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En la diagzotipia ha alcangado ciexta significaoién

proctica el empleo de las amidsg del dcido 2,3-oximnfiolco
en celidad de componente azolco, en combinacidn con compueg
tos p-gminobencenodiazoicos, particularmente en la elobore-
oldn de capas dlsgogrificas sobre portadores transparenbes
o panelea con guperficie barnizada. Debido a su mejor solu-
bilidad, se prefleren las amidas del gcido 2,3-oxinaftoico
v eminas alifaticas, sobre todn lag que contlenen al menos
un grupo solubilizante, por ejemplo, un zrupo de hidroxial.
quile o un grupo alquilo bisicamente sustituido, capaz de
former sales.

Hagta ahora se han venldo ubilizando para la diazo-
sipio Unlcamente amidas del dcido 2,3-oxinafboico con ami-
nes aliféticas primerias, e decir, amidass con un atomo de
hidrégeno libre en el nitrdgeno de carbonamida., Bstas amie-
dag proporcionan coplag de colores egpecialmente lntensos,
con Liness de color azul oscuro. Su inconveniente estriba,
en cambio, ecn que tales componentes azolcos, en presencla
de algﬁn élcali, %al como, por ejemplo, el gzs de amonlaco
gque se acosbumbra ugar para el revelado de.papeles de dia-
gotipla de dos componentes, provocan la coloracidn amarillen
ta del papel portador de la capas, presuniblemente couo con-
gecuencia de la formacidn de sales que tiene lugar en el -
dtomo de hidrdgeno libre del nitrdgeno de carbonamida. Se
obtienen, por conslgulente, copliasg diazotfpioas con un fon-
do fuertemente coloresdo de amarillo que, incluso después
de un esbaclonamiento prolongado, no llegan a adquiriz la
blancura deseada en la préctica. Por egbe mobtivo no se han
ubilizado las amidag del acido 2y3-oxinaftoico nada mas gue

como comporentes azoicosn pars capag de dlezotipla fovogen~
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glbles sobre un portador hidrdfobo, en el que, tanto el 1f
quido sengibllizador, como también el gas & amoniaco, tan
4010 penetran superficlalmente en el portador de la capa.
EL objeto del presente 1n§ento lo conutituye un mate-
rial de diazotipia de dog componentes, de alta calided ¥y -
zran capacidad para el estacionamiento,'cuyas propledadey
aobregalientes esban basadag en la presencia en la capa tQ
togengible de deterninsdas amidas del geido 2,3-oxinaftoico
en calidad de componentes azoicos. El material diazotfpico
de dog componentes conforme al presente invento, se carac-
teriza por el hecho de que la capa fotosensible contiae,
como componente azoico, por lo menos un acido 2y 3-oxinaf -~

. . ’ . .
tolco awldado, correspondiente a la formula general:

o

B,  H

R PEantN
Clmm= N N e Hl

Ne o’

g, H

en la que R representa hidrdseno, halogeno, alquilo o alco-
xl, y By hidrdgeno, alquilo, aralquilo u oxlalquile, ¥ que,
en calided de compuesto diazoico, contiene al menos un com
puesto dlazoico del tipo de la p-fenilendiamina diazoteda,

en log que el nitrdgeno en posieién para al grupo diagzoico,

ey secundario o terclario.

ra

Log componentes agolcos conforme al presente invento
de la férmula general msg arriba cltada, se obitlenen median
te amidificacidn del scido 2,3~0xlnaftoico, o bien del co-
rrespondlente producto de sustitucién, con una Dpiperagina
sugbltulda unilaterslmente en un atomo de nitrdgeno por al-

guilo, oxialquile, aralquilo o un grupo diasociable con ayi-
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da de medios szaponificantes, con lo que ei stomo libre de
hidrdzeno exlatente en el stomo no sustituide de la_piper-
azine, entra en reaccion con el grupo carboxilico del acido
ozinaftolco. Las plperazidas del soido 24 3=0xinaftoico ob-
tenidas, son muy hidrosolubles bajo la forms de gus salea,
7, a2l ser utllizsdas como componenteg azoicog en leg capas
dihzotfpicas de dos componentes, broporcionsn, en la presen
cla de compuesbtos p-aminobencenodiagolcos, copias diazotpr
cas en tonalldades cromaticas desde un azul intenso hasta -
un azul-negro, con un fondo blanco npuro.

Is, presencia de sustituyenteg en el micleo de npaf-
taline de las piperazidas del acido 2,3-oxinaftoico, confor
me o la citada formula gemrsl, ejerce ung, influencia favorg
ble, Asf, por ejemplo, un grupo metoxl provoca un degplaza-
mients de la tonalided cromstice hacia el azul. Los atomos
de halégeno provocan una registencla absolute frente al agﬁa
de log colorantes, incluso con los compuestos diazeoicos cu-
rog ¢nlorantes poseen una fuerte tendenclia a sangral.

lediante el rresente invento se ensancha 7 mejora -
sugtancialmente la posibilidad de aplicacién de samideg de
log dcldos 2,3-oxinaftoicos, que en genersl proporcionan -
colorantes azoicos con una narticular fuerza cromatics. Las
oiperazidag del scido 2, 3~0oxinafboico conforme al presente
invento, pedeneten s los pomponentes.azoioos de acoplamlen-
to menos répido ¥, poxr lo tanto, pueden zer emnleadss con -

compuesatog diazolcog de alba energfa de acoplamientvo, en ca-

an de dos componentes. Muchos de estos compuestos diszolcosn
Y

' propoxrcionan colorentes particularmente resigtentes a la luz

y, por conslgulente, coplas diazotfpicas de slta calldad.

s - ’ . .
51 las piperazidas del acido 2,3-oxinaftoico confor-
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me al invento son utiligadag en capan de dos componentes,

junto con compuestos p-aminobencenodiazoicos que en el mi-
cleo bencénlco pogeen dog grupos alcoxl en posicién para ¥
que, debido a su elevada fotogensibilidad, han degpertado
recientemente mucho interés, entonces el material fotogen~
gible ey muy resistente al egtaclonamiento y proporcionz co
plag diazotfpicas con Lfneas de un azul intensc. Utilizando
al migmo bilempo un componente de acoplamiento amarillo en
la capa, se pueden ajustar las tomalidades azuladas hacla
el negro.

Bay de rewaltar la bhuena resigtencia al agua de lag

coplag diazotfpicas obtenldag con el material de diazotipia

i de dog componentes conforme al invento. En cuanto a solidexz

frente al agua, sobrepasan a las producidas con los papeles
de diazobtipia hasta ahora conocldos, que contlenen compues-
tog diagolcog muy fotosensibles y que.proporcionan tonali-~
dades de color azules o negras.

De acuerdo con el presenbte invento, las piperaxidas
del acido 2,3-0xinaftolico a utilizar como componentey azol-
cog para el material diazot{pico de dos componentes, ge ob
tienen, por ejemplo, transformando el acido 2,3-oxinaftolco
0 su correspondlente sugtituto portador del sustituyente -
regpectlvo, en el cloruro écido, ¥ haeciendo reacclonar ééte
con monoalquilpiperazina en presencia de un disolvente indi
ferente. La obtencidn del cloruro scido ha sido descrita en
la memoria de la patente egstadounidense n? 2.899.458. No -
es preciso aiglar el cloruro acido, obteniéndose las piper-

azidas con buen rendimiento por el procedimiento de una sola

etapa, agregando pogteriormente la base de piperazina a la

1
. ¢ L
! golucion de ls reaccidn obtenida después de la transformna-

|
1
|
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cidn en cloruro del 4oido 2,3-oinaftoico. Log compuestos -
pueden obtenerse agimiszmo medianbe resocidn del éater del
deido 2,3-oxinaftoico y de gsus derivedos con lag bages de
pliperazine, pero egte método de elaboracién regulta menog -
aproplado, debido a su menor rendimiento.

EJEMPLO 19

>

una. zolucidn compuesta por:
g. de acldo citrico
3. de tlourea

g. de triglicol

- ™ w W

g. de acldo bdrico

™

c.c. de alcohol isopropflico

80 c.c. de agua.
se agregan 2 g de Ne-metilpiperazida del scido 2-oxi-3-naf-
toico y 2 g. de cloruro de l-dietilamino-3-etoxibenceno-4-
dinzonio (sal doble de cloro y zinec). Se afiade agua, hasta
que el volumen del 1iquido es de 1CO c.c. Bate Lliguido sen
sidlizante ge filtra y se emplea pars la obtencidn de una -
capa fotogenalble gobre papel bruto para copias diazogréfl
cag. Después de 1acx@oaicién de la capa fotogensible bajo
un origlnal transparente de coplado, se procede a gu reve-
lado con gag de amonlaco, obtenidndose as{ coplen vositivas
de un color azul intenso, a partir del original utilizado.

Ia H-metilniperazida del acido 2-oxi-3-naftoico

de la foramulas:

(0334

ll 'I :C ~—— N H N --acCH
1] ) 3
n
it
¢

ge obblens de la manera gigviente:
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37,6 g. = 0,2 molesg de acldo 2-0xi-3-naftoico, se sug

penden en 75 c.c. de cloruro de metileno. Esta suspension -
rne mezels con una o dos gotae de pirldina, se le agregan,
agitando, 23,8 = 0,2 moles de cloruro de tionllo, y la mez
ocla ge hierve a reflujo. Al cabo de aproxlmadamente una ho-
ra, se ha formado una golucidn elara a la que, a gotas, se
azregan 20 g. = 0,2 moles de N-metilpiperazina. Se sigue -
agitando la solucién todavfa durante breve tiempo, se afia-
den entonces aproximadamente 100 c.c. de agua, se ajusta -
con acido clorhfdrico 2 un valor pH de aproximademente 3 =
&, yﬂgepara el cloruro de metileno en un embudo geparsdor.
Ia fose acuogs ge mezcla con 45 c.c. de gosa caustioa al -
Lo%, se enfria agregando trozos de hielo, se Tiltra sobre
carbon activo y se ajusta » un valor pH de 7 a 7,5, aﬁadiég
doge aproximadamente 100 cm3, por gobawy, de un acldo acét;
co al 50%. Ls N-metilpiperazida del dcidoe 2-oxi-3-nafitoico
precipita en forma de producto casl blanco, siendo extraids
por abgorcidn, levada con agua y secada a 502 a 60¢C, Deg--
pudy de recrigtalizeda desde una mezcla de metanol y agua,
funde la compogicldn s 2219C. EL rendimiento es de 45 g, =
84% del tedrico.

En el lfquido sensibilizante mds arriba indicado pug
den vtiligzarge, en lugar de cloruro de l-dletilamino-3-cto-
xibenceno-L-dlazonio en forma de la salvdoble del cloruro
¥ zine y con el migmo buen resultado, los compuestos diazoi
cog migulenteg, sgimismo en su forms de sal doble de cloru-
ro y zine:

Cloruro de l-bengollamino-2,5-dietoxibenceno-t-

diazonio (color de la copla: violeta azulado).

Cloruro de l-dimetilamino-2,5-dietoxibenceno-li-
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disgonio (color de la copia: azul Lluminoso).

Tloruro de l-morfoline-2,5-dimeboribencenn-L.

dizzonio (color de la copia: azul intenso).

Cloruro de L-fenilaminobenceno-U-dgiazonio

{ color de la copis: negro violeta).

BIEMPLO 20

El lfquido gengililizante ge prevers como en el ejempln
1, empleando 2,0 g. de N-etilpiperagide del seido 2-~0Xiw3-
naftoico en calidad de componente azoico, ¥ 2,0 g. de clo=
ruro de l-benzoilamino-2,5-dletoxibenceno-t-diaszonio (sal
doble de clore y zinc), como compuesnto diazolco. De un pa-
pel revegtido con egta solucién, ge obtienen copiag diagow-
tipicas de 1ineas violets azuladss, cuya tonalidad cromati
ca coincide gustancialmente con la que se obtiene con el -
migmo compuesto disgolco y la Nemetilpiperazida del goido
2-0xi-3-naftoico (ejemplo L2).

La W-metilpiperszida del scido 2-oxi-3-naftnico ge ob
tilene nox resceion de la N-etilplperazina con cloruro de -
acidn 2-0xi=3-naftoico, de manera maloga al "modus operan-
dis" del ejemplo 12, El compuesto es un producto cristall-
1o bisnco, de punbo de fuglon 177ec,

BIBMPLO 39

Bn el L{quido gengibilizante indicado en el ejemplo 12
gse reemplagan el componente agzoico y el compuegbo diszoleo
Por 2,5 g. de Hemetilpiperazids del acido 6-bromo-z;oxi-3—.
nafinico y 2,0 g. de cloruro de l-fenllamino-benceno-t-din
zoleo, El 1fquido mensibilizante ge aplica gobre papel bru
to para copias diazograficas, y se deja wecar. Una vez eX-

td
puesta la capa fotogensible ¥y revelada a continugelon con -
5ag de amonlaco, se obtienen coplag de diazobtipla con 1inea
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negro violeta similares a lag que ge obtienen con el migmo

compuesto diazolco y N-metilplperazida del acldo 2-0%i-3-
naftoico (ejemplo 12). EL colorante eg abgolubamente resig
tente al agua.

Ie N-metilpiperazida del dcido 6-bromo-2-0%i-3-naftol
co, producto origtalino blanco, se obtiene de manhera anglo-
ga a la degorita en el ejemplo 12, medignte la reaccidn de
N-metil~-pilperagina con cloruro del acldo 6-bromo-2-oxi-3-
naftoico, funde a 2429C,

EJEMPIO 4o

in d lfquido genglbllizante descrito en el ejemplo 12
se diguelven 2,2 g. de N-metilpiperazide del ascido 6-metoxi-
2-0xi=3-naftolco en calidad de componsnte azoico, y 2,0 g de
cloruro de l-benzoilamino-2,5-dietoxibenceno-l4-dlazonio --
(sal doble de cloro y zinc), como composicion diazoica, en

lugar del componente azolco y de la compoaioién diagoica 1n_

{ dicada en el ejemplo 12, A& partir del papel revestido con -

este lfquido genuibiligante, & obtienen coplasg diazotfpicas
de Lfneas de azul intenso, debido a que el grupo ~0CH4~ pre-
sente en poslcidn 6 en la N-metilpiperazida del ascido 2-0xi-

3-naftolco, produce un degplazamiento de la tonalidad oromé

! tica hacla el azul neutro.

La W-metilpiperazida del ascido 6-metoxl-2-o0xi-3-naf-

tolco, se obtlene de manera mgloga a la indicada en el ejem~

: plo 12, mediante la reaccidn de la Nemetilpiperszina con clg

ruro del acido b-metoxi-2-oxi-3-naftolco; funde a 225°C.

EJENPLO 52

2,1 . de H-oxetilpiperazida &L dcido 2-oxi-3-naftol

co, 0,3 g. del componente 2z0ico big-aceto-acetil-etilen-
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dlanina, de acoplamiento amarillo, ¥ 2,0 5. de clorure de
Lemorrolino-2, 5-dietozibencenn-t-diagenio (sal doble de cln
ro ¥ ginc), se diguelven en el 1{quid senglbilizante deg--
critn en el ejemplo 12, en Lluger de log canbidades alif in
dicadsa & componente azoico 7 composioién diazoica. ElL 1i-
quido gensibilizante ze aplica, como de combumbre, sobrre pa
pel bruto para coplas dlazograficas, ¥y gse deja secer. Des-
nudy de expuesto el papel de dlmzotipia bajo un originel -
de coplado, ¥ une vey revelado con gas de amonlaco, sme ob-
tiene una copla diazot{pica con 1ineas de negro orofundo.

Lo N-oxetilplperazida del aeido 2-oxi-3-naftoleco,
ge obtiene de manera analoge a la indlcada en el ejemplo 19
mediante reacoidn de N~oxebtilpiperszina y cloruro del deido
2~0xi-~3-naftolco; funde a 1848C,

EJEMPLC 62

En el lfquido sensibilizante degcrito en el ejemple
12, se disuelven 2,0 g. de piperazida del 201do 2-0%xi-3-
wftolco ¥ 2,0 g. de cloruro de l-dieblilamino-3-etoxibence
no-k-diazonio (sal doble de cloro y zinc), en lugar del com
nonenbe azolco y composicion diazoica mencionados en el -
ejemnlo 12, Del papel reveatido con esgte 1iquido sensiblli
uanbe ge obtiene, mediante exponicién bajo un original de
copiado y revelado, una copia diazotfpioa con lfneas de neg
gro 2zulado. En comparacidn con la tonalidad oromabica in-
dicads en el ejemplo 12, v embleando la misma conpogicidn
diagoica, se desplaza hacla el agzul neutro la tonalidad -~
cromatice producids con el ocomponeante agolico aquf utiligado.

Lo plperaglds del acldo 2=oxi-3-naftolco, #e obtu-

vo de la manera asigulente:

= ¢ o <
A upa suspension de 37,6 g. = 0,2 moles de dcido
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2-0xi-3-naftoico en 75 c.c. de cloruro de metileno, se 2@e-
gan una s dos gobas de piridina, y seguldamenbe, 23,8 .
2 moleg de oloruro de tionilo, hirviéndose Lo mezele a Te-
flujo durante aproximsdamente 1 hora, mientras se agita al
mismo tiempo. Se produce una golucidn clara, a la que ge -
agregan, a gotas, 64 g. = 0,4 moles de dgter et{lico del -
acido piperazine-N-carboxilico.

£l dster etllico del acido piperazin-N-carboxilico
se obtiene conforme a las indicaciones dadas en el "Journal
of the Chemical Society" Londres (1929), pagina 42, La mez-

" . 4 . ’ . p
ela de la reaccion ge agita con gosa caustica al 5k, se se-

para el oloruro de meblleno, y la fase acuous se filtras
gobre carbdn setivo y se scldula con acido clorhfarico. El
éuter etflico del scido 2—oxi-B-naffo-piperazida-N;carboxi
lico precipltado, se extrae mediante absorcién, ge lava con
agua ¥ g8 recristaliza desde una mezcla de metanol y agua.
e obtienen 46,5 g. de Necarbetoxipiperazida del deldo 2-
0xi-3~-naftoico, con un punto de fugidn de 179eC, 10 g. de
egbe producto se diguelven en 60 c.c. de sosna caustica al
10%, calentandoge la solucidn a 902C. durante aproximadamen
te 2 horag. Una vez enfriada la solucidn, sme acidula con a-
cido clorhidrico, se filtra sobre carbdn activado, y con -
ayula de une solucion de sosa al 10%, e smortigus a un va-
lox pH de 7,5 a 8. Precipita piperazida del dcido 2-oxi-3-
naftolco, que se extrae en estado helado mediante gbgorcidn
v se recristaliza desde agua. Fogee un punto de fuglon de
2178C

A una solucidn compuesta por:

3 g. de scido citrico




[82]

10

20

25

30

Cad
m&
LN
o

8 g. de tiourss

2 g. de triglicnl

1 g. de acldo bdrico

500 c.c. de alcohol inopropilico

3¢ c.c. de agua,
ge ankgan 2,2 8. de Nebencilpiperagzida de acido 2-0xi-3-
naftolco ¥ 2,0 . de cloruro de l-moxrfolino-2,5-dimetoxl-
benceno-lt-diazonio (gal doble de cloro y zinc). Se afiade -
ague hasba cohgegulir que la solucién benga un volumen de
100 ¢.c. Con eata solucidn se ref%ﬁte un pevel brubo para
coplag diazogréfioaﬂ previamente barnizado con acetato de
celuloga. Después de expuesbo bajo un original de copiado
el material diazotfpico, va geco, y de revelado con gag de
amoniaco, & obtienen copias de dlazotipla muy ricas en con
traste, con 1{neas azules intenses. En su tonalldad CTONE~
tica, no revelan ninguna diferencla sustancial con lag co-
plas . diazotfpicas indicadag en el ejemplo 12, obtenidag -
con material diazotfpico que contenga la misma composicién
diazoica y N-metilpiperszida de acido 2-oxi-3-nafitoico. El
colorante de color azul intenso, al igual que log coloran-
teg obtenidos con otros compuestos dlszolcos, es abgoluba-
mente registente al agua.

Para la obtencidn de la H-benzilpiperazida del a0l-
do 2~0xi-3-nafiolco, ge procede de la manera sigulente:

Una suspensién de 37,6 g. = 0,2 moleg de acldo 2-

. 0xile3-naftolco en 75 c.c. de cloruro de metileno, se mezcla

 primeramente con una & dog gotas de plridina ¥y, seguldamen~

1 te, con 23,8 g. = 0,2 moles de cloruro de tionilo. Ia megzcla

ne nlerve durante aproximadamente 1 aora, agitando al mlgmo

. 4 \ :
tiempo, ¥ a la solucion, alors ya clara, se le agregan 35,2 3.




# (0,2 moles de N-benzilpiperazina, a gotas. Una vez enfria-
da la mezcla de la reacoién, ge exbrae el precipltado median
te abgorecidn, se lava con un poco de cloruro de mebileno y
ge disuelve en dimetilformamida caliente. Después de filtrp
da le solucidn gobre carbon activado, se agreza agua a2l fil
trado, extrayéndose el precipitado obtenidn mediante abgor
cion, para proceder gseguidamente a a1 lavado con agua ¥y a su
secado. Se obtienen 3% z. de un producto crigtalino blanco -
que, una vez vuelto a recristalizar desde dioxano, funde =
21220,

En resumen, la Fatente de Introduccidn que se solici-
ta recaers sobre las aslgulentes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacion de un material de -
dlazotipla de dog componentes, en el cual una bage He recubre
una solucion copladora de diazotipia que como componente agzoi
co contiene amidas del gcido 2-0xl-3-naftoico, y succa la ca-
pa amidada caracterizado porque se recubre la bage de una so
lucidn que comprende al menos un acldn 2-oxi-3-naftoico aml

, o
dado conforme a ls formuls general:

oH
R ‘eq gz gz
e N
y

CO0 memal
N

en-la que R representa hidrdgeno, haldgeno, alquilo o aleoxi,
siendo Ry hidrdgeno, alquilo, aralquilo u oxlalquilo, ¥y que
como componente dlazoico, contiene al menos un compuesto -
I dlezoico del tlpo de la p-fenilendiamina diazotade, en el que
el nitrogeno de nosicidn para al grupo diazo es secundario 4

texrcinrio,
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