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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaila a
la solicitud de

o

&
una PATENTE de INVENCION por VEINTE ANOS en ESPAHA, a fa-
vor de GENERAL ANILINE & FILM CORPORATION, de nacionalidad
norteamericana, residente en 230 Park Avenue, NEW YORK 17
(EE.UU.), por: "PROCEDIMIENTO DE FABHICACION LE NUEVAS DI-

AZOOXOSULFONALIITAS AROMATICASY.

Prioridad: Solicitud de patente norteamericana Ng¢ Ser.

451,294, del 20 Agosto de 1954,
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La presente invencidn se refiere a diazooxidos dé sul
fonamidas aromdticas en las cuales el nitrégeno de amida
se substituye por un radical terpénico alicfclico de ele-
vado peso molecular,

Diazooxidos de sulfonamidas aromdticas con elevados
substituyentes de peso molecular sobre el nitrégeno de ami
da han sido recomendados para su empleo en litograffa y,

a este respecto, se puede hacer referencia, por ejemplo,

a las patentes alemanas Nos. 854,890; 865,108; 865,410;
871,668; 872,154 y similares. En los compuestos inclufdos
en estas patentes, el grupo de substituyentes sobre el re-
ferido 4dtomo de nitrdgeno es alguilo o bien arilo. Los
compuestos, como clase, poseen un cardcter polar-no-polar
mezclado, ¥ por este motivo son solubles prdcticamente sé-
lo en disolventes muy poderosos, tales como dimetilforma-
mida, dimetilacetamida, didxano y celosolve metil (2-etoxi-
etanol metilo). Aun cuando estos compuestos poseen propie-
dades ventajosas desde el punto de vista de placas sensibi-
lizadoras para la litograffa, debido a sus caracterfsticas
de solubilidad, presentan un problema al ser utilizados
sobre distintos substratos resinosos. Esto se atribuye al
hecho de que los disolventes poderosos requeridos para es-
tabilizar estos sensibilizadores penetran e hinchan o di-
suelven el substrato resinoso, perjudicando de tal manera
la superficie de impresién. Por consiguiente, existe una
notable necesidad de diazooxidos de elevado peso molecular,
los cuales, no obstante, pueden ser extendidos sobre subs-
tratos resinosos partiendo de disolventes orgdnicos rela-
tivamente simples, como los ésteres de alquilo, cetonas y
similares.

Se ha descubierto ahora que diazooxidos de sulfonami-
das aromdticas en los cuales el substituyente sobre el ni-
trdgeno de amida se deriva de un terpeno de elevado peso
molecular, como colofonia, poseen atributos muy deseados
como sensibilizadores para placas litogrdficas. For ejem—
plo, estos compuestos poseen una estructura de caracter no
polar saturado y no conjugado, en virtud de la cual son fd-
cilmente solubles en los disolventes orgdnicos comunes. Es
to es cierto a vesar del hecho de que tales compuestos po-
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seen un peso molecnlar muy elevado, V.g., en exceso de nil.

Tiazooxidos de sulfonamidas aromdticas en los gue el
nitrdzeno de amida se substituye por un radical teryénico
alicfclico de elevado peso molecular, como ui derivado re-
sinoso, y la preparacidn de los= mismos constituye el objeto
y la esencia de la presente invencidn,

Los diazooxidos a que se refiere la presente pueden
ser represéhtados més especificamente por las aizuientes

férnulas senerales:

/7
CHo Ny
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en las cuales R’- CH, es un radical terpénico alicfelico
tal como dehidroabietil, dibidroabietil, tetrahidroabietil
o dextropimaril; R es hidrdgeno, alguilo tal como metilo,
etilo y similar, hidrooxialquileo tal como hidroxietilo, hi-
droxipropilo y similar, o alguileno tal como etileno; R,

es hidrégeno, alguilo como arriba o hidroxialguilo como_
arriba; Z equivale a los 4tomos necesarios para completar
un anillo ciclohexadieno, tal como 1,5-ciclonexadieno, al-~
quileciclohexadieno, v.g., metil ciclohexadieno, etilciclo=-
hexadieno y similares, halociclohexadieno tal como clero-
ciclohexadieno, bromociclohexadieno y similares, o un ani=-
1lo di~ o polihidronaftaleno; =N, ¥y =0 siempre ocupan posi-
ciones adyacentes en el mismo anillo; y n es un ndmero en-
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tero mayor que 2, siendo n siempre 2 cuando R es alquile-
no.

-Ejenplos de compuestos inclufdos en las férmulas pre-
citadas son los siguientes:
1) N-dehidroabietil-6-diazo-5(6)-oxo~l-naftalenosulfanida
de la probable férmula:

SOQNHCH2

GH(CH3)2

2 B
2) N-dehidroabietil-3-diazo-4-cx0-l,5~ciclohexadieno~1-
sulfonamida de la probable férmula:

SOZNHCH2

CH(CH3)2

Ny

3) N-dehidroabietil-N-2-hidroxietil-6-diazo-5(6)-oxo-1~-
naftalenosulfonamida de la probable f£8rmulas

SOZNCHz\\ CH%
H20H20

Nz__.. iy
¢

4) N-dehidroabietil-N-etil=6-3iazo=5(6)-oxo-l-naftaleno-
sulfonamida de la probable férmula:
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5) N,N’-didehidroabietil-N,N’-etilenobis—(6-diazo=5(6)-oxo~
l-naftalenosulfonamida) de la probable f£48rmula:

Eﬂz
50,1CH,

-
6) N-dehidroabietil~3-diazo=6-metil-4-oxo-1l,5-ciclohexadig
no-l-sulfonamida de la probable férmula:

CH(3H3)2

7) N-dehidroabietil-3-cloro-5-diazo~6-0xo-1,5-ciclohexadie
no-l-sulfonamida.

8) N-dehidroabietil-3-diazo-4(3)
de la proabble férmula:

-0X0o-l1l-naftalenosulfonamida

H
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9) N-dehidroabietil-5,6,7,8-tetrahtdro—4-diazo-3(4)=-oxo-
2-naftalenosulfonamida de la probable fédrmula:

CH(CH3)2

10) N,N’-didehidroabietil~3-diazo-4(3)-o0x0-1,6- naftaleno-
disolfonamida de la probable f8rmula:

H H2
v 'N‘-% .
Q CH(CHz),
, H, H
Hs CH(CH3)2

11) N-dihidroabietil-3-diazo-4-0xo0l,5~ciclohexadieno~1-
sulfonamida.

12) N-tetrahidroabietily3-diazo-4=-0x0~1,5-ciclohexadieno~-
l-sulfonamida.

13) N-dextropimaril-3-diazo-4-0x0-1l,5-ciclohexadieno-l-
sulfonamida.

14) N-dihidroabietil-6-diazo~5(6)-oxo-l-naftalenosulfonami
de. |

15) N-tetrahidroabietil-6-diazo-5(6)-oxo-l-naftalenosulfo
namida,

16) N~dextropimaril-6-diazo-5(6)-oxo-l-naftalenosulfona-
mida.

Muchos de los precitados compuestos pueden ser prepa-
rados por la reaccién de un diazooxido seleccioénado de un
4cido clorosulfdénico aromédtico con una amina resinica con-
veniente. E1 medio de reaccidn puede ser cualquier lfgui-
do que sea un disolvente lo suficientemente bueno para las
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materias primas de modo que permita inter-reaccién y lo

suficientemente inerte hacia el 4cido clorosulfdrico para
permitir la reaccidn mdtua bajo las condiciones prevalen-
tes. Los disolventes preferidos son alcohol isopropflico

y didxano.

las aminas resfnicas que pueden ser empleadas son de=-
hidroabietilamina, dihidroabietilamina, tetrahidroabietil-
amina, dextropimarilemina, 2-dehidroabietilaminocetanol,
NH-metildehidroabietilamina, N-etildehidroabietilamina,
N,N’-etilenodidehidroabietilamina y similares, Las aminas
son disponibles bien sea como tales o en mezclas con unas
u otras; y bien sea las aminas individuales o tales mez~
clas, pueden ser empleadas., De utilidad particular es la
preparacidn comercialmente disponible conocida por "Rosin
Amine D", que contiene aproximadamente el 90% de dehidro-
abietilamina,

Acidos diazoclorosulfdnicos que pueden ser utilizados
como tales son 6-diazo=5(6)-oxo-l-naftalenosulfonilcloruro
de la siguiente férmula:

. =2

3-diazo-4-(3)-oxo-l-naftalenosulfonilcloruro de la siguien
te férmula:

30201

Eilnllii====N2

U
3=diazo~4-0x0-1,5=-ciclohexadieno~l-sulfonilcloruro de la

siguiente férmula:

= N2

30201
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Los compuestos, asimismo, pueden incluir como la mitad
sulfonil 5,6,7,8-tetrahidro-4~diazo~3-(4)-oxo~2-naftaleno-
sulfonil de la férmula:

H,

<

H === ()
i)
1y

3-diazo-4(3)-oxo-1,6-naftalenodisulfonil de la férmula:

2

50,

Zecloro~5-diazo-6-0x0-1l,3~ciclohexadieno-l-sulfonil de la

£8rnmulas

c1 =y,

===

3 _diazo-5-metil-A-o0xo-1l,5-ciclohexadienosulfonil de la £ér-

mulaz
HBC ) ==Nb

50,-

3_3ig20-6-metil-4-0x0-1,5=ciclohexadienosulfonil de la fér-

mulas

ez 1T

g}

H,C

y similares.
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Estas mitades pueden ser introducidas dentro del 4é=~
rivado resfnico, entre otros métodos, segin los procedimien
tos generales descritos en las patentes alemanas Nos.
888,204 y 871,668 por ejemplo. Asf! pues, donde el radical
sulfonflico aromdtico es monocfclico,, el correspondiente
dcido aminohidroxisulfénico puede ser convertido en un Zci
do clorosulfdnico benzoxazoldnico, el cual, a su vez, pue-
de ser reaccionado con la deseada amina resfnica. El ani-
1lo benzoxazoldénico, a continuacidn, se puede separar por
calentamiento con 4lcali, y la resultante aminohidroxisul-
foramida puede ser convertida en su clorhidrato. Con o sin
aislamiento, a continuacidn, el clorhidrato puede ser di-
azotado para formar el diazooxido. '

En el caso de que la mitad que contiene dos grupos sul
fonflicos haya de ser introducida, puede conséguirse este
resultado por el método del Ejemplo 10 de la Patente ale-
mang Ne¢ 871,668,

Se ilustrard mé4s la invencidn por los siguientes ejem-
plos. Sin embargo, se comprenderd que la invencién no gque-
da limitada por ellos.,

Ejemplo I
N-dehidroabietil-6-diazo=5(6)-oxo-1l-naftalenosulfonamida.

A una solucién agitada de 28.5 grs. de "Rosin Amine D"
(Hercules Powder Company) en 160 ml. de dioxano, se agrega-
ron 28.5 grs. de 6-dtbazo~5{6)=-oxo-l-naftalenosulfonilclo-
ruro. La temperatura se elevd a 429C., se disolvié el clo-
ruro y 40 ml. de solucién de carbonato sédico, 3N, se agre-
garon en aproximadamente cinco minutos. La mezcla reaccio-
nante se calentd a continuacién a 45-509C., permitiéndola
enfriarse a la temperatura ambiente con agitacién durante
un periodo de una hora y media. Durante la agitacién con-
tinua se agregaron 300 ml. de agua de hielo, junto con cris
tales de semilla de una preparacidn previa. E1 aceite que
primeramente se separd se solidificd lentamente formando
pequefias perlas. Después de dos horas de refrigeracién, el
producto amarillo se recogid, lavd y secd bajo presién re-
ducida. E1 rendimiento era pricticamente cuantitativo. ILa
purificacién se podfa efectuar por disolucidn en hidréxido
de sodio alcohdlico, filtrado y precipitacidén con 4cido acé
tico acuoso (p.f. 115-36¢C. (dec.)), o més simplemente por
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recristalizacidn partiendo de alcoholes, acetato etflico,
acetona, o diloxano acuoso.

E1l 4cido clorosulfénico emplesdo arriba y en los ejem-
plos III, IV y V se prepard por un mftedo similar al que
se describid en la patente alemana Heo 865,410, pdg. 2, ren
glones 98-107.

Ejemplo II
H~dehidroabietil-3-diazo-4-0x0-1,5-ciclohexadieno-l~sulfo
namida.

Una solucidn de 8.6 gro. de "Rosin Amine D" en 50 ml.
de didxano se tratd con 6.6 pro, de J-dlazo-4-0x0-1l,5-ciclg
hexadieno-l-sulfonileloruro (p.f. 111-22C. dec. €cor.)},
seguido por 12 ml. de carbonato sddic acuoso, 3N¥. La meg
cla reaccionante que se habfs calentads espontdncamente a
40-500C, se agitd durante aproximadamente una hora y media
¥ a continuacidn se tratéd lentamente con 100 ml. de agua
frfa. El aceite gue sze precipitd, despuds de refrigeracién
durante la noche, fué aislado y secado al vaefo. Despuds
de este tratamiento era un sdélido fotosensible odbscuro -y
friabvle,

Bl 4cido clorosulfdnico utilizado arriba se prepard
por el método descrito en la Patente alemana Neo 888,204,
pdg. 10, renglones 23-27,

Ejemolo III
N-denidroabietil-N-2-hidroxietil-6-diazo-5(6)~-oxo=-l-nafta

lenosulfonamida.,

La reaccidn entre 33 grs. de 2~dehidroabietilamnino-
etanol (Hercules "Polyrad QL00"} y 28.5 grs. de 6-diazo-
5(6)=0x0=1l-naftalenosulfonilcloruro en 160 nl, de dioxano
se 1levd a cabo por & jrocedimiento descrito en el Ejem-
rlo I. E1 producto amarillo obtenido era wmuy fotosensi-
ble. Se fundid con descompesicidn en aproximadamente 95-
1050C,

Ejemplo IV
N,N’~didehidroabietil-N,N’-etilenobis(6~diazo-5(6)-0x0-1-
naftalenosulfonamida).

La reaccidn entre 15 grs. de N,N’-etilenodidehidrg
abietilamina en 80 ml. de didxano, 14,2 grs. de 6-diazo-
5(6)=-cxo-1-naftalenosulfonilcloruro en 20 ml. de carbonato
sddico, 3N, se llevd a cabo segin se describid en el Ejem—
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plo I. El producto, una breas de color obscuro, que crisa
talizd lentamente, se fundid en aproximadamente 105eC. con
descomposicidn.

El intermedio de etilenodiamina se prepard reaccionan-
do cantidades tedricas de "Rosin Amine D" y bromuro de eti
leno en xileno a 140¢C., segumdo por pratamiento con una
solucidn de hidrdxido séddico para liberar la base del di-
hidrobromuro.

Ejemplo ¥V
N-dehidroabietil-6-diazo-5(6)=oxo-1l-naftalenosulfonamida,

Bl procedimiento era el mismo que en el Ejemplo I, a
excepcidn de que 200 ml. de alcohol isopropflico fueron
substitufdos por & didxano y la cantidad de agua de hielo
se redujo de 300 ml, a 100 ml., El1 empleo de alcohol iso-
propflico eliminé la separacidn inicial del producto como
aceite, conduciendo a un sélido amarillo finamente dividi-
do f4cil de ser secado, que no requerfa purificacidn, y
generalmente se fundié por encima de los 1502C.

Modificaciones de la invencién se les ocurrirdn a las
personas peritas en la materia., As? pues, resulta eviden-
te que cuzlquiera de los 4cidos clorosulfdédnicos arriba
mencionados pueden ser utilizados cn cualquiera de las ine
dicadas aminas resfnicas. Del mismo modo, cualquiera de
las aminas resfnicas puede tener las referidas mitades sul
fénicas unidas a ella mediante procedimientos conocidos en
la té&cnica. Por consiguiente, la esencia de la invencidén
recaerd sobre las siguientes reivindicaciones.

N 0 T A

En resumen: la Patente de Invencidn cuyo registro se
solicita recaerd sobre las reivindicaciones siguientes:

1) Procedimiento de fabricacidn de nuevas diazooxt-
sulfonamidas arométicas con la férmula:
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en las cusles R,-CH, es un radical terpénico sliciclico,
tal como dehidroaBietil, dihidroabietil, tetrahidroabietil
o dextrapimaril; R es hidrégeno o un radical de alquilo,

o un radical oxialquilo, o un radical alquileno; R2 es hi-
drdgeno, o un radical de alquilo, o un radical de oxialqui
lo, y Z equivale a los 4tomos necesarios para completar el
anillo ciclohexadieno o un anillo di- o polihidronaftaleno,
¥ por lo que =Eé y =0 siempre ocupan posiciones adyacentes
en el mismo anillo, y M representa un nimero entero mayor
que 2, siendo n siempre 2 cuando R es alquileno, caracteri-
zado porque un compuesto de diazooxido de un cloruro sul-
fénico aromdtico en un medio disolvente apropiado, como al-
cohol isopropflico o didxano se reacciona con una amina re-
sfnica correspondiente al compuesto deseado.

2) Procedimiento, segdn la reivindicacién anterior,
caracterizado porque se utilizan como aminas resfnicas, de
hidroabietilamina, dihidroabietilamina, tetrahidroabietil-
emina, dextropimarilamina, 2-dehidroabietilaminoetanol,
N-metildehidroabietilamina, N-etildehidroabietilamina,
N,N’-etilenodidehidroabietilamina y similares por sf solas
o mezcladas entre sf,.

3) Se reivindica por ¥ltimo, como objeto sobre el que
la de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "PRO=-
CEDIMIENTO DE FABRICACION DE NUEVAS DIAZOOXOSULFONAMIDAS
AROMATICAS",

Todo conforme queda descrito en la presente lMemoria,
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que consta de trece pdginas escritas a mfuina.

Madrid, a 4 de Agosto de 1955
ALFONSO UNGRIA

223352

5%



	Bibliographic data
	Description
	Claims



