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PATENTE
DE
INVENCION

a favor de HALL HARDING LI..IfED, entidad inglesa, domici-
liade eun Londres (Inglatérra), Dacre Street,Stourton House,

por “"PROCEDILIEWLC FARA LA PRODUCCION DE NUEVAS AMINASY,

KEWORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere = nuevos com=
puestos, procesos para su produccidn y materiales diazotie
po mejorados gque contienen los nuevos compuestos.

De conformidad con la presente invencidn se pro=

veon nuevos compuestos de diagonio derivados 4e nuevas gmiw .

nas de férmula general (1):

2 (1)
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en la que Z es

representando A uxlaﬁillo heterocfelico substitufde o no

substituldo o ~S~R,, en que R, designa alquilo, hidroxial-
quilo, arilo,; o aralquilo, substituidos o no subatituldos;
¥y X e Y, que pusden ser semejantes o difereﬁtes, han sido'

escogidos entre -O-RQ, -8-32 ¥y
¥y Sumn
o QI —
en la gue A tiene el mismo significado antes detallado,y
Ra designe elgquilo, hid;oxialquilo, arilo o aralquilo,
substitufdos o no substituidos, con le condicidén de gque
cuando X e Y son ambos ~0—R2 no son igualeg. BEjemplos de
A eon la morfolins, piperidina; piperagzina y pirrolidina.
Un proceso paré la prodaccién de las nuevas ami-
nas de férmula gengial (I), como ha sido detallada ante- ‘
riormente, comprende la reasccién de upa amina de férmula
general (X)s
X

|

Hzi«@ N0,

hmﬂjcl

en la gue X tiene el significado arriba descrito, con un
compuesto tiélico, un compuesto fenoxil, morfolina, pipe-

ridina, piperagina o pirrolidina en una reaccién de reflu-
jo a elevada temperature para producir unz amina de férmu-

la general (XI):
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en la que X ¢ Y tienen los significados antes Gescritos,
reemplazando el grupo emino del coupuesto (ZI) por un
4dtomo de cloro, utilizando la reaccidén de Sendmeyer para

dar un compuesto de férmula generel (XII):
.Xl
Cl NO
¥

haciendo remaccionar este compuesto cor morfina, piperidins,
piperagina, pirrolidina ¢ un compuesto tiélico en una resc-
eidn de reflujo a elevada temperatgra para producir un com-
puesto de férmula general (XIII):

X

4 NO,

en la que X, ¥ y Z tienen los significadoé antes esiable-
cidos, y reduciendo el grupo nitro de este compuesto por

un método en si conocido para obtensr le deseada amina de
férmula genersl (I).

La indicada reduccidn puede ser etfectuads por hi-

drogenacidén catalitica o por la accibén del 4ecido clorhidri~
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co sobre zince Qo b
A titulo ilustrativo, se describe a continua-—

ecién cuatro procesos con referencia a las ecuaciones {(a),

(b), (c) ¥ (&)

OCH, o0H,
HA—?  N10) — o <::>N. H,
c ‘ N
(11) _ /

(1I1) \ |
CH

2-metoxl =-4-nitro-5-cloroanilina (compuesto (II)) es hecho
reaccionar con paratoluenotiol para formar 4-nitro=S5=para-
tolueno tio=-2-metoxianilina, cuya conversién puede ser lle~-
vada a2 cabo por reaccién de reflujo a elevada temperatura,
por ejemplo a’‘unos 8000, en medio alecohélico alealino, por
ejemplo hidréxido potdsico alcohol etf{lico. E1 grupo smino
es reemplazado, empleando por ejemplo la reaccidn de Sand-
meyer, por un dtomo de cloro para dar 4-nitro-2-metoxi =5-
paretolueno tioclqrobénceno. BEste dltimo compuesto es hecho
regecionar con piperidina pars dar.4-nitro-2-metoxi H=
paratoluerp “tio~-l=piperidinobenceno, cuya reaccidn puede
efectuarse bajo reflujo, & elevada tewperatura, por ejemplo
unos 110°¢. E1 compuiesto 4-nitro es reduecido, por ejemplo
mediante zinc y dcido clorafdrico, para dar compussto (III).

Bste compuesto (III) puede ser diazotizado ewpleando nitri-
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to sédico pare dar uns sal Qiazénica del 4=-N-piperidino-

3-metoxi ~-6~paratoluenctiobenceno.

Similermente, el compuesto (IV)

0CH

3
. S

que puede ser dlazotizado empleando nitrito sédico pars
dar sal diazbnica del 4~paratoluenotio-3-metoxi-6-parato=-
luenotiobenceno, puede ser preparado como Se ha indicado
anteriormente, exéepto en que en vez de reaccionar con ple
peridina, la correspondiente fase (e reaccién se efectda
con paratoluenotiol.

Asimismo, el coupuesto (V)

ocH,

CHB
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(b)

Tz' ‘ns,'wmnnu*i
gue puede ser diazotizadozén;Ielido nitrito sédico para
dar sal diagzdénicas del 4-h—morfolino-3—metoxi-6—paratolue—
notiobenceno, puede ser preparade como se ha detellrndo
previamente, exbepto en que en vez de reaccionar con piw-
periding, la fase correépondiente de reaccidén se efectds
con morfolina.
OCH

e O ——b

(11) (V1)

2-metoxi=4=nitro-5~cloroanilinag (Compuesto (II)) se hace
resccionar con piperidina, por ejemplo por reflujo a ele-
vads temperatura, para foruar 2-métoxi=4-nitro-S-pipe~ri-
dinoanilina. El grupo amino &8 reemplazado, emplesndo por
ejemplo la reacecién de Sandmeyer, por un &tomo de cloro
para dar 4-nitro-2-metoxi—5-§iperidinbclorobenceno. Bste

dltimo compuesto puede hacerse remccionar con piperidina

-hajo reflujo a elevada tempera%ura para dar 4-nitro=-2-me-

toxi=S-piperidino ~l~-piperidinobencenc. &1 compueéto Q-ni-

tro es reducido, por ejemplo, mediamve ziac y écido.clorhi-
drico, pera dar el compuesto (VI). iste compuesto (VI) pue-
de ser diazotizado empleando nitrito sddico, para dar sal

diazdéuica del 4-N~piperidino-3-metoxi-G~piperidinobencenc.
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(vix)

21 compuesto (VIII) que puede ser diazotizado empleando
nitrito sédico paras dar sal diazdénica del 4—K—piperi&ino
=3=butoxi=6=-paratolueno~tiobencenodiazénica, puede ser pre-
parado a partir de 2-hidroxie4=nitro-5-clorocanilina (Com=
puesto VII) ).Bstos compuestos reaccionan con anhfdrido
acético para dar 2-hidroxi=-d=-nitro=S-cloroacetanilida,cuya
reaceidn puede ser llevade a cabo, por ejemplo, en 4cido
acético bajo reflujo. EL hidrégeno del grupo hidroxi es
reemplazado empleagdo bromuro de butilQQéeflujo, para dar
2=butoxi-4-nitro-S~cloroacetanilida, que se¢ hace reaccio-
nar con paratoluenotiol para former 4~nitro=5=paratoluenc
tio~2-butoxianilina, cuyas conversién puede ser llevads &
cabo por reeccilén de reflujo a elevada temperatura en me-
dio slecelino alcohélico, a 80°C, por ejemplo, en hidréxido
potédsico alcohol etflico. Bl grupo auino es reemplazado,
empleando por egemplo la reacecidn de Sandmeyer, por un 4to-
mo de cloro parg dar 4-nitro-2-butoxi-b-paratolueno tioclo-
robenceno. Este dltimo compuesio Ee hace reaccionar con pi-
peridina para dar 4-nitro-2-5utoxi =S~paratolueno tio =-l=-

piperidinobenceno, cuya reaccidn puede ser efectuada Bajo
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reflujo a elevada temperatura, poi éjemplo a unos 110°c.
El compuesto 4-nitro es reduecido por ejemplo mediante zinc
vy 4cido clorhidrico, para dar el compuesto (VIII). Este
compuesto (VIII) puede ser dimszotizado empleando nitrito
sfdlco para dar sel didzénica del 4-N-piperidino=3-butoxie
6-paratoluenotiobenceno. .

(a) OGH3 OCH

, {
H M - N0y \\‘/ >m 4 ____\ NH,

ClL 0

(1I1) (1K) 1
Nt

El Compuesto (IV), que puede ser diazotizado empleando
nitrito sédico para dar sal diazénica del 4~F-piperidino
-3-metoxi ~-6-fenoxibenceno, puede ser preparedo a pértir
de 2-metoxi =—4~nitro-5-cloroanilina (Compuesto (II) ), por
reflujo del Compuesto (II) con fendxido aédico; por éjem—
plo en xileno, a unos 140°C para formar 4-nitro =-2-metoxi
~5=fenoxianiling. Bl grupo amino es reemplazado, emplegndo
por ejemplo la reaccidén de Sandmeyer, por un dtomo de clow~
ro para dar 4-nitro-2-metoxi-~5-fenoxi ~l-piperidinobence-
no. ¥l cowpuesto 4-nitro es reducido por ejemplo mediante
zinc y deido clorhidrico pera dar el Compuesto (IX). Hste
compuesto (IX) puede ser dilazotizado empleando nitrido so-
dico‘para Gaer sal diazdnica de 4-R-§iperidino ~3~metoxi =6~

fenoxibenceno.
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La presente invencién provee asimismo un mate-
rial diazotipo que comprende una capa fotosensitiva que
contiene un nuevo compuesto diazonico fotosensitivo, deri-
vado de una nuevs amina de férmula general (I), en la que
£y, Y y 4 poseen los significados sntes expuestos.

Aninas especialmente ventajosas para esta apli-
cacibn, soh los compuestos (III), (IV), (V), (VI), (VIII)
y (IX), anteriormente descritos,_losfcualea son-cépaces de
producir imdgenes oscuras sumamente satisfactorias con ve-
locidades de impresién relativamente més rdpidas compara-
das con les correspondientes a los compuestos conocidos de
estructurs similar. .

Los siguientes ejemplos son ilustrativos del obe-

jeto de la invencidn.

EJEFPLO 1

‘Un papel de base blanco es recubierto con un li-
gquide sensibilizador de la composicidn siguiente:

Agua 0s 000 est 00t 100 &Y

Acido tartérico seeesces 0,5 ¥

Sulfato @6 aluminioc .... 10

sal doble de cloruro de zine

¥y cloruro 4-N-piperidino =3~

metoxli-b=paratoluenctiobence~

n0“61326nic°0 sessersee 1,5 J

El papel as{ recubierto, llevande yuxtepuesto
un calco patrén, se expone a una ldmpara de vapor deé mercu=
rio pars obtener una imagen latente. Para revelar esta lma-

gen latente se aplica un liquido revelador al papel recu-

- bierto expuesto. La copia dlazotipo revelada muestra uns
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fuerte imagen en negro sobre clero fondo blanco., El liqui-

do revelador tiene la siguientes composicidng
A@a .'0....?....'0. 568 g‘.
Floroglucinol seeeves 2,5 "

5e | ' Formato s8dico seeses - 50 ¥
TLOUDPEE cesverocscece 3t
Benzoato 86dico <.... io *
SOrbitol esessevsrses 2,5
BJIENFLO 2 A
10. ' Un papél de base blanco es recubiérto con un

1iguido sensibilizador de la composicién siguiente:

AGUR eeccacaaicniaas 100 gr.
Acido ¢Itrico eesnve 4 "
Tioures eesecsssanes 4 v
15. ‘ Ur28 eeessssersssees 5 n

Sal doble de cloruro de
zinc y cloruro 4-h-~pipe-
ridine-3-metoxi-b-piperi-

dinobenceno diazdénico. 2 v

2, 3~dihi droxinaftaleno~ '

6-sulfénico (sal de so= .

dio T PU OO N PP IN OO TOES
20. ) 4

Dietilenoglicol seese 6 "

"gelacol" (solucidn 3%)e 7 CuCe

("Celacol" es marca registra-

El papel recublerto es expuesto eu la forme des~-
25 orita en el ejemblo enterior y rgvelado wediante amonifaco

gaseoso; Da copia dimzotipo revelada muestrs una imagen
azul oscuro sobre claro fondo blanco.

EJEMPLO_ 3.



¥
»
AN S
S gﬁﬂvj’ Z 4
Un papel base blanco es8 recubierto con un 1I-
quido sensibilizador de la composicién siguiente:
Agua ®s0sscserevenne _ 100 gre.
Acido tartdrico s.ieeee ‘ 3 n
50 ’ . Tiorea Secesovse0ossecne 5 "
Sal doble de cloruro de zinc
¥ cloruro 4-N-piperidino-3-
metoxi -b6-fenoxibenceno dig-
26ni°° > OO POOLONTT RS IS ’ 1,5 “
T-hidyroxi-l,2-ngfto~4:5-
imidazol .0'..0...,.0.. 1 2 “
10. G’licerim seccevcensne 5 "
"Gelacol" (solucidén 3%) 10 ce.cCe
El papel recubierto es expuesto en la foruae des- -
crita en el ejemplo 1 y revelado mediante amonisco gaseoso.
La copla revelada muestrz una imagen rojo brillante sobre
15. claro fondo blancos
EJEWPLO 4
Un pepel de calco es recubierto con un liquido
sensibilizador de la composicidn siguieate:
Agu& eas st sencssscsess 70 gl
20. Alcohol etflico ...... 30 c.c
E"’butanol oonoo.'o-o‘:- ) 5 CeCe
40130 ¢ITrico veesenes 0,5 are
Cloruro aménico....-.. 1 u
Sal doble de cloruro de zinc
¥ cleruro 4-Ne-piperidino-3-
25, metoxi-6~paratoluenotiobence~
no diazdnico eecscsess 2,5 ¢
Gelating eeeeecessaces 2w

El pepel rscubierto se expone en la forma descri-



Se

10.

15.

I S

13 .9
e, 3 :
{3 1 4& :; 17 :
ta en el ejemplo 1 ¥y la imagen diszotipo latente se reve-

la aplicando al papel recublerto expuesto un 1fquido reve=-

ledor de la conposicién siguiente:

Agua PP Y L A 568 gro
Carbonato 88dico seveee 45 ®
Hiposulfito £64ico eeee 22

R

Fosfato sédico (tribésico) 5
FLOTOELUCLIOL aoesssnse 2 W
Acefoacetanilida «seese 3 "
RESOTCiNol seesceccsces 1 "

Sultafo de laurfl sodo. 0,2 *

La copia diazotipo revelada muestré una imagen
emarillo oscuro sobre fondo claro. La imagén amarilla po-
see una elevada opacidad actinica y proporéiona en conse-

cuencia una impresidn de gran contraste.

NOTA

Se reivindica como objeto de le presente paten—
te de invencidén:

1. Procedimiento parz la produccién de nuevas
amines correspondientes a la férmuls general caracterizado
por el hecho de hacer resccionar una smina de férmula ge-
nerel (X): |
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en 1la que X posee el significado estgblecido en la relvin-
dicacién 18, con un compuesto de tiol, un compuesto fenoxi,
morfolina, piperidina, piperazina o pirrolidina, en una
reaccidn de reflujo a elevada temperatura, para obtener

una amina de férmula weneral (XI):

. |
L5 /<L’>__
, | ‘ Y

en la que X e T tienen la significacibén establecide antes,
reemplazdndose el grupo amino del compuesto (XI) por un
dtomo de clore empleando una reeaccidén de Sendmeyer, pars
dar un compuesto de férmula general (XII): |

X

C1 //; \\\ NO,

—m—

haciéndose reaccionar este compuesto con morfolina, piperi-
dina, piperazine, pirrelidina o un compuesto de tiol en
una reaccidn de reflujo a elevada temperatura, pare obte-

ner un compuesto de Férmula general (XIII):
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en la que X, Y y % tienen el significado establecido en

le reivindicecién primera, y reduciéndose el grupo nitro

Ge este compuesto por un método en sf conocido para obte-

ner la amina‘deseada, de férmula general (1).

' 2. Procedimiento para la producéién de nuevas
aminas de conformided con 1z reivipdicacién 10, en el que
la indicada reduccién se efectda por hidrogenacién catall-
tica o por ls accién del 4cido clorhfdrico sobre ¢l zinc.

3. Procedimiento para la produccién de nuevas
aminag,. .

1a presente memoria congta de catorce hojas fo-
liadas -escritas a méquina por una sola cara.

Barcelona, 18 de junio de 1964
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