la cual no llega a amarillearse durante su
conservacidn. Se enjuaga o aclara secguidamente en una solucién
de formaldehido al 0.4,

22.- Se prepara una solucibn de 30 partes en peso de
cloroestanato del compuesto diazbico derivado de

1 diisoamilanino y 3.5. xilenodiazono;

5 partes en peso de floroglucina,

S partes en peso de clorxhidrato de hidroxilamina y

10C partes en peso de agua.

La golucibn se derrams sobre un soporte como en el
primer ejemplo.

Bl revelado de la imagen tiene lugar en una solucidn al
0.2, de sosa cdustica y de 0.4% de formaldehido. Se obtiene
una imagen positiva negra la que no se pone amarilla por
conservacibén.

32.~ Se prepara una solucidn de

C.2 partes de floroglucina en 100 rartes de agua, y se
aflade toda la cantidad de clorhidrato de hidroxilamina que
Sea precisa para que la reaccibn sobre la floroglucina, tal
como se describe en Berichte 8, pégina 967 y 9, plgina 216, haya
cesado. (Esta reaccidn se lleva a cabo, de rreferencia como
sigue, Reactivo: 0.200 gramos de clorhidrato de anilina y 0.100
gramos de HaNo2 se diguelven Juntos en 100 centimetros clbicos
de agua. Después de bastante tiempo se forma un precipitado
obscuro. Se separa este precipitado por filtracibn, y el
1iguido claro filtrado forma el reactivo. Se afladen dos gotas

a un centfmetrc clbico de floroglucina que se habrid diluido

préviamente haste 10 centfmetros clibicos. En caso de que se
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halle presente la floroglucina se produce a los 10 segundos

una coloracibn amarilla completamente).

derivado

A esta solucibn se afiaden luego:
1.5 partes del cloroestanato del compuesto diazébnico
del dimetilaminobenzol-4-diazono.

2.0 partes de &cido oxdlico.

2.0 1id de lactato de amonio.
1.¢ id id uvrotropina.
2.0 1iad id aldehido glicérico.

0.02 id id pingallol.
0.01 id id clorhidrato de m~fenilenodiamina.
La solucibn se extiende sobre papel y se seca.

Despues de alumbrado bajo un dibujo sobre un papel

transparente se revela durante un periodo de 15 a 30 minutos,

aproximadamente, en una cémara que contenga vapor de amonisco.

De esta manera se obtiene una imagen tan perfecta como negra

sobre un fondo completamente blanco y que no se pone amarillo.

diazbico
4

42.- 3e prepara una solucibn de

30 partes en peso de cloroestanato del conpuesto
derivado de l-diisoamilamino-3,5 xiloldiazono.

5 partes er peso de floroglucina.

30 partes en peso de 4cido ox4lico.

20 id id id id lactato de amonio.

20 id de urotropina.

20 id de aldehido glicérico.

0.2 parte de pirogallol.

0.1 id de clorhidrato de m—fenilenodia y

1000 partes en peso de agua. _

Lz solucibn se extiende sobre el papel y se seca.

El papel no tiene estabilidad mas que durante un

periodo relativamente corto.

Despuds del alumbrado bajo wn dibujo sobre papel

transparente, se revela durante 15 a 20 minutos en una cinmara

que contenga vapor de amoniaco. . De esta forma se obtiene wuna

imagen casi negra sobre un fondo blanco que no se amarillea jamas.

——
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52.- Se prepara una solucibn de

1.5 partes en peso de cloroestanato del compuesto
diazbico derivsdo de 1l-dimetilaminobenzol-4 dizzono.

0.8 partes de tricetohexametilenctrioxina.

0.3. id de ciorhidrato de hidroxilamina.

2.0 id de 4cido oxdlico.

2.0 id de lactato de amonio.

1.0 id de urotropina.

2.0 id de aldehido glicérico.

0.01 id de m—fenilenodiaminsa.

100 partes de agua.

La solucibn se extiende sobre el papel y se seca.

Después del iluminado bajo un dibujo sobre papel
transparente, se revela durante 15 a 3@ ninutos en una cémara
que contenga vapor de amoniaco. Se obtiene una imagen de
matiz negro-pardusco sobre un fondo blanco. EL fondo vermanece
blanco durante su conservacidn.

62.~ Se opera tal como queda indicado en el ejemplo
32, La imagen obtenida no se revela, sin embargo, con el
vapor de amoniaco, sino que se la tiene que friccionar con
estanato de sodio en polvo. En este caso tambien se obtiene
una, imagen negra sobre un fondo blanco gue no se vuelve amarillo.

72.~ Se efectua la operacibn en primer término de la
misma manera que queda indicada en el ejemplo 32; no obstante
se aflade un poco mas de clorhidrato de hidroxilaﬁina, reempla~
zéndose las dos partes de decido oxdlico por 3 partes de acetato
de sodio. El secado se efectla a baja temperatura, teniendo
mucha precaucibn. Despues del iluminado, la imagen se revela
por calentamiento, como por ejeuplo por medio de una planchs

como las que se usan para la ropa.

Habiendo ya descrito y detallado con toda anplitud

la naturaleza de mi invento asi como la manera de llevarlo a

22bo en la préctica, debo hacer constar que las disposiciones

anteriormente descritas son susceptibles de ligeras modifica-
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ciones de detalle, sin que por ello se altere el principio
fundsmental del invento, y lo que constituye la esencia de
dicho invento y por lo que solicitamos patente de invencibn:
por veinte aflos en Espaila, es por: "Un procedimiento de prepa—
racién de reproducciones fotogrificas",caracterizédndose por

lo siguiente:

12.~ DPor un procedimiento para la fabricacibn de
diazotypos , en el cual una pelicula que contiene combinaciones
diazbicas que palidecen a la luz hasta guedar incoloras, es
jluminada a traves de un cliché u original transparente y
luego revelada, y con la particularidad de contener la imagen
preparada agentss de reduccidn, tales como por ejemplo los
aldéhidos, las combinaciones, amido alifiticas o las combina-

- ciones polioxidadas.

22.~ Un procedimiento segun la reivindicacibn 18,
caracterizado por el empleo de los agentes de reducecibn al
mismo ‘tiempo que cantidades excesivamente débiles de
"antioxigenos" de Lloureu que obran cataliticamente.

32,- Un procedimiento segun la reivindicacibn 12 y 2@
caracterizado por existir en la pelicula sensibilizada los
agentes de reduccidn.

42.~ Un procedimiento para la fabricacibn de diazotipos
en el cual una pelicula que contiene combinaciones diazdicas
que palidecen a la luz hasta quedar incoloras, es iluminada a
través de un cliché u original transparente y revelada luego,
caracterizada por el hecho de contener: 1la pelicula sensibilizada
una combinacibn que carece de poder de’aopulacidn que se
transforma en un componente azdico al revelarse la imagen con
un 4lcali.

52,~ Un procedimiento gsegun la reiviﬁdioacién anterior,
caracterizado por el hecho de que la combinacién sin fuersza
copulativa se forma partiendo de un componente azbico por la
accifn de una substancia que suspende la funcibn fenol, tal como,
lz hidroxilamina.

62.,~ Un procediniento con arreglo a las reivindicaciones

48 o 52 caracterizado por el hecho de que las combinaciones gque
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se transforman, cuando tiene lugar la copulacidn, en un
componente azfico, son derivados de los fenoles polifenolados,
en particular la floroglucina.

72.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones 42
a la 62 caracterizado por el hecho de afladirse a las peliculas
sensibilizadas wn exceso de la substancia que suspende la funcidn
fenol, cuya presencia exige que las combinaciones gque para
adyuirir el poder copulativo habrén de transformarse en dompo-
nentes arbicos, gqueden privados de poder copulativo antes de
revelar la imagen.

82.— Un procedimiento para la fabricacibn de diazotipos
en el cual una pelicula gque contiene combinaciones diazbicas que
palidecen a la luz hasta quedar incoloras, es eliminada a '
través de un cliché u original transparente y luego revelada,
caracterizado ademas por la introduccibn en la pelicula sensi-
bilizade de un agente de reduccibn la floroglucina y una sal
de hidroxilanina.

92.- Un procedimiento para la fabricacibdn de diazo-
tipos, en el cual una pelicula que contiene combinaciones
diazbicas que palidecen a la luz hasta guedar inooloras; es
iluninada a través de un cliché u original transparente y luego
revelada, caracterizado ademas por el hecho de gque un agente
de reduccidn se encuentra en la imagen preparada y la combinacidn
diazbica empleada no es bastante resistente por si misma contra
la copulacidén para constituir conjuntamente con un componente
azbico una pelicula estable, si no se afladen mas substancias
que ma cantidad de dc¢ido inofensiva para la fibra de papel.

102.- Un procedimiento segun la reivindicacibn 9,
caracterizado por el hecho de contener la pelicula sensibilizada
una combinacidn gue careeve de poder de copulacidbn, la cual se
transforma en un componente azdico al revelarse le inagen con un
dlcali.

11%.,~ Un procedimiento segun las reivindicaciones 18
a 1C%, caracterizado por el hecho de emplearse como combina—
ciones diazdicas, las sales de diazonio aromiticas que contienen
en la divisidn "para" con relacidn al grupo diazdico un atomo

de nitrogeno terciario como sustituyente.
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122.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn 11g,
caracterizado por el hecho de que se emplean sales de diazonio
en las cuales se hacen una ¢ varias substituciones en el
niicleo que contiene el.grupo diazonio.

132.- Un procedimiento para la fabricacidn de
diazotipos, en el que una pelicula que contiene combinaciones
diazbicas que palidecen a la luz hasta quedar incoloras, es
iluminada a través de un cliché u original transparente y luego
revelada, caracterizdndose por el hecho de disponer en un
soporte apropiado una pelicula que contiene agentes reductores,
componentes azbicos y sales de diazonio aromdticas clasificadas
que tienen en la clasificacidn "para" con relacibdn al grupo
diazbico, un &tomo de nitrdgeno terciario y adenis, en el mismo
nficleo uno o varios substituyentes, con objeto de fabricar un
papel que sea estable durante un tiempo relativamente corto;
en exponer la pelicula a la luz en un estado suficientemente
fresco y vrevelarla luego en un 4lcali.

142.- Un procedimiento para la fabricacidn de diazotipos
en el cual wuna pelicula que contiene combinaciones diszdicas
que palidecen a la luz hasta convertirse en incoloras, es
iluminada a través de un olichéh original transperente y luego
revelada, caracterizéndose por el hecho de que la pelicula
sensibilizada contiene un agente de reduccibn y una combinacidn
sin facultad de copulacibén que puede transformarse en componente
azbico al ser revelada la imagen con un 4leali, y que la
transformacidén de esta combinacién en componente azdico vy la
copulacifn de este componente con la combinacidn diaz8ica tienen
lugar en una sola fase de trabajo.

152.~ Un procedimiento con arreglo a lo especificado
en las reivindicaciones 42 a 148 caracterizédndose por el hecho
de que el revelsdo de la imagen en una sola fase, %tiene lugar
por medio de un 4lcali gaseoso.

162.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones 48
a la 148 caracterizindose por el hecho de quéﬁ%evelado de la
imagen tiene lugar por medio de una combinscidn alcalina en

polvo y principalmente por medio de estanato de sodio.



17¢2,- Un procedimiento con arreglc & lag reivindi-
caciones 18 a la 16%, caracterizéndose por el hecho de que dw
rante el revelado o despues de este se allade un cuerpo
reductor en la imagén reveladae.

182.~ Un procedimiento para la fabricacibn de diazo-
tipos en el cual una pelicula que contiene combinaciouies
" diazbicas que pelidecen a la luz hasta convertirse en incoloras
es iluminada a través de un cliché u original transparente y
luego revelada, caracterizdndose por el hecho de que la pelicula
sengibilizada contiene un agente de reduccibn, una combinacidbn
sin poder de copulacién formada por medio de un componente
azbico y de una substancia gque suspende la funcién fenol , como
la hidroxilamina, y una sal de una base enérgica con un &cido
que se escape de la pelicula por calentamiento.

192.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn 182,
caracterizéndose por el hecho de que en la pelicula sensibiliza-
da se emplean como combinaciones diazbicas sales de diazonia
aromdticas, las cuales contienen en el lugar"para" con relacibn
al grupo diazbico, un Atomo de nitrbdgeno terciario como
agente de substitucibn y en las cuales se hacen una o varias
substituciones en el nficleo que contiene el grupo diazonio.

202.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones 18&
a 192, caracterizéndose por que el revelado de la imagen se
efectia sencillamente por calentamiento.

212.,~ Un procedimiento en que se emplean peliculas
sensibilizadas que contienen combinacicnes diazbicas que
pelidecen & la luz hasta quedar incoloras, asi como agentes
de reduccidn tales como por ejemplo, los aldehidos, combina-
ciones amideas, alifidticas y las combinaciones polioxidadas.

222.- El vrocedimiento de reproduccibn fotogrifica
segun la reivindicacibn 212, caracterizdndose por el hecho de
que las peliculag sensibilizadas contienen al mismo tiempo
cantidades excesiva ente débiles de "antioxigenos" de Moureau
que obran cataliticamente.

232.~ El procedimiento segun lss reivindicaciones
precedentes en el que las peliculas sensibilizadas, contienen

combinacicnes diazdicas que palidecen a la luz hasta. quedar
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incolorag y contienen ademas, agentes de reduccibn y una
combinacibn sin facultad de copulacidn la cual se tranforma
en wn componente azbico despues del revelado de la inagen
con un &lcali.

‘ 242.~ El procedimiento segun las reivindicaciones

combinaciones
precedentes en el que las neliculas sensibilizadas contienen

diazbicas que palidecen a la luz hasta convertirse en

incoloras, comprendiendo agentes de reduccidn y una combinacidn
que carece de poder de copulacibn que se forma partiendo de un
componente azbico, por la accibn de una substancia que suspende
le funciébn fenol, tal como la hidroxilamina.

252.~ In el procedimiento de reproduccidnes fotogrifi-
cas segun las reivindicaciones Precedentes, el empleo de
peliculas sensibilizadas que contienen combinaciones diazbicas
que palidecen a la luz hasta quedar incecloras, agentes de
reduccidn y una combinacibn sin facultad de copulacidn, la
cual estéd formada por la accidn de una subgtancia tal como la
hidroxilamina sobre los fenoles polifenolados y particularmente
la floroglucina.

262.- En el procedimiento de reproducciones fotogri-
ficas segun las reivindicaciones 232 a 1s 258, las peliculas:
sensibilizadas que contienen un exceso de hidroxilamina.

272.~ En el procedimiento de reproducciones fotogri-
ficas segun las reivindicuciones 23& g 1g 6%, lag peliculas
sensibilizadas que contienen agentes de reduccidn, fleroglucinag
¥y una sal de hidroxilamina.

€82.~ En el prccedimiento de reproducciones fotogri-
ficas, el empleo de peliculas sensibilizades cue contienen
agentes de reducciln y una coubinacidn diazbica que no es
nastante resistente por si misma contra la copulacibn, para’
“ormmar Jjuntamente con un componente azbico, una pelicula
estable, si no se afiade otra substancia mas gue una cantidad de
dcido, inofensiva para la fibra del papel.

R92.- En el procedimiento de reproducciones fotogré-
ficas, con arreglo a la reivindicacibn 282, el empleo de
peliculas sensibilizadas, que contienen ademas, un componente

azbico y una substancia que no sea el 4cido resistente contra
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la copulacibdn. )
302.,~ En el procedimiento de reproducciones fotogra-

ficas segun la reivindicacifn 288, el empleo de las peliculas
sensibilizadas que contienen por otra parte, una combinacidn

sin poder de copmlacidn, la cual se transforma en un componente
azbico despues del revelado de la imagen con un &lcali.

312.- En el procedimiento que se especifica en las
reivindicaciones precedentes, el empleo de las peliculas
sensibilizadas que contienen sales de diazonio aromdtico que
tienen en la categoria "para" con relaciln al grupo diazbico,
un 4tomo de nitrbgeno terciario como agente de substitucibdn,
asi como agentes de reduccibn y una combinacidbn sin facultad
copulativa que se transforma en un componente azbico al ser
revelada la imagen con un 4lcali.

322.~ En el procedimiento que se especifica en la
reivindicacidn 31, el empleo de peliculas sensibilizadas,
caracterizéndose por el hecho de que en las sales de diazonio
se han hecho una o varias substituciones en el nifcleo que
oomprende el grupo diazonio. _

32%2.~ En el procedimiento que se especifica en las
reivindicaciones precedentes, el empleo de las peliculas
sensibilizadas que contienen una sal de diazonio aromdtica gue
contiene en la categoria "para" con relacibn al grupo diazbico,
m dtomo de nitrbgeno terciario, y ademas en el nlcleo que
contiene el grupo diazbico, uno o varios substituyentes, asi
como agentes de reduccibn y un componente azdico.

342.- Bn el procadimiento que se especifica en las
reivindicaciones precedentes, el empleo de las peliculas
gensibiligadas que contienen combinaciones diazbicas que
ralidecen a la luz hasta convertirse en incoloras, agentes de
reduceibn, una combinacibn sin poder copulativo formada por un
componente azbicc y una substancia que suspende la accidn fenol,
tal como la hidroxilamina, y una sal de una base enérgica con
un 4cido que-se elimina de la pelicula por calentamiento.

352.- En el procedimiento con arreglo a la reivindi-
cecibn 342, las peliculas sensibilizadas caracterizindose por
, el hecho de contener sales de diazonio arométicas clasificadas

e1 la categoria "para" y que tienen con relacibn al grupo
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diazbico, un 4tomo de nitrbgeno terciario, y en el nficleo

que contiene el grupo diazonio uno o varios subgstitutivos.
Un procedimiento de preparacibn de reproducciones

fotogrédficas", tal y como queda substancialmente descrito

en la presente memoria.

v

Bsta memoria consta de veintidos hojas escritas

por una sola cara.

Madrid, Y/ de Mayo de 1927.

Chenmische PFabriek L. van der Grinten.

PP ar Codor
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