P.- 28.055

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
rsPaAfA
por VEINTE afios

& nombre de CHEMISCHE FABRIEK L., VAN DER GRINTEN N.V., en
tidad holandesa, establecida en Venlo, Holanda, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE MATERIALES
DIAZOTIPICOS"

Lo invencidn se refiere a materisl diazotipico
que contiene una sal de benceno diazonio de un tipo nue-
vo y, mAs en particular, a un material diazotipico de un
solo componente que es muy adecuado para el revelado de

5 acuerdo con el método denominado de capa delgada, con
los 1iquidos reveladores tamponados, débilmente &cidos,
utilizados cominmente en el procedimiento diazotipico de
un 8o0lo componente.

Tos materiales diazotipicos pueden ser clagifi-
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los cuales son revelados con ayuda de un liguido que con-
tiene un componente ds azo-copulacidn; materiales diazoti
picos de dos componentes, que son revelados con ayuda de
un &leali gaseoso (amoniaco); materiales diazotipicos re-
velables por calor; placas de impresion planogréfica sen—
sibilizadas con diazo compuestos.

Un material diazotipioorde un solo componente
se revela, generalmente, extendiendo (después de exposi-
¢ifn a la imagen) una delgada capa (de 4 a 12 gramos/m2)
de un liquido revelador acuoso sobre la superficie sensi-
bilizada (y, también, sobre la superficie no semsibiliza-
da, @i ge desea).

Tos liquidos reveladores utilizados por lo co-
min en el procedimiento diazotipico de un solo componen-
te se clasifican, generalmente, en liquidos alcalinos
gue ticnen un pH por encima de T, ¥ 1{quidos tamponados,
débilmente dcidos, cuyo pH se encuentra entre 5,5 y 7. De
bido a sus grandes cualidades de conserveciodn, e prefie=
ren los reveladores débilmente dcidos a los reveladores al
calinos. De hecho, en los reveladores diazotipicos se uti
lize précticamente siempre la floroglucina como componens
te de azo-copulacidn, la cual en medio alcalino es facil-
mente oxidada por el oxigeno del aire. En la préctica se
utilizan en gran escala reveladores, tanto alcalinos como
tamponados débilmente 4cidos, que contienen floroglucina
como compohente de azo-copulacidn, frecuentemente en com-
binacidn con cierta cantided de resorcina. En los materia
les diazotipicos que pueden ser revelados con un revela-
dor tamponado débilmente acido, se emplean diversos diazo

compuestos derivados de los éteres dialcohilicos y diaral
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cohilicos de hidroquinona y que tienen una gran actividad
copulante. Tos grupos de tales diazocompuestos son: 1los
que tienen la férmula general de acuerdo con la Figura 1,

en la cual X es un anidn, R1 v R, son grupos alcohilo o

2
arglcohilo, R3 representa un radical alcohilo, aralcohilo,
arilo, alcoxi, aralcoxi, ariloxi sustituido o no, un radi
cal amido carbonilo substitufdo o un radical amido substi

tuido, y R, representa un dtomo de hidrdgeno o un grupo

alcohilo; ;4 puede ser también un grupo alcohilo o acilo
que forme un anillo heterociclico con N-CO~R3. (Véase: Me
morias de las Patentes Briténicas 347.430, 615.774, 539.031,
510.874, 449.341, 520.304, 620.038, 538.869 y 643.309);
los de formula general de acuerdo con la Figura 2, en la
cual R, representa un Gtomo de hidrdgeno, un grupo alcohi
lo, araleohilo o arilo (véase la Memoria de la Patente de
Estados Unidos 2.665.985); los de formule general de
acuerdo con la Figura 3, en la cual R5 representa un gru—
po alcohilo, arslcohilo o arilo substitufdos o no substi-
tufdos (véase el Fiat Final Report 813, paginas 137 y 138,
la memoria de la patente holandesa 51.536, la memoria de
la patente britanica 759.045 y la memoria de la patente
alemana 896.591); y los de férmula general de acuerdo con
la Figura 4, en la cual RG represente hidrdgeno, un grupo
acetilamino, un grupo alcohilo inferior o alcoxi inferior
(véase la memoria de la patente briténica 471.614).

Los dlazocompuestos de acuerdo con las formulas
de las Piguras 1 a 4 proporcionan por exposicién un pro-—
ducto de foto~descomposicidn algo coloreado, de manera

1 . X ]
que las copias efectuadas sobre un material dlazotipico

sensibilizado con un compuesto como éste, muestran un fon
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do coloreado. Cuando el soporte del material diazotipico

es papel blanco, el fondo de las copias en lugar de ser
blanco brillente, muestra una coloracidn algo obscura;
cuando el soporte es bransparente, las copiag, aln cuando
lg imegen de azo-colorante sea muy absorbente de la radig
cidn vltraviolsta, no son muy adecuadas como originales
intermedios para hacer més copias sobre material diazoti-~
pico, debido a que la presencia del producto coloreado de
foto-descomposicidn en las partes libres de imagen del
original intermedio, disminuye su transparencia a la ra-
diacidn ultravioleta copiadora y, por lo tanto, necesita
wm tienpo de exposicidn nés prolongado cuando han de ha-
cerse mas coplas.

Te solicitud de patente holandesa 288.469, no
publicada anteriormente, describe un material diazotipico
que contiene un diazocompuesto de la formula general de
acuerdo con la Figure 5, en la cual X es un anidn, R1 ro=
presenta un grupo alcohilo, alecohilo ramificado, cicloal-
cohilo o aralcohilo, CO-—R2 representa un radicel acilo,
R3 representa un substituyente del grupo formado por los
radicales acilamido, alcohilsulfonamido, aralecohlilsulfong
mido, arilsulfonamido y triacinilo, ¥y R4 representa un ra
¢icel alcohilo, alcohilo ramificado, cicloaleohilo, aral-
cohilo o arilo.

ILa solicitud de patente holandesa 295.567, no
publicada anteriormente, describe un material diazotipico
que contiene un diazocompuesto de la férmula general de
acuerdo con la Figzura 6, en la cual X es un anidm, R1 rem
presents un grupo alcohilo, alcohilo reamificado, cicloal-

cohilo o aralcohilo, OO—H2 representa un redical acilo,
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R, representa un radical organico saturado o no ssturado,

3

inclufdo el radical ciano, y R, representa un radical al-

4
cohilo, alcohilo ramificado, cicloalcohilo, aralcohilo o
arilo,

Tos materiales diazotipicos de acuerdo con las
solicitudes de patente holandesas 288.469 y 295.561, tie-
nen una velocidad de revelado més elevada que el material
diazotipieo gue ha sido sensibilizado con un diazocompueg
4o similar, derivado de la hidroquinona, de acuerdo con
las férmulas de las Piguras 1 a 4'y, frecuentemente, son
tembién mis sensibles a le luz, en particular, cuendo R1
es un grupo alcohilo pequefio.

Ta presente invenciln se refiere a un material
diazotipico caracterizado porque contiene un diazo compues
to de la férmula general de acuerdo con la Figura 7, en
la cual X es un anién, R representa un grupo alcohilo, al
cohilo ramificado, alcohilo no saturado, cicloalcohilo,
arslcohilo o arilo, e Y representa un substituyente del
grupo formado por los grupos acilamino, mercapto eterifi-
cado, dihidrotriacinilo y fenilo substituido o no substi-
tuido.

A este respecto, se entiende por acilamino el

redical
OOAR1

e
\Rg

vy Rz wn atomo de hidrégeno, un grupo alcohilo o aralcohi-

. L
N y en el cual R, representa un radical organico

1

lo, o un radical alcohilo o acilo que forma um snillo he-
terociclico con el grupo N~CO=R, .

En comparacidén con el material diazotipico que

-5 -



10

15

20

25

30

308000

ha gido sensibilizado con un diazo compuesto similar deri

vado de la hidroguinona, el material diazotipico de acuexr
do con la invencidn muestra una sensibilidad a la luz més
elevada y, ademds, blanquea con més brillo.

En comparacidn con los materiales diazotipicos
conparables descritos en la solicitud de patente holande-
sa 288.469 y 295.561, ol material diazotipico segin la in
vencidén es un poco wés sensible a la luz y, por lo regu-—
lar, tiene mejores cualidades de conservacién. Ademds blan
quea con més brillo. EL hecho de que el material diazotipi
co de acuerdo con ls invencidn blanquee con mds brillo se
pone de manifiesto cuando el material tiene un alto conte
nido de humedad mientras estd siendo impresionado, por
ejemplo debido a que he sido mantenido en una atmdsfera
himeda Gurante algunas horas. Por lo tanto, las copias
efectuadas sobre material diazotipico de acuerdo con la in
vencidn, el cusl se ha dejado desempaguetado, por ejemplo,
durante uvna hora, en una oficins con una temperatura de
20eC¢ y una humedaed relativa del 75%, antes de hacer las
copias, muestra un fondo mucho mis blanco que las copias
sobre materiales diazotipicos sensibilizados con diazocom
puestos de acuerdo con las férmulas de las Figuras 1 a 6
y almacenados en las mismas condiciones.

El material diazotipico de acuerdo con la inven
cidn es, preferiblemente, un material diazotipico de un
solo componente. Por revelado con reveladores de floroglu
cing débilmente 4cidos, proporciona copias apropiadamente
reveladas con imdgenes de azo-colorante de un rojo inten-
so a un pardo muy oscuro. (Como es natural, el material

diazotipico de un solo componente de acuerdo con la inven
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cidn, puede ser revelado con liquidos reveladores débil-
mente alcalinos; se obtienen entonces coplas gque muestren
también imdgenes de azo-colorante desde rojo intenso, al-
go mas claro, a pardo). EL material diazotipico de acuerdo
con la invenecidn, puede ser tambiédn un material diazotip}
co revelable por calor.

Cualquiera que sea la composicidn del material
y el método de revelado, si los azo-colorantes formados
por revelado son suficientemente oleofilicos y si el sopox
te tiene la constitucidén apropiada, las copias pueden ser
utilizadas como placa de impresidn planogréfica.

Tos diazo compuestos que pueden ser utilizados
en el material diazotipico de acuerdo con la invencion,
sons
4-diazo-2-metoxi~-5-pirrolidon(2)il(1)-N-acetilanilina
4-diazo-2—etoxi—5-pirrolidon(2)11(1)qN-etoxicarbonilaniling
4=diazo-2-benciloxi-5-pirrolidon(2)il(1)-N~butirilaniling
4-diazo-2~(4'~clorobencil )oxi~5-pirrolidon(2)il(1)-N-aceti

lanilina
4=3igzo=-2-metoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-N-cloroacetilanili-
na
4mdigzo-2-(2'=etilbut)oxi-5-pirrolidon(2)il(1)-N~fenaceti
lanilina
4—-diazo-2-metoxi-5-pirrolidon(2)il(4)-N-benzoilanilina
5-metoxi=2,4-di-pirrolidon(2)il(1)-diazobenceno '
4-diazo-2-metoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-N-metil-N-benzoila~
nilina
4-diazo-2-etoxi-5~-pirrolidon(2)il(1)-N-benzoilanilina
4-diazo-2-n-propoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-N-benzoilanilina

4-diazo-2-n~-butoxi~-5-pirrolidon(2)il(1)-N-benzoilanilina
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4-diazo-2-isoamiloxi-5-pirrolidon(2)il(1)=N-benzoilanili-~
na,

4~diazo~2-(2'~hidroxietil )oxim5=-pirrolidon(2)il(1)-N-benzoi
laniling

4-diazo-2-etoxietoxi~5~pirrolidon(2)il(1)~K-benzoilanili~
neg, |

b~dinzo=2-(2'~dictilaminoet)oxi=5~pirrolidon(2)il (1 )~1~
benzoilaniling

Auigzo=2-(4'-clorofen)oxi~5~pirrolidon(2)il(1)-H~benzoi-
laniling

4=dinzo~2-aliloxi~S5~pirrolidon(2)il(1)~N-benzoilaniling

4=diazo=2~ciclopentoxi~5~-pirrolidon(2)il(1)-N-benzoilani~
lina

big=l, "= (4 '=dilazno~2 '~metoxi=5"~pirrolidon(2)il(1)=Ffenil)

urea

1=(4'~diazo-2"'-netoxi-~5"=pirrolidon(2)il(1)-fenil)-4/ 2_7/

~amino=2-/"4_7-imino-6-metil-1H,2H / 1H,4H /1,3, 5~triaci-

na,

éter 4-diazo-2-metoxi~5-pirrolidon(2)il(1)-Ffeniltiometili

o

éter 4-diago-2-etoxi~5-pirrolidon(2)il(1)-Ffeniltionet{li-

co

éter 4-diazo~2-n-pronoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-feniltione~

tilico |

Ster 4-diazo-2-n-butoxi-5-pirrolidon(2)il(1)~feniltiometi

lico

éter /-diago-2-metoxi~5-pirrolidon(2)il(1)-feniltioetili~

co

dter A-diazo-2-gtoxi~S-pirrolidon(2)il(1)-Ffeniltiotilico

éter 4-diezo-2-n-propoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-feniltioeti
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éter 4-diazo~2-aliloxi~5-pirrolidon(2)il(1)~Ffeniltioetili
co

éter 4-diazo~2-n~butoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-feniltioeti-
lico.

étor 4-diazo-2~(4'-clorofen)oxi~5-pirrolidon(2)il(1)~fe~
niltioetilico

éter 4-diazo-2-ciclopentoxi-5~pirrolidon(2)il(1)-feniltio
etilico

éter A-diazo-2-metoxim5-pirrolidon(2)il(1)=feniltiobuti-
lico

éter 4-diazo-2-(2'-etilbut)oxi-5-pirrolidon(2)il(1)~fenil
tiocarboximetilico

éter 4~diazo-2-benciloxi-5-pirrolidon(2)il(1)-feniltioben
eilico

éter etanoditiol-(1,2)-bis(4'-diazo~2'-metoxi~5"'=pirroli~
don(2)~il(1)-fenilico

éter 4-diazo-2-metoxi~5-pirrolidon(2)il(1)~feniltio~p-1t0~
1ilico

éter 4-diazo=2-etoxi~5-pirrolidon(2)il(1)-feniltio-p-toli

lico

éter 4-diazo=2-n-propoxi-S-pirrolidon(2)il(1)-Ffeniltio~p~
tolilico

éter 4-diazo-2-n-~butoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-feniltio—p-
tolilico

éter 4—diazo;2-(4'-clorofen)oxi—s-pirrolidon(z)il(1)-fe-
niltio-p=tolilico
4-diazo=-2~metoxi~5-pirrolidon(2)il(1)~-difenilo
4=3diaz0=2-gt0xi~5=pirrolidon(2)il(1)=-difenilo
4-Qiazo-2-n-propexi-5-pirrolidon(2)il(1)-difenilo
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4~-diszo~-2-n-butoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-difenilo

A~diazo-2-ciclopentoxi~5=-pirrolidon(2)il(1)-difenilo

4=diazo-2,4 '~-dinetoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-difenilo

4=-diazo-2-n-butoxi-4 '-metoxi-5-pirrolidon(2)il(1)-difeni~
lo

Loz diszo compusstos son utilizados como sales
de diazonio, por ejemplo como cloruros o sulfatos, o como
sales dobles de metal y dizzonio, tales como la sal doble
de cloruro de zinc, la sal doble de cloruro de manganeso
vy la sal doble de cloruro estédmnico, o como borofluoruros.
Pueden ser aplicados por separado, mezclados entre si, o
en mezela con diazocompuestos de otros tipos. Es evidente
que cuando se utilizan mezeclas, el efecto de los nuevos
diazo compuestos serd mds pequefio cuanto mayor cantidad
del otro compuesto (compuestos) se utilice.

Aunque los diazo compuestos de acuerdo con la
invencidn tienen una actividad de copulacidn elevada y
una buena sensibilided a la luz, blanguean, ademds, for-
mendo productos de fotodescomposicidn pricticamente inco-
loros, y proporcionan azo colorantes de gran contraste con
los componentes de ago-copulacidn habituales, tales como
floroglucina y resorcina, existen, sin embargo, diferen-
cias de calidad y accesibilidad entre los diversos diazo
compuestos.

Debido g su ficil accesibilidad, a su actividad
de copulacidn comparativemente muy elevada y a su estabi-
lidad relativamente elevada, se prefieren los diazo com—
puestos que tienen un grupo benzoil amino o0 un grupo mare
capto eterificado en posicidn para con relacién al grupo

diazo. Con estos diazo compuestos se pueden preparar mate
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riales diszotipicos que tengan buenas cualidades de con-

servacidn, que sean revelados con mucha rapidez y que sean
razonablemente baratos.

Los diazo compuestos particularmente valiosos
son aguellos que tlenen un grupo aleohilo, aralecohilo o
tioarilo en posicidn para. Bl material diezotipico sensi-
bilizado con ellos tiene una sensibilided a la luz nds ele
vada que el material diazotipico de acuerdo con la inven-
cidn que contiene un diazo compuesto con otro substituyen
te en posicidn para.

En el material diazotipico de acuerdo con la in
vencidn, el soporte = utilizar puede ser papel, papel pa-
re placa de impresidn, vapel vegetal, papel transparenti-
zado, tela, papel tels para dibujo, papel sintético, mafg
rial pelicular, tal como peliculas de acetato de celulosa
v de polidster, metal, por ejemplo placas de aluminio pa-—
ra impresidn planogréfica. '

Ademds, el material diazotipico de acuerdo con
la invencidn puede contener las adiciones utilizadas co-
minmente en el procedimiento diazotipico, por ejemplo,
dcidos, tales como deido citrico, dcido tartdrico y dcido
bérico; estabilizadores, tales como dcidos bencenosulféni
cos y naftaleno sulfdnicos y sus sales solubles en agua,
por ejemplo, naftaleno 1,3,6-trisulfonato sédico; sales
metdlicas, tales como cloruro de zine, cloruro de magnesio,
sulfato de niquel y alumbre; substencias mejoradoras de
la superficie, tales como silice (coloidal o no coloidal),
éxido de aluminio, sulfato bdrico, almiddn de arroz, etc.,
finemente divididos; aglutinantes, tales como gelatina,

goma ardbiga, éteres celuldsicos, derivados de almidén,
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aleohol polivinilico; dispersiones de resinas sintéticas,

tales como dispersiones de acetato de polivinilo catidni-

co, no idnico y anibnico.

Los reveladores de floroglucina que se utilizan

en el procedimiento diazotipico de un solo componente, va

rian, frecuentemente, en cuanto a su composicidn y acidesz.

4 continuacidn, se

deseriben tres reveladores de florogln

cina débilmente deidos, empleados en ls prictica. Estos

reveladores se utilizardn para el revelado en 1os & jem—

plos sisuientes,

Bl revelador A es una solucidn de:

4 gz de
0:1 oy de
3 ml de

15 g de
2y5 g de
14 g de
135 g de
en 1000 nl de azua
El pH de

floroglucina

acetoacetanilida )

sulfeto de 2-etil-1-hexanol, Tergitol 08
(de la Unidn Carbide & Carbon Corp.,

New York 17, Estados Unidos)

azicar de remolacha

édcido benzoico

benzoato sbdico

formiato sddico

este 1iquido es aproximadamente 5,8.

El revelador B es una solucidn de:

6,5 g de
4 g de
10 g de
2 g de

14 de

03

floroslucing

regoreinag

tiourea

butilnaftaleno sulfonato sbdico, Sorbit
P (de la Geigy Chem. Corp. Ardsley, Iew

York, Zetados Unidos)
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22 g de benzoato sddico
19

1,2 g de decido citrico

'y

& de citrato trisddico (2 moléculas de asua)

en 1000 ml de acua.
5 El pH de este liguido es 6,5.

El revelador C es una solucidn de:

5 g de floroglucina

1 g de regorcing

3 g de fosfato dipotdsico
10 3 nml de Tergsitol 08

52 g de anhidrido maléico
75 ml de solucidn de hidrdéxido potdsico (13,5 N)
en 1000 ml de azua.
El pH de este liguido es 6,9.

15 Ademds de la floroglucina (y ademds de la resor
cina, o en lugar de ella), los reveladores tamponados dé-
bilmente dcidos pueden contener, también, otros componen—
tes de azo~copulacidn que tengan una actividad de copule-
cifn elevada, por ejemplo, el 2,3-dihidroxinaftaleno y la

20 acetoacetanilida.
EJEMPLO T

Se preparan tres liquidos sensibilizadores:
4. Un liquido que contiene:

25 16,6 g de sal doble de cloruro de zinc yAcloruro
de 4-benzoilamino-2-pirrolidon(2)il(1)-
5-metoxibenceno diazonio

5 g de dcido tartdrico
3 g de saponina

30 en 1000 ml de agua.
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B. Un liquido similar 2l mencionado en 4, pero que contie

ne, en luzar de la szl de 4d-bengoilamino-2-pirrolidon
(2)il(1)-5-metoxibenceno diazonio, una cantidad equimo-
lar de gal doble de cloruro de zinc y cloruro de 4-ben-
zoil-anino-2-H-netil-H~acetilanino-5-metoxibenceno dia-
zonio.

C. Un liquido similar al mencionado en A, pero que contie~
ne, en lugar de dicha sal de diazonio, una cantidad
equinolar de sal doble de cloruro de zine y cloruro de
4-benzoilamino-2, 5-dinetoxibenceno diazonio.

Con cada uno de estos liguidos se sensgibiliza
una hoja de papel de base de color blanco de 80 g/m2 para
el procedimiento diazotipico. Despuds de la sensibiliza-
¢cidn se secan las ires hojas. Cada hoja contiene aproximg
demente 0,40 milimoles de diazocompuesto por m2. Se expo-
ne a la imazen una tira de cads hoja debajo de un dibujo
a tinta trensparentes durante el tiempo requerido para que
blanquee sobre la tira de ls hoja A todo el dlazo compueg
t0 situado debajo de las partes libres de imagen del ori-
#inal. Después de ésto, se revelan las tiras con revela-
dox A.

La tira A muestra una imagen de color violeta-
~pardo sobre un fondo blanco brillante. La tirz B muestra
una imagen de color pardo oscuro sobre un fondo algo vela
do, y la tira C muestra una imagen negra sobre un fondo
intensamente gris violeta.

Una segunda tira de las hojas A, By Cy protegl
da de la luz, se mantiene durante una hora en un recinto
que tenzae ung humedad relativa del T75% y una temperatura

de aproximadamente 202C. Seguidamente, se introducen las
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tiras junto con un dibujo a tinta transparente, a través

de un aparato de exposicidn de funcionamiento continuo jafe)
ra el procedimiento diazotipico, que comprende un cilin-
dro de exposicidn de vidrio que tiene una temperatura su-
perficial de 602C aproximadamente, y en el cual estd mon-
tada une lémpara de vapor de mercurio a presidn elevada,
a una velocidad tal que sobre la tira C ha blangueado $om
do el diazo compuesto situado debajo de las porciones li-
bres de imagen del dibujo.

Las tiras se revelan seguidamente, con el reve-
lador A. Es claramente visible que el fondo "blanco! de
las tiras B y C es menos blanco que el de la tira A.

El compuesto 2-pirrolidon(2)il(1) diazo utiliza
do en el ejemplo fue preparado de la manera siguiente: se
hizo reaccionar pe-sminofenol con gamma~butirolactona. De
este modo, se formé 4-pirrolidon(2)il(1)fenol cuyo produc
to fue nitrato y, seguildamente, metilado con sulfato dg .
dimetilo. El grupo nitro fue reducido & un grupo amino y
el grupo amino fue benzoilado. El 4-pirrolidon(2)il(1)-2-
benzoilaminoanisol fue nitrado a 4-pirrolidon(2)il(1)-2-
bengoilanino~-5-nitroanisol, el cual funde a 223-2258C,
Por reduccidn se formd 4-benzmoilamino~2-pirrolidon(2)il
(1)=5-metoxianilina, cuyo producto fue diazotado. El dia-

z0 compuesto fue obitenido en forma de clorozincato.
EJEMPLO II

Se sensiblliza papel de base de color blanco de
80 g/m2 para el procedimiento diazotipico, con un 1iquido

que contiene:
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15 g de sal doble de cloruro de zine y cloruro
de 4-fenil-2~pirrolidon(2)il(1)—S-meig
xibenceno diazonio.

5 g de 4cido tartdrico
3 g de saponina
en 1000 mnl de agua
¥y se geca.

El papel diazotipico asi obtenido contiene apro
wimadanente 0,45 milimoles de diazo compuesto por m2. Una
hoja del papel diazotipico se expone a la imagen debajo
de un dibnjo s tinta transparente, hasta que todo el dia-
zo compuesto situado debajo de las porciones del dibujo
libres de imagen ha blanqueado y, seguidamente, se revela
con revelador A.

Le copia muestra una imagen roja sobre un fon-
do blance brillante.

Si el liquido sensibilizante srriba mencionado
hubiera contenido en lugar de dicho diazo compuesto, una
cantidad equimolar del diazo compuesto formado por la sal
doble de cloruro de zinc y cloruro de 4-fenil-2,5-dimeto-
xibenceno diazonio, el papel diazotipico asi obtenido he-
bria sido considerablemente menos sensible a la luz y ha-
bria proporcionado copias con una imagen de azo colorante
negro sobre un fondo algo coloreado de oseuro.

El diazo compuesto utilizedo en el Ejemplo fue
preparado de la manera siguiente: se metilé'2~hidroxibifg
nilo y, seguidamente, se nitré. EL grupo nitro del 2-meto
xi-5-nitrobifenilo fue reducido y el grupo amino asi obts
nido, se hizo reaccionar con gamma-~butirolactona. E1l 2-fg

nil-4-pirrolidon(2)il(1)anisol asi preparado fue nitrado
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B.

cual funde a 123¢C. A partir de este nitro compuesto se

prepard el diazo compuesto por reduccidn y diazotacidn;

se obtuvo en forma de clorozincato.
EJEMPLO ITIX

Se preparan tres liquidos sensibilizadores:
Un liquido que contiene:

16 g de sal doble de cloruro de zinc y clorur6
de 4~-(4'-~metilfeniltio)~2-pirrolidon
(2)i1(1)~5-metoxibenceno diazonio

5 g de dcido tartdrico

3 g de saponina

en 1000 ml de agua.
Un liquido similar al mencionado en A, pero que comtiene,
en lugar de dicho diazo compuesto, una cantidad equimolar
de sal doble de cloruro de zinc y cloruro de 4~(4'-metilfe
niltio )-2~N-metil-l~etoxicarbonilamino-5-me toxibenceno dia
zonlo.
Un 1liguido similar al mencionado en A, pero gque contiene,
en lugar de dicho diazo compuesto, una cantidad equimolar
de sal doble de cloruro de zine y cloruro de 4-(4'~metil-
feniltio)~2,5-dimetoxibenceno diazonio.

Con cada uno de estos liquidos se sensibiliza
una hoja de papel de base de color blanco de 80 g/m2 para
el procedimiento diazotipico. Después de la sensibiliza-
cibn se secan las tres hojas. Cada hoja contiene aproxima
damente 0,37 milimoles de diszo compuesto por m2.

Ung tira de cada hoja se expone a la imagen de-

bajo de un dibujo a tinta transparente durante el tiempo
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requerido para que sobre la tira de la hoja A blanguee tg““
do el diazo compuesto situado debajo de las porciones del
orizinal libres de imagen. Después de ésto, se revelan

las tiras con revelador B.

La tirs A muestra una imagen parda sobre un fon
do blanco brillante. Ia tira B muestra unae imagen de color
pardo oscuro sobre un fondo pardo claro algo velado. La
tira C muestra una imagen de color nsgro verdoso sobre un
Tondo gris muy velado.

Una segunde tira de las hojas A, B y O, protegl .
da de lg luz, se almacens durante uns hore en un recinto
con una humedad relativa del 75% y una temperatura de apro
wimadanente 20¢C, Las tiras se introducen seguidamente,
junto con un dibujo transparente a tinta, a través de un
aparato de exposicidn de funcionamiento continuo para el
procediniento diazotipico, con un ecilindro de exposicidn
de vidrio que tiene una temperatura superficial de 602C
aproximadamente, ¥y en el cual estd montada una limpara de
vapor de mercurio a presidn elevada, a una velocidad tal
que sobre la tira C ha blangueado todo el diazo compues-
to situado debajo de las porciones del dibujo libres de
inagen.

Tas tiras se revelan seguidamente, con revelador
B. E1 fondo "blanco! de las tiras B y C es mucho menos
blanco que el de la tira A.

El diazo compuesto con el grupo 2-pirrolidon(2)
11(1) wtilizado en el ejemplo fue preparado de la maners
signiente: se redujo 4-pirrolidon(2)il(1)~2-nitroanisol a
S=pirrolidon(2)il(1)-2-metoxianilina. El grupo amino fue

reemplazado por un Ltomo de cloro, de acuerdo con Sandmeyer,
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y el producto asi formado fue nitrado. El 4tomo de cloro
fue reemplazado subsiguientemente, por un grupo p-tolil-
tio con ayuda de p-tolilmercaptanc. El 4-p-toliliio-5-me-
toxi-2-pirrolidon(2)il(1)-nitrobenceno asi obtenido funde
a 175-1762C. A partir de este nitro compussio la sal de

diazonio fue obtenida de la maners usual.
BJEMPTO IV

Un papel consistente en un 50% agproximadamente
de fibras sintéticas, el cual ha sido recubierto previa-
mente con una dispersidn acuosa de silice no coloidal y
ha sido secado seguidamente, se sensibiliza con un liqui-
do que contienes

22 g de sal doble de cloruro de zinc y cloruro
de 4-fenacetilamino-2~pirrolidon(2)il(1)
=5~ (2'=etilbut)oxi benceno diazonio

5 g de dcido tartdrico

3 g de saponing

len 1000 nl de agua
¥ ®se seca.

El papel diazotipico asi obtenido contiene apro
ximadamente 0,37 milimoles de diazo compuesto por m2. EL
papel diazotipico se expone a la imagen como se ha deseri
to en el Ejemplo II y, sezuidamente, se revela con revelg
dor B.

La copla muestra una imagen parda sobre un fon-
do no coloreado.

El diazo compuesto utilizado en el Ejemplo fue
preparado de la maners siguiente: se hizo reaccionar

DP-aminofenol con gamme-butirolactona, seguidamente, se ni
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trd y se alcohild, con bromuro de 2-etilbutilo, a 2-nitro
—4~pirrolidon(2)il(1) (2'-etilbut)oxi benceno. ELl grupo ni
tro fue reducido a un grupo amino. Este dltimo fue acila-
do con cloruro de fenacetilo. El producto asi obienido

fue nitrado a 4~-fenzcetilamino-5-(2'-etilbutoxi)=-2-pirro~
lidon(2)il(1)~nitrobenceno, el cual funde a 148-1512C. A
partir de este nitro compuesto se obtuvo el compuesto de

diazonio de la manera usual.
EJEISLO V

Una ceps pelicular de acetato de celulosa de
20 g/m2 aproximadamente, aplicada sobre papel vegetal na-
tural de eproximadamente 80 g/m2, se hidrolizs superficial
mente hasta una profundidad de unas 4 micras y, después
de eliminer los productos quimicos utilizados para la hi-
drélisis por lavado con agua, se sensibiliza con una solu
eidn gde
120 g de sal doble de cloruro de zine y cloruro
de 4,1pHy 2'H /[ 1'H, 4'H /-2' [ 4'/=imi~
no-4'-/"2'/~emino-6'-metil-1', 3', 5'-trig
cinil=(1"')=5~metoxi-2-pirrolidon(2)i1(1)
-benceno diazonio
5 g de dcido tartdrico
200 ml de etanol (96%)
800 ml de asgua
y se seca.
El material diazotipico asi obtenido contiene
aproximadamente 0,95 milimoles de diazo compuesto por m2.
El material diazotipico se expone a la imagen como se ha

descrito en el Ejemplo II y, sesnidamente, se revela con
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revelador B.

La copia muestra una imagen de color pardo oscu
1o sobre un fondo transparente.

El dlazo compuesto utilizedo en el Ejemplo fue
Preparado de la manera siguiente: se hizo reaccionar clor
hidrato de 5-pirrolidon(2)il(1)-2-metoxianilina con dicig
nodiamida, después de lo cual el substituyente biguanidi-
no asi introducido, fue convertido con anhidrido acético
en un grupo 6-metil-4,/ 2_/-imino~-2,/ 4_J-amino-1H,4H/ 1H,
2H_/-1,3,5~triacinilo. El compuesto asi obtenido fue ni-
trado a 4,6'-metil-4'/ 2'/-imino-2'/ 4'7-amino~1'H, 4'‘H.
[ 1'H, 2'H /-1', 3', 5'-triacinil(1')-2~pirrolidon(2)il
(1)=5-metoxinitrobenceno que funde a 2422C. A partir de
este nitro compuesto se obtuvo de la manera usual la sal

de diazonio.
BJEMPLO VI

Se sensibiliza papel transparente (grado 506 de
la Plastic Coating Corporation, Massachusetts, U.S.A.)
con un liquido que contiene:
37 g de clorozincato de bis-N,N'-(4-3diazo-2-meto
- Xi=Sepirrolidon(2)il(1)fenil Jurea
5 g de deido tartdrico
3 g de saponina
en 1000 ml de agua
¥y se seca.
El papel diazotipico transparente asi obtenido,
contiene aproximadeanente 1,18 milimoles de diazo compues—
to por m2. Una hoja del papel diazotipico se expone a la

imagen debajo de una carta mecanografiada, hasta que todo
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el diazo compuesto situado debajo de las porciones de la

carta libres de imagen, ha blanqueado y, seguidamente, se
revela con revelador C.

La copia muestra ung imagen parda de azo co0lo-
rante sobre un fondo no coloreado. La imagen de azo colo-
rante presenta une buens absorcidn de la radiacidn ultra-
violetz, de tal manera que la copia es eminentemente ade-
cuada como original intermedio para hacer mis coﬁias sobre
material diezotipico.

El diazo compuesto utilizado en el Ejemplo fue
preparado de la manera siguiente: se higo reacciona? 5-pi
rrolidon(2)il(1)~2~-metoxianilina con fosgeno y se nitrd
seguidamente, como congecuencia de lo cual se formd bis-N,
H'=(4-nitro-5-pirrolidon(2)il(1)-2-netoxifenil Jurea, cuyo
producto funde a 306-3072C. A partir de este bis-nitro

compuesto se obtuvo la sal de bis-diazonio.
LJENPLO VII

Se sensibiliza papel de base de color blanco de
80 g/m2 para el procedimiento diazotipico, con un liquido
que contiene:

20 g de clorozincato de &ter 4-diazo-2-metoxi-
S-pirrolidon(2)il(1)-feniltio-n~but{li~-
co

5 g de 4dcido tartdrico

30 g de naftaleno 1,3,6~trisulfonato sddico

Leb]

30 wl de Vinnapas H.60 (dispersidén de poli(ace-
tato de vinilo) de la Wacker Chemie G.
m.b.H., IMunich, Alemania)

en 1000 ml de agua
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v 8e seca.

El materisl diazotipico asi obtenido contiene
aproximadamente 0,45 milimoles de diazocompuesto por m2.
Une hoja del papel diazotipico se expone a la imagen dew
bajo de una carta mecanografiadas hasta que todo el diazo
compuesto situado debajo de las porciones de la carta li-
bres de imagen, ha blangueado y, seguidamente, se revela
con revelador C.

Lz copia muestra una imsgen parda sobre un fon-
do blanco brillante.

Bl diazo compuesto utilizado en el Ejemplo fue
preparado de la manera siguiente:s se cloro p-nitrofenocl a
d=nitro-2-clorofencl. Lste producto fue reducido, hecho
reaccionar con gamma-butirolactona y, seguidamente, se me
+ild y se nitrd. El 2~pirrolidon(2)il(1)-5-metoxi=4-clo—~
ronitrobenceno asi obtenido fue convertide con butilmer-
captano, en 4-butiltio-S-metoxi~2~-pirrolidon(2)-~il(1)-ni-
trobenceno, que funde a 992C. A partir‘de este nitro com-

puesto se obtuvo la sal de diazonio de la maners usual.

EJEMPLO VITT

Se sensibiliza un papel de base de color blan-
co de 80 g/m2 para el procedimiento diazotipico, con una
golucidén de

25 g de clorozincato de éter etano-1,2-ditiol-

-big~(4'~diazo~2 '=metoxi=5"'=pirrolidon
(2)il(1)=Ffenilico)
5 g de dcido tartdrico
30 ml de Vinnapas H.60
30 g de naftaleno 1,3,6-trisulfonato sédico
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en 1000 ml de agua
¥y Se seca.

El papel diazotipico as{ obtenido contiene apro
ximadanente 0,39 milimoles de diazo compuesto por m2. Unsg
hoja del papel diazotipico asi obtenido se expone a la
imagen y e revela como se ha descrito en el Ejemplo V.

Ta copla muestra una imagen parda sobre un fon-
do blanco brillante.

El diazo compuesto utilizado en el Ejemplo fue
preparado de la manera sigulente: se hizo reaccionar 2-pl
rrolidon(2)il(1)=-5~-metoxi-4~cloronitrobenceno con etano-1,
2-ditiol.

El éter etano-1,2-ditiol~bis-(4*-nitro-2'-meto-
xi=-5'=pirrolidon(2)il(1)fenilico as{ producido, funde a
274-2752C. A partir de este bis-nitro compuesto, Se prepa

r6 la sal de bis-diazonio de la manera ususl.

BIEPIO0 TX

Un papel blanco de 150 g/m2, revestido por un
lado con una capa pelicular de acetato de celulosa (apro-
ximadamente 50% en peso de dcido acético combinado) de un
espesor de 10 micras aproximadamente, cuya cape ha sido
fijada al papel por medio de un adhesivo y ha sido desace
tilada hasta una profundidad de unas 4 micras hasta un
contenido de acetilo medio, calculado como 4eido acético
combinado, del 20% en peso (lo que corrvesponde a un nime~
ro medio de grupos acilo en los grupos OH de 0,7), se re-
cubre por el lado desacetilado de la capa de acetato de

celulosa, con un liquido que contiene:
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13 g de dioxido de titanio con un tamefio de par

ticula de 0,2 micras aproximadamente

27 g de hidroxietilcelulosa Cellosize WP - og

(de la Unidn Carbide)
4 g de glioxal

8 ml de etanol (96%)

92 ml de agua
y se seca en 1102 durante 50 segundos.

Lo capa asi formada, se sensibiliza con una S0~
lucidn de

25 g de sal doble de cloruro de zine y cloruro

de 4=p=t0liltio-5-metoxi-2-pirrolidon
(2)il(1)benceno diazonio
en 500 ml de etanol (96%) y

500 ml de agua
y se seca.

Ta place de impresidn planogrdfica sensible a
la luz asi obtenida, se expone debajo de un original posi
+ivo hasta que ha blanqueado todo el diazo compuesto gi-
tuado debajo de las porciones libres de imagen de ella, ¥y
la imagen se revels subsiguientemente, humedeciendo abun—
dentemente la superficie de la placa con un liguido que
fue preparado por disolucion de

12 g de floroglucina

11 g de 4cido citrico

87 ml de dcido Tosfdérico concentrado

en 950 ml de agua
y llevando el pH de esta solucidn a 7 con una solucidn de
hidrdxido sédico.

Después del revelado, se lave la placa y se mon
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ta en une méquina offset, después de lo cual se pueden ha
cer tiredss inmediagtemente con la placa.

Ll fondo de la placa es blanco brillante y no
absorbe la tinta de impresién grasienta durante la impre-

4
S10n.

BEJEPTO X

Un papel blanco recubierto de barita se sensibi
liza con una solucidn que contiene:

18 g de sal doble de cloruro de zinc y cloruro

de 4-benciltio-5-benciloxi-2-pirrolidon
(2)il(1)-benceno diazonio
5 g de dcido tartirico :
5 ml de la solucidn acuosa al 40% de xileno sul
fonato sddico, Naxonad 4 I (de la Hease
Cheinical Company, Lock Haven, Pennsylve
nia, Bstados Unidos)
500 ml de etanol (96¢)
500 nl de agua
¥ 88 Bece .

El papel diszotipico asi obtenido contiene apro
ximadanente 0,44 milimoles de digzo compuesto por m2, una
hoja de este papel se expone a la imagen como se ha deg=-
crito en el Ejemplo II, y se revela con revelador A.

La copia nuestra una imagen de color pardo-vio-
leta muy oscuro sobre un fondo blanco. 4

Il diazo compuesto utilizado en el ejemplo fue
preparado de la manera sigulente: se beneild 4-pirrolidon
{2)il(1)-2-clorofenol, sesuidements se nitrd y, subsigulen

temente, se hizo reacclonar con bencilmercaptano. El 4-ben
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ciltio~5-benciloxi~2-pirrolidon(2)il(1)-nitrobencenc asi

obtenido funde a 1672C. A partir de este nitro compuesto

se obtuvo la sal de diazonio de la maners usual.
BIELMPIO XI

Un papel de base de color blanco de 80 g/m2 pa-
ra el procedimiento diazotipico, se recubre con una capa
por aplicacion de 25 g aproximedamente de una dispersidn
que contiene:

10 115 g de oxalato de di(octadecilamonio)

35 g de fécula de patata hidrolizada, Farinex
7.5.D. (de la Nationale Zetmeelindus
trie N.V., Veendam, Holanda)

7,5 g de goma ardbiga

15 2,5 g de dcido oxalico, 2H,0

en 1000 ml des agua

Y se seca.

Se forma una cape sensible a la luz sobre la ca
ba seca, por aplicacidn de un liguido que contiene:

20 7T & de sal doble de cloruro de zinc y cloruro
de 4-metiltio-2-pirrolidon(2)il(1)=5-me~
toxibenceno diazonio

20 g de T'<hidroxi-1',2',4,5-naftinidazol

22,5 g de dcido tartarico

2> 7,5 g de goma arabiga

35 g de Tarinex T.S8.D.
115 g de oxalato de di(octadecilamonio)
en 1000 ml de agua

¥ se seca.

30 El papel diagzotipico asi obtenido contiene apro
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xinadamente 0,40 milimoles de diazo compuesto por m2. Una
hoja de éste se expone debajo de un dibujo transparente a
tinta, hagta que ha blanqueado todo el diazo compuesto si
tuado debajo de las porciounes libres de imagen del dibujo.
La hoja expuesta se revels poniéndola en contacto con una
superficie calentada a 1500C.

La copla muestra una imagen de color rojo viole
ta sobre un fondo blanco brillante.

El diazo compuesto utilizado en el ejemplo fue
preparado de la manera siguiente: se hizo reacclonar 5-pi
rrolidon(2)il(1)-4-nitro~2-metoxiclorobenceno (véase el
Bjemplo III) con metilmercaptano., EL 4-metiltio-5-metoxi-
2-pirrolidon(2)il(1)-nitrobenceno asi obtenido funde a
137-1382C, A partir de este nitro compuesto se obtuvo la

gal de diazonio de la manera usual.

Un papel vegetal natural encolado, Se sensibili

za con una solucidn que contiene:

21 g de sal doble de cloruro de zinc y cloruro
de 4-N-netil-N-benzoilemino-5-metoxi~2
~pirrolidon(2)il(1)~benceno diazonio

5 g de dcido tartarico
100 ml de etanol (96%)
900 ml de agua
¥ se seca.
Bl papel diazotipico tremsparsnte asi obtenido,
contiene aproximadamente 0,63 milimoles de diazo compues—
%0 por m2, Una hoja de este papel se expone a la imagen

como se ha descrito en el Bjemplo I, y, seguidamente, se
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revela con revelador B.

Ia copis muestra una imagen roja sobre un fondo
transparente.

El diazo compuesto utilizado en el Bjemplo fue
preparado de la manera siguiente: se convirtid 2-metila-
mino~4-nitroanisol en 2-N-metil-N-benzoilemino-4-nitroani
gol, con cloruro de benzoilo. El grupo nitro de este pro-
ducto fue reducido a un grupo amino, el cual fue hecho
reaccionar con gamma-butirolactona. El 2-N-metil-N-benzoi
lamino-4-pirrolidon(2)il(1)-anisol asi obtenido fue nitra
do a 4-N-metil-N-benzoilamino-5-metoxi-2-pirrolidon(2)il
(1)=-nitrobencenoc, el cual funde a 1372C. A partir de este
nitro compuesto se obbtuvo la gal de diazonio de la manera

usual.

EJENPLO XTTT

Un pepel de base de color blanco-de 80 g/m2 pa-

ra el procedimiento diazotipico, se sensibiliza con una

1

‘golucidn de

25 g de sulfato acido de 4-@'-metilfeniltio)-
5-(4t~clorofenoxi )=2-pirrolidon(2)il(1)
~benceno diazonio

5 g de dcido tartdrico

30 ml de Vinmapas H.60

en 1000 ml de agua
¥y se seca.
Tl material diazotipico asi obtenido contiene
aproximadamente 0,40 milimoles de diazo compuesto por m2.
Uns hoja de éste se expone a la imagen y se revela como

se ha descrlto en el Njemplo V,
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Ta copla muestra uns ilmagen de color pardo oscu

ro sobre un fondo blanco brillente.

Fl diazo compuesto utilizado en el sjemplo fue
preparado de la menera siguiente: se fundid 3,4~dicloroni
trobenceno junto con para-clorofenol e hidrdéxido potisico.
Como resultado se produjo 3-cloro-4-p-clorofenoxinitroben
ceno. Bste producto fue reducido y, seguidamente, se hizo
reacclionar con gamma-butirolactonsa. El 4-p-clorofenoxi-3-
cloropirrolidon(2)il(1)-benceno fue nitrado y convertido
con pare—~tolilmercaptano, en 4-p=tolil-tio-5-p=-clorofeno~
xi-2-pirrolidon(2)il(1)-nitrobenceno, que funde a 140-141
o0, A partir de este nitro compuesto se obtuvo la sal de
diazonio de la manera usual,

1o presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 1 de Junio de 1964, bajo el nimero
6406149, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

¥ O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de InvenciOn en Espafla, por VEINTE afios, son los gi-
gulentes:

1l.- Kejoras introducidas en la preparacidn de
matoriales diazotipicos caracterizadas porque dichos ma-—
teriales contienen una sal de benceno diazonio de la fér—

mala generals
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N X
- CH, = O,
N f
Ngo - CH,
RO

Y
en la cual X es un anidn, R representa un grupo alcohi-
lo, alcohilo ramificado, slcohilo no asaturado, cicloalco-
hilo, aralcohilo o arilo, e Y representa un substituyen-
te del grupo foruado por grunos geilamino, grupos mercap-
to eferificados, grupos dihidrotriacinilo y grupos fenilo
substituidos o no substituidos.

2.~ lejoras introducidas en la preparacidn de
materiales diazotipicos de un solo componente de acuerdo
con el punto 1, caracterizadas porque dichos materiales
conbtienen una sal de benceno diazonio de la férmula gene~

ral:
N.X

_ CH, - CH,
W I

Neo - CH,
RO

M

en la cual Y es un radical benzoilamino.

3.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
materiales diazotipicos de un solo componente de acuerdo
con el punto 1, caracterizadas porgue dichos materiales
contienen una sal de benceno diazonio de la formuls gene-

ral:

- 31 -



3068000

(s
iy Chz (‘i‘Hz
N\
coO - CH
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¥

en la cual Y representa un grupo tio(alcohilo, aralcohilo

o arilo).
10

4.- llejoras introducidas en la preparacidn de
diazo compuestos con la Férmula general:

X
2

;—J
Ui
j2s]

-
o
=
/ \
O =0 Q
s
n
i |
Q2 Q
jus QR =¥
N

20 en la cual R, es un grupo alcohilo no ramificado que tie-
ne hasta 5 Atomos ds corbono.
5.- Lejoras introducidas en ls preparacidn de
diazo comuvestos con la férmula general:
1“.”2'2{
25
CH, - CH
i B
. ¢ - 0H2
R O u
1 0
3
30 '
2,




10

G.D.8.

N

en la cual R1 represonta w grupo alcohilo no ramificado

que biene hasta 5 atomos de carbono, y R, representa un

2
grupo alcohilo que tiene hasta 4 atomos de carbono, o un
grupo bencilo o fenilo substituidos o no substitufdos.

6.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
noterioles dlazotipicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y pare
los fines que se han egpecificado.

Eeta Memoria consta de treinta y tres hojas es—

critas @ miquina por una sola cara.

Madrid, W ONE 963

P. 4,

da

- 33 -



, CIEMISCHE FASRIZK L.VANW DER GRINTEN N.V.
LB .
, ESCALA VARIABL

‘

" Jog o0
FIG.1. 3 @5 8 @ 0 FIG. 2.
Nzx ‘ N2X
OR, OR,
R0\ R0
CO—R
N<R 3 /N\
NH=C C-R
4 1 4
N, N
T
Mb
FIG. 3. FIG. 4.
N, X N,X
OR, OR;
Rzo . RZO
SRS
Rs
FIG. S. FIG. 6.
I%X R lhx
7 R
N\ ! N< 1
R4° . R4O
Ry SR,
FIG. 7. ' ¢ 4.
X -
CHs-CH
N ol
RO ) Ve
Y .
-1




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



