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MEMORIA DESCRIPTIVA

Tos diazocompusstos con un dtomo de nitrdégeno tercia—
rio eﬁ posicidn para, que desde 8l punto de vista de su
constitucidn se han de considerar como derivados de la
p~-fenilenodiasming unilatsralmente diazotada, cuyo segundo
grupo amino estd dos veces substituido, han alcanzado en
lg diazotipia una considerable importancia prdastica, como
componentes sensibles a la luze. BEntre otros, también han si-
do ya propuestos para fines de fotocalco diazocompuertos de
este tipo de la p~fenilencdiamina con un &dtomo de nitrégeno
tarclario, en los cuales aste dtamo de nitrégeno t:recilario
de la p~fenilenodiumina es =l miemo tiempo miembro de un sis-
tema anular heterociclico. Esto se cumple, por ejemplo, en

los diazocompucstos que se obtlenen de N—aminofenil-piperazi-
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nas o N—aminofenil-morfolinase. _

31 procedimianto obj=to de la patente &e invemnoidn
parmite obtener un nuevo material sensible a la luz para
diazotipi«, en el cual el componente sensible & la luz
es un diuzocompuesto que se ha preparado partiemndo de unu
p-fenilenodieminu con un grupo amino tercisrio. Se ha en-
contrado que s obtiene un ma%terial pare diazotipia de ex-
celentes propledades, si se prepara la cuPu sensible a la
luz empleando diaZocompuestos correspondientes a la férmue

la general:

Hy Hp

RN
X-em}N gowe—
(O

b 4

en la cual X representa um radical deido, y la Y, hidrédgeno,
alcohilo, alcoxi o halégeno.

Sezn el azocomponente empleado, que o bien puede afiu—
dirse a la solucidn que sirve para preparar la capa sensible a
la luz del diazocompuesto de una N—p—diazofenil-tiomorfolina
destinudo a utilizarse de acucrdo con lu invencidn (material
para diamzotipia, de dos componentes), o bien'puede aplicarse,
junto con el revelador alcalino que se ha de empleur, al mate-
rial yu expuesto a la luz (material para diazotipia, de un com—
ponente), s3 obtienen fotocalcos de tonos azules, pardes o amu=
rillos muy fuertes.

Bs de importancia tdonioa considerable el buen poder cu-

briente que poseen frente u los rayos luminosos con longitudes



e g

10

15

20

25

-e- 727708

de ondz de 2,500 a 4,000 en la regidén ultravioleta del espeo~
tro los colorantes amarillos y pardo-zmarillentos obtenibles :
con el material cuyx naturalezua estd de acusrdo con la inveme
cién. Los fotoculcos hechos de acuerdo con la invencidn, so~-
bre papéles toansparentes, emplsundo azocomponentes qus dan
por resultado colorantes amarillos, constituyen excelentes
originasles intermedios pars su reproduccidén sobre papeles de
dilazotiplu. Tos diazocompuestos que de acu=rdo con la inven—
cidn se hun de emplear como substancias semnsibles u la luz pre-
sentan, en comparucién con los diazocompusstos derivados de A
las Neuminofenil~-morfolinas, la ventaja de que dichos diazo-
ccmpﬁestos, que en estado de dlsolucién en disolventes orgfini-
cos8 se aplicun sobre soportes hidrdfobos, son absorbidos muy
blen por esta clase de soportes, por ejemplo de acetilcelulo-
sa, con lo cuul se alcanza un contraste mejors Si los sopor-
tes son transparentés, se obtlene un matariul sensible a la
luz que parmite la confeccidn de originales intermedios de ex-
celente oubrimiento y dimensiones estables, los arales, en come
pareeidn con los originales intermedios de matarial dlazotipi- |
co conocido, presenten un contraste de imdgenes mucho mejors
Bn el caso de los diazocompuestos correspondientes o
la f£drmula gensrel arriba citada, se trate principalmente
de sules de diazonio y sales dobles de la N-p=-diazofenil~tio-
morfolina mismu. o dstos equiwilen los diazocompuestos qus,
en el snillo bencdnico de la moldcula, tienan con cardcter de

substituyentes grupoes alcohilo, grupos alcoxi o dtomos de ha—

»
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Los dlazocompuestos producldos de acu:rdo con la in=-
vencidn, para utilizarlos como substunoius sensibles « la
luz no son todavia desoritos en la literstura. se preparan
segin métodos de por si conocidos partienio de lu N~feniltio=
morfolini, o de las N-feniltiomorfolinas substitufldas en el
micleo fenilo por haldégeno, ulcohilo o alooxi, por ejemplo u
travéds de nitrosocompuestos que luego se reducen a los co-
rrespondientes aminocompuestos, o mediante la convarsidn en
colorantes azolcos por acoplamiento con diazocompuestos, des—
puds de lo cual los azZocolorantes se transforman en las amino-
feniltiomorfolinas, use las N-aminofeniltiomorfolinas se ob—l.b
tienen losrdiazocompuéstos, o blen sus sales o sales dobles
del modo directamente conocido. Tas sales y laus sales dobles

son substanclias de color amarillo; gue cristalizan blen.
EJEXPLO 1

Se disuelven en 50 centimetros cublcos de agua

1,0 gramos de fluoborato del diazocompuesto de-
rivcdo de la N-4'-aminofenil~-(1lT)-tiomorfo-
1ina, ’ o

2,0 gramos de decido citriso,

1,0 gramos de sulfato aluminioco,

2,5 grumos de tioureu,

1,5 gramos de dcldo bérisco y ‘

0,5 gramos de dter pirocatequin-mono- /% =oxie—
tilico,

y =2 aplica extendida la solucidén sobrs una de las ocaras



10

15

20

"t 227708
de un papel transparente. El papel asi convertido es sen-
sible a la luz y secado, una vez expuesto a la luz debajo
de un modelo tr:insparente, y reveludo con gas amoniuco, du
intensos calcos de color amaurillo parduzco, los cuules, de-
bido al alto poder cubriente de lu imdgen, pueden usarse muy
bien oomo originules intatmedios.

Tz F~4'=dlazofenil-(1%)~tiomorfolina se obtiene disol~
viendb la N;feniltiomorfélina, conocida por la literatury,
en foma de sal clorhfdrica, en dimetilformamilda, trans-—
formdndola a una temperatura de 0 a 52 en el pitrooosompuear
to mediante solucidn de nitrito sédico, y reduciendo el
nitrosocompuesto al principlo con zinc en polvo (dchese con
cuidado) con refrigeracidn. Se succiona la mezola de reace
cidn y se diazota el clorhidrato de la N-4't-aminofenil-(lt)=-
tiomorfolina, contenido en la solucidn incolora, por adicidn
de dcido clorhidrico concentrado y nitrito sddico disuelto, a
unu temporatura de O & 5% El diazocompuesto se separa cris-
talizado =n foma de sal doble de cloruro de zinc. Partiendo dei
270 gramos Qe N—feniltiomorfolina, se obtlenen 300 gramos Qe
sul doble de cloruro de zine de N~4'~diazofenil-(1l7)-tiomorfo=
1ina en brutoe Se purifica, £iltrando su solucidn acuosa «
través de ocarbén unimal y haciendo precipitar, por saludo con
cloruro sédico, la saul doble de clorurc de zine purificada del
f£41trado. ILos cristales, amarillos, funden con descomposicidén
en un intsérvalo de 165 & 167% Sl se afiade « la solucidn £1l-
trada de la sal doble de cloruro de zino doido fluobérico (al
50 %), se obtiene el fluoborato de la Ne4!rdizo£enil-(1!)-£ior

~
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morfolina, de color amerillo claro, que funde de 160 a 1632

con descomposicidne.
EJBMPLO 2

4 una solucidn de 1,6 gramos de resorcina en 50 centf-

m2tros cdbicos de alcohol isopropilico se afiaden:

1,8 gramos de 4cido citrico,

1,2 grumos de ‘tloures,

1,8 gramos de sulfato aluminico,

1,6 gramos de dcido bérico ¥y

3,8 grecmos de flucborato del dimzocompuesto de-

rivado de la N—4'=aminofenil-(l!)~tiomor-

- ~

folina,
¥ se agraga a la solucidn la cantidad de agua necesaria para
que el volumen total sea de 100 centimetros odbicose Con
esta solucidn se pinta un papel bvarnizado ocon acetilcelulo—-
sae Una vez secado este papel sensible a la luz, se obtle-
nen de 41, por el pmcedimiento llrmade por via seca, cal-
cos de intensos colores amzarillos, gque pueden emplearse ex—

celentemente como originales intermedios.
ZEJEBEXKPLO 3

2 gramos de clorhidrato de la etilenodiamida del doi-
do 5—o£i-nafta1eno-2~oarboxilico,

4 gramos de 4cido citrico,

3 gramos de 4cido bérico,

S grimos de tiodrea y

4 gremos de 1,3, 6-naftalenotrisulfonato sd@ico



4

10

15

20

25

-7- VA Y

se disuelven en 75 centimetros ciubicos de aguue Se mez~
cla la solucién con la solucidn de 2,8 gramos de sul doble
de cloruro de zinc del dlazocompuesto derivado de la N—4T~
aminofenil-(1')-tiomorfolina en 25 centfm3tros cubicos de
agua, y la &eécla se emplea para preparzr papel para dlazow
tipiue Pgr medio de este pupel s2 obtienen calcos de fuer-
tes ocolorss azules.

En vez de la szl doble del cloruro de zinc del diwzZo-
compuesto derivado de la Ne4'-aminofenil=(1l?)=~tiomorfoli-
nz, puede utilizarse con el mismo buen resultado la sal
doble de cloruro de cadmio (3,0 gramos) o la sal doble de
tetracloruro de estafio (3,4"gramos) de este diamzocompuesto.

Se obtiene la sal doble de cloruro de cadmio, afiu=
diendo a una solucidn al & % aproximado de la sal doble de
cloruro de zinc uni solucidn al 17,5 % de cloruro de cad-
mioe Y& sul doble de clorurc de oczdmio se precipita en
forma de hermosos cristales de color amurillo y funde o
1572 ocon descomposicidén.

" Ta sal doble de tetraclorure de estafio precipita, ol
afindir a una solucidn al § % de sal doble de clorumx de
zine una solueidn acuosa al 650 % aproximado de tetracloru~
ro de estafio, en foma de agujitas amarillas. Eundg con

descomposicidn a 1682

BEJSEKEPLO 4

Se disuelvens:

. 1,2 gramos de sal doble de cloruro de zinmc del



10

15

20

b

17

-s- 227708 °
diazocompussto de la N—4'—zmino—3'-
etoxi-fenil-(1T)~tiomorfoling ‘

2,0 gramos de dcido citiiéo,

1,0 gramo de sulfato aluminico,

2,5 gremos de tiodrea y

1,5 gramos de dcido bérkco
en 50 centim:tros cublcos de agua y se afiade a la solu~
cidn 1 gremo de clorhidrito de 7—oxinafto-1l,2-trinzina.
2l papel parz fot oculco preparudo con esta solucién se
expone a la luz y se revela como de costumbre, con leo
cual proporciona calcos que pra2senton la imdgen dibuje~
da con linezs de un color azul intenso.

En vez dal dlazocompuesto arribs cltcdo, se puede

utilizar con el mismo buen rasulbado la sal doble de

clorurc de zinc del diazocompuesto de la Ne=4T—amino=3t—

metil=fenil-(11)=tiomorfolina para lz preparécidn del

papel sensibie.a la luz.
1a N-4'-diazo~3T=etoxi-fenil=(1lt)=tiomorfolin. se

' prepar hir&iendo m—étoxi—N,thirfieéIoroetilranilina

con sulfuro sédico y yoduro sédico cristalizadks, a reflu—
o en sceton. acuosa (al 50 #) y extrayendo por tratemien—
to con éter, del prodﬁcto de wmezceidn privado de acetonu,
la W—~3'—etoxifenil=(1?)~tiomorfolina. - ssta constituye un
liquiaé que, a 12 milfmetros de presidn, hierve a temperu-—
tura de 181 a 186%2,
De la N=3 'r-e%oxifenil-( 11)-tiomorfolina se obtiens,

de un modo anéiogo al mdtodo e obtencidén indicudo en al

ejemplo 1, primzramente el 4'-nitrosocompuesto, que luego
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se suspende en dimetilformamida y se reduce con zinc en
polvo al 4'-aminocompuesto, que luego se diazota del modo
conocido, mediante nitrito sdédico en solucién clorhfdrica,

sin que pora ello se tenga que sepavar dicho 4T-aminocom—

~puesto., Precipita la sal doble de gloruro de zing del dice

zocompuestd, la cual se puede purificar por filtracidn de su
solucidn acuosa & travds de carbdén unimwl y adiocidn de clo~
ruro sb6dico al filtrado. ILos cristales amurillos de la sal
doble de cloruro de zinc de K=4t=diazo=3T~etoxifenil—-(11)~
tiomorfoling funden con descompdsioidn a‘temperatura de
165 a 1672,

ve un modo andlogo se prepars, partiendo de la Z-me—
til—N,N‘di—ﬁheoloroetil-ani1ina,,prima:amente la N=3'=-metil~
fenil~(1t)-tiomorfolina, que se obtlene en forma de acei-
te inoaléro, de punto de ebullicidn 1562, u 12 milimstros de
presidén. Por medio de &sta y poxr mdtodo andlogo al de Prepa—
racidn arweiba descrito de la N=4'=diazo-3'-etoxifenil-(lrt)-
tiomorfolina, s3 produce el nitrésocompuaéto, que se rodu~
ce con zine en polvoe. El aminocompuesto obtenido se some-
te a diazotaeidn y el diazocompudsto formado precipita en
forma de crisiules de 2l doble de cloruro de zinc. Iu
purifacidn, tal como se ha dascrito arriba, se e fectds por
filtracidn a trovés de carbdn animal de la sal doble en bru-
to, disuelta en agua, y zdicidn de cloruro sédico al filtra-
do. Los oristcles amurillos purificados de la sal doble de
cloruro de zinc de N=4T!=diazo=3Temetil-fenil=-(1l!)-tiomorfo-

l1ina funden con desoomﬁosioidn.é temperatura de 150 a 153
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BIJSZKEPLO b

Se pinta un papel en crudo con una solucidn acuosa gue

contangas

2 % de sal doble de cloruro de zinc de N—4T-

diazo-3'~cloro~fenil-(11)~tiomorfolina,

2 j de 1,3,é—naftalenotriéuifonato sédico y

C,5 i de decido ecitrico.
21 papel sensible a la luz, secado, se expone a la luz deba-
jo de un modelo, ¥y luego se revela con una solucidn acucsa
que contiens 0,5 ;; de flcroglucina y 0,4 5 de recoising,val-
calinizando por =dicidn de bérax y carbonato sdédico. Los cal~
cos que ss8 obtienen ofrscen una imugen de coloxes paréos in-
tensos. ‘

La prepacecidn de la N-4'-dlazo-3T-clorofenil-(lt)~

tiomorfclina se efectda de modo anélpgé 4 la preparécidn
de la N=4!-diazo-3'=etoxi~fenil-{11)~tiomorfolinae. Como
material de partid; se toma la m;cioro-N,N—di—/L-cloroeti-
laniline, la cual, tal como se ha descrito arriba, por gbu—
1licidn a reflujo, se convierte en Li=3'-clorofenil=(17)=-
tiomorfolinui, que es un aceite de color emerillo clérd,
gue hierve a tempersture de 175 a 178%, sste compﬁesﬁc se
hace pasar a nitrosocompuesto, que luégo se reduce con zineo
en polvoe El aminocompuesto formado, sin zislumientoe pre-—
vio, == convisrte en N~4'~diuzo-3'clorofenil-(1lt)~tiomor-
folinu, por diazotacidn con nitriéo sédfcc. éiéuiendo el
procedimiento de trabajo anteriormente descrito, se foma

la sal doble de cloruro de zinc de N—4r-diazo-3!'~clorofe—

~ -
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nil—(l')-tiomérfolina, que fommg cristales amarillos y fun-

de cénQdescomposicidn a temperztura de 169 a 171e,

EIZMP LO 6

Se disuelven
2,0 gramos de sal doble de tetracloruro de es-

6 tafic del diazocompuesto de la N-4T'-
amino-Z!rmetoxipfenil~(1!D-tiomorfq;
ln., -

1,5 gramos de 2,3-diloxinaftaleno—6-~sulfonato de
Heay
.10 2,0 gramos de dcido clftrico ¥
2,5 gramos de tioureax
en 75 centfmatros cdbicos de aguu. dsta solucidn se emplea
pura prep=rar papel sensible a la luz para diazotipia. zs=-
te papel proporciona, una vez expuesto a4 la luz debajo de

15 un modelo y revelado u continuacidn con amonifzco gaseoso,

caloos azules con un ligero matiz de violetu,

La N~4t=diuzo~2témmetoxi~fenil—(1T)~ticrmorfoling se
prepufa del modo siguiente: o

Se hilerve o-metoxi=N,N~di-f-cloroetil-anilin. con

20 sulfuro sdédico en acetona wcuocsy, con 10 CuUxl Pusy g H=2l—

metoxifenil-(17)-tiomorfolina. &l producto de la resccidn

se obtiene en Torma de aceite de color amarillo claro y

punto de ebullicidn i tuzdo entre 159 y 160%(a 12 milfmetros).

8 greros de este producto se disuelven en 230 centime=
b tros cibicos de decido ucdtico glaclal y se les aflagen 2 cen-

timatros ctbicos de dcido clorhidrico concentrudo. Munte~

[ AV SR N
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niendo rafrigzrado a temperatura de € a 59, se dejan caex
gota u gota en la solucidn 8 centimetiros odbicos de solu~
cidén al 40 % de nitrito sédico y se agita la mezcla durante
2 horas sin volver a rsfrigerar. usf cristalizaz el nitroso-
compuesto amarillo, que una vez succionado se recristaliza
de su soclucidn bencdnica y se secuas El nitrosocompuesto se-
cado se disuaive en un poco de alcohol, y s reduce catali-
ticamente sirvidndose de nigquel de Raney. La solucidén al=-
cohblica de la amina fomada se reduce fuertemente de vo=
lumen por evaporacidn y se diazota la amina que se ha sepa~
rado por cristalizacidn al enfriar. e la solucidn de dia—
zotacidn s> huce separar el dilazocompuesto, en foma de sal
doble de tetracloruro de estafics Se obtlienen cristales amea=
rillos que funden con descomposicidn a tempaeratura de 176 =z
178%,

' EJEMP LO 7

Sobre una hoja tensa y sujeta del poliester obtenido az
partir de etilenglicol y dcido tereftilico se aplica en del=
gade capa una solucidn sl 10 % en acetona de una resina po=-
ligerilica, obtenida por copolimerizacidn de acrilato etilico
con acrilonitrilo. TUna vez bilen seca la capa de sclueidn,
se extlende sobre esta caps de resinu poliacrilioca una solu~-
cidn sensibilizente que se ha obtenido disolviendo 1, 1
gramos de fluoborato del diazocompuesto de N—4T=uminofenil-
(17)=tiomorfolina, 0,7 gramos de 2-oxidifenilo; 7 gramos de
etilcelulosa de alto grado de etilacidn y viscosidud media y
1 gramo de doido citrico, en 150 centfmatros cdbicos de al=
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cohol, ¥y & la cual se han afiadido atdn antes de aplicarla

0,2 gremos de dcido bériso, 0,5 gramos de ftalato didbuti-
lico, 5 centimetros cubicos de butamol y 5 centimeiros cd-
bicos de toluenc. Ia solucidn sensibilizunte aplicada se
secy & una temperatﬁra de 90 a 1008, y se expone a la luz
debajo de un modelo del modo conooido. Después e revela-—
da la hoja expuesta a laﬂzﬁz con amonfuco gaseoso, s@ obtie=
ne un calco de la imagen del modelo, de tonos amarillos,

el cuul puede utilizarae como original intermedio, pare la

obtencidn de nuevas copias, y cubre biene
NOTa

Por la patente de invencidn a que ss refiere la pre-
sente memoria dascriptiva se. REIVINDICA la propledad y la
explotacidn-exclusive de; N

l.~ Un procedimiento de obtsncidn de un matzrial sen-
sible a 1a luz para la dilazotipia, essncialmente carag-—
taorlzado por sl hecho de preparaﬁ tal material partiendo de
la F—feniltiomorfolina o de los N—-feniltiomorfolinus subs—
tituldas en el ndcleo fenilo por un haldgeno, alcohilo o
alecoxl, que a través de los nitrosocompuestos son reducié
dos a los correspondisntes aminocompuestos, o mediante la
convarsidn en colorentes azoicos por acoplamisnto con diu-
zocompuestos, transformasndo despuds los uzocolorantes obte—
nidos en aminofeniltiomorfolinas, de lag cvuules se obtlenen
los diazocompuestos o0 sus sales simples o dobles.

2e~ Un procedimiento de obtencidn de un mz=tsrial sen—
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sible 2 la luz parc la diazotipla, tol como el especifi-
cdo en 1, earccterizade por el hecho de que los diazo-

compuestos obtenidos rasponden 4 la formula generals

H, H

cé—c?
X e

E, H

b4

en la cual figuran la X con el significado de un radical
éoido; y la Y con el signiticado de hidrégeno, alcohilo,
alcoxi o haldgenoce.

3.~ "Un procedimiento de obtencidn de un material
sensible ; la luz pava la diazobipiut.

Conste la prsseante memoria de\catoroe hojas foliadus,
escritue por una sola carue

Barcelona, 17 de Marzo de 1956.

Po p. dey EaILB & CO., aktiengesellschaft,
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