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MEMORIA DESCRIPIIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de CHEMISCHE FABRIEK L. VAN DER GRINTEN N.V., en
tidad holandesa, establecida en Venlo, Holanda, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN MATERIAL PARA DIAZOTIPIA"
La presente invencidén se refiere a compuestos
diazo de un tipo nuevo, y a materiales para diazotipia ma
nufacturados con estos compuestos diazo. Estos materiales
para diazotipia pueden ser los llamados materiales de un
componente para diazotipia, que se revelan con un liquido
que contiene un componente de copulacién azoica; los lla-
mados meteriales de dos componentes para diazotipia, que
se revelan con ayuda de vapor de amoniaco; o materiales
para dlazotipia que se pueden revelar térmicamente.
Ademés de buena sensibilidad a la luz, actividad
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adecuada de copulacidn, y estabilidad razonable, los com-
puestos dlazo para sensibilizar materiales para diazotipia
deben tener, en general, un cierto nimero de obtras propie
dades, siendo una muy importante la fotodescomposicidn
con formacidn de productos que sean complebamente o casi
completamente incoloros, y que, cuando se exponen a la
luz, no muestren nada o casi nada de descoloracidn, y que
no reaccionen de forma activa con los compuestos diazo,
formando colorantes.

Desde luego, si el producto de fotodescomposi-
cién es manchado, las copias hechas sobre el maberial pa-
ra diazotipia muestran tembién un fondo manchado completa
mente expuesto. Esto es especlalmente enojoso cuando el
soporte del material para diazotipia es un papel blanco,

o cuando el soporte es trangparente y la copia debe ser-
vir como elemento intermedio para hacer nuevas copias so-
bre material para diazotipia.

Otra caracteristica enojosa es el amarilleamien
to que muestran las copias al envejecer, si el producto
de fotodescomposicidn es manchado cuando se expone a la
luz. Cuando el producto de fotodescomposicidn tiene la
propiedad de reaccionar de forma activa (es decir, de ser
copulado) con los compuestos diazo, formando colorantes,
se forma al revelar una mezcla de colorantes, en aquellas
éreas del material para diazotipia en las que el compues—
to diazo no ha sido completamente blanqueado. Especialmen
te, cuando el componente de copulacidn azoica, que esté
presente en el material o se afiade al material al revelar,
produce con el compuesto diazo un colorante azoico oscuro,

debido a la reaccibén del producto de fotodescomposicidn,
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Pueden sparecer en dichas Areas unas diferencias de color

inconvenientes, llamadas decoloraciones, lo que significa

que el matiz del fondo nebuloso de las copias no correspon

de al color del colorante azoico en las &reas poco expues
5 tas o no expuestas.

En los ltimos afios se han empezado a usar com-
puestos diazo muy sensibles a la luz, para sensibilizar
materiales para dlazotipia. Estos compuestos son princi-
palmente compuestos diazo de benceno, que tienen un grupo

10 amino terciario en posicidn para respecto al grupo diazo,
¥ un grupo hidroxilo eterificado en posicibn meta, y qui-
zé otro sustituyente, tal como alcoxi, aleohilo o halége-
no, en posicién para respecto al grupo hidroxilo eterifi-
cado.

15 En la Memoria descriptiva de la Patente briténi

ca 867.629 se describen compuestos diazo de férmula gene~-

ral:
N,X
20
I
ORl
R
N// :
25 N\
3
donde X es un anidn, B, representa un grupo alcohilo, R,
represents un grupo alcohilo, ¥ 33 representa un grupo
alcohilo o arslcohilo.
30 En la Memoria descriptiva de la Patente briténi
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ca 867.630 ge describen compuestos diazo de férmula gene-
ral:

WX
Y
IT
oR,
/R5
N
\\R
6

donde X es un anidn; Y es un Atomo de fluor o cloro; Ry
representa un grupo alcohilo de 4 atomos de carbono como
méximo, o un grupo aralcohilo de 11 Atomos de carbono co
no méximo; RS ¥ Ry representan sustituyentes del grupo
formado por grupos alcohilo, hidroxialcohilo y cloroalco-
hilo con 4 &tomos de carbono como méximo, y grupos aral-
cohilo, y grupos cloroaralcohilo, sustituidos en el nl-
cleo, con 11 dbomos de carbono como miximo; donde Ry, R5
¥ Bg, Juntos, contienen al menos 6 y como maximo 17 &to-~
mos de carbono,

En la Memoria descriptiva de la Patente briténi
ca 888,598 se describen compuestos diazo de férmula gene-
}

ral:

NX

III
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donde X es un anidn; Y es un &tomo de hidrdgeno o haldge-
no, o un grupo alcohilo o alcoxi; R7 representa un grupo

alcohilo; R8 representa un grupo alcohilo con % Atomos de
carbono como mdximo; y R9 representa un grupo ciclohexilo.

Los materiales para diazotipia sensibilizados
con compuestos diazo segin las férmulas I, II y III tienen
gran sensibilidad a la luz. Pueden ser materiales de un
componente para diazotipia, asi como materiales de dos
componentes para diazotipia. Los materiales de un compo-
nente para diazotipia, segin estas Memorias descriptivas
de Patente, suministran copias con imdgenes marrones de
colorantes agoicos, al revelar con reveladores de floro-
glucina débilmente alcalinos, y al revelar con revelado-
res tamponizados de floroglucina débilmente dcidos produ-
cen (siempre que el compuesto diazo usado tenga la sufi-
ciente actividad de copulacidn) copias con imigenes més
oscuras de colorantes azoico, que incluso se llaman ne-
gras en el procedimiento de diazotipia.

Sin embargo, el fondo completamente expuesto de
las coplas esté algo manchado.

Ademds, cuando se exponen durante un tiempo con
siderable a la luz del dfa, o a la luz de léamparas de va-
por de mercurio de alta presibén que se usan corrientemen-
te como fuente de luz para copias en el procedimiento de
diazotipia, las copias muestran un amarilleamiento no desg
preciable, que tiene influencia desfavorsble sobre la
blancura o claridad de las copias blancas, asi como sobre
la transmisidén de luz en las copias transparentes.

En mayor medida que los compuestos diazo segin

la férmula I, los compuestos diazo seglin las férmulas II

_5_
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y III, donde Y es un Atomo de haldgeno, producen productos
de fotodescomposicibn capaces de formar colorantes con
compuestos dlazo. Cuando las copias hechas sobre materia-~
les para diagzotipia, sensibilizados con dichos compuestos
diazo segln las férmulas II y III, se revelan con un reve
lador teamponizado de floroglucina débilmente &cido, estos
productos de fobodescomposicidn participen tan activamen-
te en la formacibén de colorantes, en las &reas en las que
el compuesto diazo no ha sido completemente blanqueado,
gque en estas &reas se presentan marcadas diferencias de
color (decoloracidn).

En la Memoria descriptiva de la Patente briténi

ca 919.037 se describen compuestos diazo de férmula gene-

ral:

Iv

R
P!
N

N\
Byo

donde X es un anibn; Y es un &tomo de hidrdgeno o haldgeno,
0 un grupo metilo, alcoxi o fenoxi; Rlo representa un gru
po fenilo, sustituido o no sustituido; y Rll vy R12 repre—
sentan un sustituyente aleohilo, cicloalcohilo ¢ aralecohi
lo, ya esté sustituido o no sustituido. Ryq T Byny Junto

con el &tomo de nitrdgeno, pueden formar también un ani-
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1lo heterociclico,

Estos compuestos dlazo son también muy sensibles
a la luz; sin embargo, tienen mayor actividad de copula-
cidn que los compuestos segln las férmulas I, IT y III, ¥,
por tanto, son més adecuados-para su aplicacidén en mate-
riales de un componente para diazotipia, que se revelan
con reveladores tamponizados de floroglucina, débilmente
écidos.

Sin embargo, en comparacidn con log compuestos
diazo, tales como 4-diazo-2,5-dialcoxi-N-benzoilanilina,
4-diazo-2,5~-dialcoxidifenilo y 4~diazo-2,5-dialcoxifenil-
p-toliltioéter, que antes se usaban en gran escala en los
materiales de un componente para diazotipia, a revelar
con reveladores de floroglucina débilmente &cidos, su acti
vidad de copulacibén es més baja, de forma que los materia
les para diazotipla sensibilizados con ellos tienen el in
conveniente de presentar una velocidad de revelado rela~
tivamente baja, que se pone de menifiesto por el hecho de
que se necesita un perfodo de tiempo relativamente largo
antes de que la imagen se haga suficientemente visible.
Igual que los materiales para diazotipie que se han sensi
bilizado con un compuesto diazo seglin las férmulas I, II
o III, los materiales de un componente para diazotipia
sensibilizados con un compuesto diazo gegin la f£érmula IV
producen coplas que presentan un fondo completamente ex-
puesto ligeramente manchado, y muestran un amarilleamien~
to no despreciable cuando se exponen durante un tiempo
considerable a la luz del dfa o a la luz de limparas de
vapor de mercurio de alta presidn.

La presente invencidén se refiere a compuestos

- -
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diazo de un tipo nuevo, y 2 materiales para diazotipia
fabricados con estos compuestos, materiasles que no tienen
los inconvenientes antes descritos respecto a los materia
les conocidos, o0 que los tienen en menor grado.

Los compuestos dlazo segln la invencidén tienen

la férmula general:

S 4
v
. OR15
R
14
“<
Rl5

donde X representa un anibn; Y representa un atomo de ha-
légeno; R15 representa un grupo alcohilo, alcohilo ramifi
cado, alcohilo insaturado, cicloaleohilo, araleohilo o
arilos R14 representa un grupo alcohilo, alcohilo ramifi-
cado o aralcohilo; ¥y Rl5 represents un grupo alcohilo, al
cohllo ramificado, aralcohilo o cicloalcohilo. los susbi-
tuyentes 313’ qu Yy Rl5 pueden llevar mis sustituyentes.
Los compuestos diazo segln la invencidn son muy
sensibles a la luz, y con los componentes de copulacién
azoica corrientemente usados en el procedimiento de diazo
tipia producen colorantes azoicos tanto de color claro co
mo oscuros. Es sorprendente el hecho de que se blanquean

con mas claridad y forman productos de fotodescomposicidn
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menos reactivos que los de los compuestos diazo segin las

férmulas I a IV.

Los materiales para diazotipia sensibilizados
con compuestos diazo segin la invencidén tienen mayor ve-
locidad de revelado, y producen copias que tienen un fon-
do completamente expuesto més claro, y muestran menos ama
rilleamiento, que los materiales para diazotipia correspon
dientes sensibilizados con un compuesto diazo segin las
férmulas I a IV. Ademds, las copias hechas sobre material
para diazotipia segln la invencidén, que ha sido sensibili
zado con un compuesto diazo segin la férmula V, donde Ry3
representa un grupo alcohilo, muestran menos decoloracio-
nes que las coplas sobre material para diazotipia sensibi
lizado con un compuesto diazo correspondiente segin las
férmulas I a III,

Lo que sigue es una lista, aunque no completa,
de compuestos diazo que se pueden usar con buenos resul-
tados en el material para diazotipia segin la invencidn:
4-3iazo-3-fluoro-2-metoxi~N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-
cloro-2-metoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3~bromo-2-meto
xi~N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3~yodo-2-metoxi-N,N-dimeti
lanilina, 4-diazo-3-cloro-2-etoxi-N,N-dimetilanilina,
Y4~diazo-3~cloro-2-n-propoxi~N,N-dimetilanilina, 4-diazo-
3-¢loro~-2-n-butoxl-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-
-igobutoxi~N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-(21-etil)
~butoxi-N,N~-dimetilanilina, 4~diazo-3-cloro-2-(2!~hidroxi)
~etoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-(2'-etoxi)
etoxi~N,N-dimetilanilins, 4=-diszo=-3-cloro-2-benciloxi-N,N-
dimetilanilina, 4~diazo—3—cloro-2~cicloﬁentoxi-N,N#dimeti
lanilina, 4-diazo=-3-cloro-2-aliloxi-N,N-dimetilanilina,

-9 -
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4-diazo-3-bromo-2-fenoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-
¢loro-2-metoxi-N,N-dietilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-meto-
xi-N,N-di-n-propilanilina, 4-diazo~3-~cloro-2-metoxi-N,N-
diisobutilaniline, 4~diazo-3-cloro-2-metoxi-N,N-di-(2'-hi
droxietil)-anilina, 4-diazo-3-cloro-2-metoxi-N,N-di-(2'-
acetoxietil)-anilina, 4-diazo-3~cloro-2-metoxi-N,N-di-(2?
~cloroetil)-~anilina, 4-diazo~3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-
N,N-di-(2'~acetoxietil)-anilina, 4-diazo-3-cloro-2-(41=
clorofenoxi)-N,N-di-(2t-cloroetil)-anilina, 4-diazo~3~-clo
ro~2-metoxi~-N-metil-N~bencilanilina, 4-diazo-3-cloro~2-mg
toxi-N-etil~N-bencilanilina, 4-diazo=3«cloro-2-metoxi-N-
n-propil-N-bencilanilina, 4-diazo-3~cloro-2-metoxi-N-me-
til-N-ciclohexilanilina, 4-diago-3-bromo-2-metoxi-N-metil
~N-ciclohexilanilina, 4-diszo-3-bromo-2-n-propoxi-N-metil
~N-¢ciclohexilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-n-butoxi-N-metil-
N-ciclohexilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-aliloxi-N-metil-N-
ciclohexilanilina, 4-diazo~3-cloro—2-(4t!-clorofenoxi)-N-
metil-N-ciclohexilanilina, #4-diazo-3-cloro-2-ciclopentoxi
~N-metil-N-ciclohexilanilina, 4-diagzo-3-cloro-2-benciloxi-
~N-metil-N~ciclohexilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-metoxi-N,
N-dibencilanilina, 4—diazo-5-cloro—2;metoxi—N=bencil—th;
clohexilanilina, 4~diaéo-3~f1uoro—2—metoxi~N;metil-Nbben~
cilanilina, 4-diazo-3~cloro=-2-butoxl-N-metil-N-beneilani-
lina, 4-diazo=3~cloro-2-metoxi-N-etil-N-(2!,6'-dicloroben
cil)~anilina, 4-diazo=3-cloro-2-etoxi-N-(2!-hidroxietil)-
N-bencilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-metoxi-N-2'-cloroetil-
N-bencilanilina, 4-diazo-~3-cloro~2-metoxi-N-isobutil-N-
bencilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-(2!'-etoxietoxi)-N-etil-
N-bencilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-metoxi~N-metil-N-naftil

(1)metil anilina, 4-diazo-3-yodo-2-metoxi-N-metil-N-ciclo

- 10 =~
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hexilenilina, 4-~diazo-3~cloro-z2-isobutoxi~-N-metil-N-ciclo

hexilanilina, 4-diazo-3-cloro-2-metoxi-N-etil-N-ciclohexi
lanilina, 4=-diazo-3-cloro-2-metoxi-N-metil-N-(4!-metilci-
clohexil)-enilina, 4-diazo-3~fluorc~2-(4!-metilfenoxi)-N,
N-dietilanilina, 4-diazo-3%-bromo-2-fenoxi-N,N-dimetilani-
lina, 4-diazo-3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-N,N-dimetilanili
na, 4-diazo-3-cloro-2-(4'!-clorofenoxi)-N,N~-diisobutilani-
lina, 4~-diazo-3-cloro-2-(2',4'-dibromofenoxi)~N,N-dietila
nilina, 4-diazo-3-yodo=2-(4'-metilfenoxi)-N,N-dimetilani-
lina, 4-diazo-3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-N-metil-N-benci~
lenilina, 4-diazo=-3-cloro=2~(2'=~clorofenoxi)~N-(2'~hidro~
xiletil)-N-bencilanilina, 4~diazo-3-cloro-2-(4'-clorofenc-
xi)-N-bencil=N-ciclohexilanilina, y 4~diazo-3-cloro«2-(41-
clorofenoxi)-N,N~dibencilanilina,

Estos compuegtos diazo se pueden usar como sa-—
les de diazonio, por ejemplo como cloruro o sulfato de
diazonlo, o como sal doble com cloruro metédlico, tal como
clorocincato, cloromanganato y cloroestannato, como boro-
fluoruro de diazonio, o como arilsulfonato de diazonio.

Se pueden aplicar al material para diazotipis
por separado, mezclados entre si, o en mezcla con compues
tos diazo de obtros tipos. No hay que decir que los mate=-
riales para diazotipia segln la invencidn, a medida que
tienen mayor contenido de otro compuesto diazo, presenta-
rén en menor grado las ventajas especificas de los compues
tos diazo seglin la invencidn.

Con los compuestos diazo segin la invenmcidn pue

den sensibilizar los soportes corrientes, tales como papel, pa

pel vegetal, papel de placa de impresidn, papel tela trang

parente, papel tela opaco, papel sintético, placas metli

- 1] -
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cas, fibra de vidrio, pelicula de poliéster, y similares.

El compuesto diazo puede estar, o no, incorporadc en una
capa de pelicula hidréfila o hidrdfoba.

Los compuestos diazo con un grupo dialcohilami-
no ligero en posicidén para, y un grupo alcoxi ligero en
posicidén meta, son particularmente adecuados para su apli
cacibén en materiales de dos componentes para diazotipia.
Los compuestos diazo que llevan en posicidn para un grupo
dialcohilamino més pesado, un grupo N-alcohil-N-aralcohi-
lamino y un grupo N-alcohil-N-cicloalcohilamino, asi como
agquellos con grupos alcoxi mds pesados, un grupo aralcohi
loxi y un grupo ariloxi en posicidn meta, son especialmen
te adecuados para su uso en capas de un componente para
diazotiplia. Los materiales con una capa de un componente
para diazotipia son revelados con ayuda de un liquido que
contiene un componente de copulacidn azoica. Este liguido
puede ser alcalino o débilmente &cido, y puede estar tam-
ponilzado en el pH deseado.

Son compuestos diazo muy atractivos, segin la
invencibn, aquellos que llevan un &tomo de cloro o bromo
en posicidn orto respecto al grupo diazo, y un grupo alco
Xi no ramificado, con # 4btomos de carbono como miximo, en
posicidn meta respecto al grupo diazo, y en posicidn para
un grupo N-alcohil-N-ciclohexilamino, en el que el grupo
N-alcohilo contiene 3 Atomos de carbono como miximo.

El material de un componente para dlazotipia sen
sibilizado con estos compuestos, cuvando se revela con los
reveladores usuales alcalinos de floroglucina, produce co
pias con imdgenes marrones de colorante azoico, particu-

larmente buenas, es decir, imdgenes con el muy deseable

- 12 -
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Otros compuestos diazo muy atractivos, segin la
invencidn, son aquellos que llevan un Atomo de éloro o
bromo en posicidn orto respecto al grupo diazo, un grupo
fenoxi, sustituido con uno o mls &tomos de haldgeno, en
posicidn meta, ¥y en posicidn para un grupo dislcohilamino,
cuyos grupos alcohilo, sustitufdos o no sustituidos, lle-
van 4 &Atomos de carbono como miximo, cada uno.

Cuando se revela con reveladores tamponizados
de floroglucina débilmente Acidos, el material para dia-
zotipia sensibiligzado con estos compuestos diazo suminis~
tra copias con colorantes azoicos que en el procedimiento
de diazotipia se llaman de color negro neutro. La veloci-
dad de revelado de tal material es mayor que la de los mg
teriales para diazotipia sensibilizados con log compues—
tos diszo correspondientes segln la férmula IV. E1 fondo
completamente expuesto de las copias es blanco brillante,
vy 88lo muestra pequefio amarilleamiento cuando se expone a
la luz del sol o a la luz de lémpara de mercurio de alta
presibén; el llamado fondo nebuloso de las copias es un
gris neutro fino.

En el material para diazotipia segiin la inven-
¢idn se pueden usar los agentes suxiliares usuales, por
ejemplo Acidos tales como &cido citrico, &cido tartérico
vy &cido bdrico; estabilizadores tales como 4cidos benceno
y naftalenosulfénicos, &cido p-fenolsulfdnico,y sus sales
gsolubles en agua; sales metilicas tales como cloruro de
cinc, cloruro de magnesio, sulfato de niquel y alumbre;
materiales que sirven para perfeccionar la velocldad de

revelado, tales como glicerina, polietilénglicol, urea,

- 1% -
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tiosinamina, y similares; sustancias que perfeccionan la
superficie, tales como didxido de silicio finamente divi-
dido (coloidal o no coloidal), éxido de aluminio, sulfato
bérico, almiddn de arroz, etc.; aglutinantes tales como
gelatina, goma ardbiga, ébteres de celulosa, derivados del
almidén, polialcohol vinilico; dispersiones de resinas
gintéticas, tales como dispersiones de poliacetato de vi-
nilo catidnico, no idnico y anidnico; sustancias que sir-
ven para estabilizar el fondo de las copias, tal como
tiourea.

A menudo varia la composicidén y acidez de los
reveladores de floroglucina que se uéan en el procedimien
to de diazotipia de un componente. A continuacibn se des-
criben dos reveladores de floroglucina débilmente Aacidos,
y un revelador de floroglucina débilmente alcalino, que
se emplean en la prictica y se usan para revelar, en un
cierto nlmero de los ejemplos siguientes.

El revelador A es una solucién de 4 g de floro-
glucina, 0,1 g de acetoacetanilida, 3 ml de sulfato de
2-etilhexilo, 15 g de azficar de remolacha, 2,5 g de 4cido
benzoico, 14 g de benzoato sbdico, y 135 g de formiato sb
dico, en 1000 ml de agua.

El pH de este liquido es sproximadamente igual
a 5,8,

El revelador B es una solucibén de 6,5 g de florg
glucina, 4 g de resorcina, 10 g de tiourea, 2 g de dibu-
tilnaftalenosulfonato sbdico, 14 g de formiato sbdico, 22
g de benzoato gddico, 49 g de citrato trisbdico (2 aq.),
y 1,2 g de &cido eitrico, en 1000 ml de agua.

El pH de este liquido es aproximadamente igual

- 14 -
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El revelador C es una solucidn de 30 g de tiou-

a 6,5.

rea, 5,4 g de floroglucina, 6,5 g de resorcina, 1 g de
hidroquinonamonosulfonato potésico, 5 g de sorbita, 15 g
de azlcar de remolacha, 50 g de tetraborato potiaico (5
aqg.) ¥y 1,5 g de isopropilnaftalenosulfonato sddico, en
1000 ml de agua.

El pH de este 1fquido es aproximadamente igual

a 9,5.

Ejemplo 1

4. Una hoja de papel blanco de base, para el
procedimiento de diézotipia, de 80 g/m?, se sensibiliza
con un liquido que cqntiene 27,3 g de la sal doble cloru-~
ro esténnico, cloruro de 4~N-metil-N-bencilamino-3-metoxi
-2-clorobencenodiazonio; 5 g de &cido tartérico, 30 ml de
dispersibén acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnapas H.60,
de Wacker-Chemie G.m.b.H., Munich, Alemania); y 1000 ml
de agua; y se seca.

B. Otra hoja de papel blanco de base, para el
procedimiento de diazotipia, de 80 g/mz, se sensibiliza
con un liquido que contiene 23,7 g de la sal doble cloru-
ro de c¢ine, cloruro de 4-N-mebtil-N-bencilamino-3-metoxi-6-
clorobencenodiazonio; 5 g de &cido tartdrico; 30 ml de dis
persibén acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnapas H.60);
¥ 1000 nl de agua; y se seca.

Los dos papeles para diazotipis son muy sensi-
bles a la luz; el papel A para diazotipia tiene mayor ve-
locidad de revelado, y, de todas formas, mejor calidad -de

mantenimiento que el papel B para diazotipia.
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Una tira de cada hoja se expone, pars obbtener
imagen, bajo un dibujo transparente a tinba, hasta que se
ha blanqueado complelamente el compuesto diazo por debajo
de las partes del dibujo exentas de imagen. Después se re
velan ambas tiras con el revelador C. Asi se obtienen dos
copias con imagen marrén sobre fondo blanco. El fondo de
la copia A es mis blanco que el de la copia B.

Cusndo ambas copias se situdn a la luz del dfia,
0 se exponen a la luz de una lémpara de vapor de mercurio
de alta presidn, se halla que la copia B muestra un amari
lleamiento més fuerte que la copia A. Una tira de cada
hoJja se expone, para obtener imagen, bajo un dibujo sobre
papel vegetal, dibujo en el que hay algunas Areas négras
dibujadas a tinta china, hasta que se ha blangqueado en
gran parte el compuesto diazo, por debajo de las partes
del dibujo exentas de imagen. Las tiras se revelan con el
revelador B. La copia A es revelada mAs rapidamente. Am-
bas copias muestran una imagen negra sobre fondo nebulo-
so., El1 fondo de la copia A es gris; el fondo de la copia
B no es gris, sino marrbén rojizo, lo que es debido a la
reactividad del producto de fotodescomposicidn.

El compuesto diazo segin la invencién usado en
el ejemplo se prepard de la siguiente forma: se convirtid
2,3-dicloronitrobenceno, con metanolato sédico, en 3~clo-
ro-2-metoxinitrobenceno. EL grupo nitro de este fltimo
compuesto se redujo a grupo amino. Se tosild el grupo ami
no. El producto as{ obtenido se nitrd a 4enitro-3~cloro=2
-metoxi~N-tosilanilina, que se metild, saponificd y benci
16. A partir del 4~N-metil-N-bencilamino-3-metoxi-2-clo=

ronitrobenceno asi preparado, se obtuvo el cloroestannato
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de diazonio, por reduccidn y diazotacibén de la maners

usual.
Ejemplo 2

A. Una hoja de papel blanco de base, para el
procedimiento de diazotipia, de 80 g/me, se sensibiliza
con un liquido que contiene 25 g de la sal doble cloruro
de c¢ine, cloruro de 4-~dimetilamino-3-(4t'~clorofenoxi)-2-
clorobencenodiazonio; 5 g de Acido citrico; 0,2 g de sapo
nina; y 1000 ml de agua; y se seca,

B. Otra hoja de papel blanco de base, para el
procedimiento de diazotipia, de 80 g/mz, se sensibiliza
con un liquido que contiene 25 g de la sal doble cloruro
de cinc, cloruro de 4=-dimetilamino-3-(4'-clorofenoxi)-6-
clorobencenodiazonio; 5 g de fcido citrico; 0,2 g de sapo
nina; y 1000 ml de agua; y se seca.

Ambos papeles para diazotipia son muy sensibles
a la luz. El papel A para diazotipia se revela mls ripida
mente que el papel diszo B, y, de todas formas, tiene ma-
yor calidad de mantenimiento.

Una tira de cada hoja se expone, para obtener
imagen, bajo un dibujo transparente a tinta, hasta que se
ha blangueado completamente el compuesto diazo por debajo
de las partes del dibujo exentas de imagen, y luego se re
velan con el revelador B. Las copias asi obtenidas mues-
tran una imagen negre sobre fondo blanco. El fondo de la
copia A es mds blanco que el de la copia B, y, ademis,
muestra menos amarilleamiento cuando se exponen las copias
a la luz del dfa o a la luz de una limpara de fapor de

mercurio de alta presién.
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El compuesto diazo seglin la presente invencibdn
usado en el ejemplo se prepard de la siguiente forma: con
4-clorofenol e hidrbxido potdsico, se convirtid 2,3-diclo
ronitrobenceno en 3-cloro-2-(4!'-clorofenoxi)-nitrobencenc.
Su grupo nitro se redujo a grupo amino. Se tosild el gru-
po amino. El producto asi obtenido se nitrd, formando 4-
nitro=-3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-N~tosilanilina, que se
netild, saponificd y volvid a metilar. A partir del 4-di-
metilamino-3-(4'-clorofenoxi)-2-cloronitrobencenc asi pre
parado se obtuvo el clorocincato de diazonio, por reduc~

cidn y diazotacidédn de la manera usual.

Ejemplo 3

Un papel blanco de base, para el procedimiento
de diazotipia, de 80 g/ma, tratado previamente con silice
no coloidal, se sensibiliza con una solucidén que contiene
17 g de la sal doble cloruro esténnico, cloruro de 4-di-
metilamino-3-metoxi-2-clorobencenodiazonio; 30 g de dcido
citrico; 10 g de tiourea; 10 g de la ebtanolamida del dci-
do 2-hidroxinaftaleno-3-carboxilico; 20 g de cafeina; 0,2
g de saponinaj; y 1000 ml de aguaj; ¥ se seca.

El papel de dos componentes para diazotipia asi
obtenido contiene aproximadamente 0,4 milimoles de compues
to diazo por m2 de superficie sensibilizada. Una hoja de
este papel se expone, para obbtener imagen, debajo de un
dibujo transparente a tinta, hasta que se ha blangueado
completamente el compuesto diazo por debajo de las partes
del dibujo exentas de imagen; y se revela luego con vapor

de amoniaco,

La copia muestra una imagen azul-violeta sobre
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El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa

fondo blanco brillante.

r6 de la siguiente forma: se metild, luego se saponificd,
v se volvid a metilar 4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N-tosilani
lina. A partir del 4~dimetilamino-3F-metoxi-2-cloronitro-

benceno asi preparado, se obbuvo el cloroestannato de dia

zonio, de la manera usual, por reduccidn y diazotacidn.

Ejemplo &4

Un papel blanco de base para el procedimiento
de diazotipia, de 80 g/ma, es revestido con una capa de
aproximadamente 4 g/m2 de oxalato de di(hexadecilamonio).

Esta capa es sensibilizada con una solucién que
contiene 9,6 g de la sal doble cloruro de cinc, cloruro
de 4-di-(2-cloroetil)-amino-3-metoxi-2~clorobencenodiazo-
nio; 30 g de Acido oxdlico, 2 ag.; 20 g de 2,3-dihidroxi-
naftaleno-6-sulfonato sédico; 20 g de polialcohol vinfli-
co (Rhodoviol 4/20 P, de Rhdne~Poulenc, S.A., Paris, Fran
cia); 0,5 g de sulfato de alcohol lAurico téenico; y 1000
nl de agua; y se seca.

El papel para diazotipia asi obtenido, que se
puede revelar por calor, se expone, para obtener imagen,
debajo de un dibujo.transparente a tinta, hasta que se ha
blanqueado completamente el compuesto diazo por debajo de
las partes del dibujo exenbas de imagen, y luego se reve-
la, guidndolo por un rodillo calentado, cuya temperaturs
superficial es de aproximadamente 1502C.

La copla muestra una imagen violeta sobre fondo
blanco.

El compuesto diazo usado en este ejemplo se pre
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pard de la siguiente forma: se hizo reaccionar 3-cloro-2-
metoxianilina con epoxietano. Los grupos OH de la 3-cloro
-2-metoxi-N,N-di-(2'-hidroxietil)-anilina asi obtenida se
reemplazaron por étomos de Cl, con ayuda de PClB. Se ni-
trd la 3-cloro-2-metoxi-N,N-di-(2!'-cloroetil)-anilina, ¥y
a partir del compuesto nitro se obtuvo la sal de diazonio,

de la manera usual, por reduccibén y diazobaciébn.

Ejemplo 5

Un pepel blanco de base, para el procedimiento
de diazotipia, de 80 g/me, se sensibiliza con una solu-
cibén que contiene 30 g de la sal doble cloruro esténnico,
cloruro de 4~N-metil-N-ciclohexilamino-3-metoxi-2-cloro-
bencenodiazonio; 5 g de &cido tartérico; 30 ml de disper-
sibn acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnapas H.60); en
1000 ml de aguaj; y se seca.

El material de un componente para diazotipia
asl obtenido contiene sproximadamente 0,45 milimoles de

compuesto diazo por m2

de superficie sensibilizada, Una
hoja de este material se expone, para obtener imagen, bajo
un dibujo a lépiz sobre papel vegetal, hasta que se ha
blanqueado en gran parte el compuesto diazo por debajo de
las partes del dibujo exentss de imagen, tras lo cual se
revela la hoja con el revelador C.

La copia muestra una imagen de color sepia-ma-
rrbén sobre fondo blance nebuloso.

8i el lfquido sensibilizador antes mencionado
hubiera contenido, en vez de dicho compuesto, una cantidad
equivalente del compuesto diazo correspondiente con un susg

tituyente 6~-cloro, el papel para diazotipia asi obtenido
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ge habria revelado més lentamente, se habris blanquesdo
con menor blancura, y habria dado copias con marcadas de-
coloraciones en el fondo parcialmente expuesbo.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la siguiente forma: se ciclohexild 3-cloro-2-metoxi
~N-metilanilina, y luego se nitrd. A partir de la 4-nitro
~3-cloro-2-metoxi-N-metil-N~ciclohexilanilina asi prepara
da, se obtuvo la sal de diagonio, de la manera usual, por

reduccibn y diazotacibn.

Ejemplo 6

Un papel blanco de 150 g/me, revestido por un
lado con une capa de pelicula de acetato de celulosa (a-
proximedamente 50% en peso de Acido acético combinado),
de un espesor de aproximadamente 10 micras, capa que se
habi{a fijado en el papel mediante un adhesivo, y que se
habia desacilado hasta una profundidad de aproximadamente
4 micras, hasta un contenido de acetilo, calculado como
4cido acético combinado, de aproximadamente 20% en peso
(que corresponde a un nfimero medio de grupos acilo por
unided de glucosa del acetato de celulosa, igual a 0,7),
se impregna, por el lado desacilado de la capa de acetato
de celulosa, con la siguiente solucibén: 20 g de la sal
doble cloruro de cinc, cloruro de 4-N-metil-N-bencilami-
no-3-n-butoxi-2-clorobencenodiazonio; 4 g de &cido tarté-
rico; 2 g de goma ardbiga, 250 ml de etanol (96%); y 750
nl de aguay y se seca.

El material para diszotipia as{ obtenido es muy
sensible a la luz. Una hoja de este material se expone,

para obtener imagen, bajo un dibujo transparente a tinta,
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hasta que Se ha blanqueado completamente el compuesto dia
z0 por debajo de las partes del dibujo exenbas de imagen,
¥ luego se revela con el revelador A.

La copia muestra una imagen negra sobre fondo
blanco brillante.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepg
r6 de la siguiente forma: se convirtié 2,3-dicloronitroben
ceno en 3-cloro-2-n-butoxinitrobencenoc. El grupo nitro se
redujo a grupo amino, que luego se tosild. ELl producto
asi obtenido se nitrd, metild y saponificd, formando
4enitro=3-cloro-2-n-butoxi-N-metilanilina. Se bencild es-
te compuesto. A partir de la 4-nitro-3-cloro-2-n-buboxi-
N-metil-N-bencilanilina, se obtuvo la sal de diagonmio,

de la manera usual, por reduccibén y diazotacidn.

Ejemplo 7

Un papel blanco de base, para el procedimiento
de dlazotipia, de 80 g/ma, se sensibiliza con una solu-
cibn que contiene 30 g de la sal doble cloruro de cinc,
cloruro de 4-di- (2'-acetoxietil)-amino-3-(4'-clorofenoxi)
-2-clorobencenodiazonio; 5 g de Acido tartérico; 30 ml de
dispersidn acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnapas H.60);
en 1000 ml de agua; y se secd.

Una hoja del papel para diazotipia asi obtenido
se expone, para obtener imagen, bajo un dibujo transparen
te a tinta, hasta que se ha blangueado completamente el
compuesto diazo por debajo de las partes del dibujo exen-
tas de imagen, y luego se revela con el revelador B.

Ia copia muestra una imagen violeta-negra sobre

fondo blanco brillante.
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81 el 1{quido sensibilizador antes mencionado
hubiera contenido una cantidad equivalente del compuesto
correspondiente con un sustituyente 6-clorc, el papel pa
ra diazotipia asi obtenido se habrfia revelado algo més
lentamente, se habris blanqueado con una mancha algo mis
pronunciada, y habria dado copias que muestran un amsri-
lleamiento més fuerte cuando se exponen a la luz del dfa.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
rd de la sigulente forma: se convirtid 2,3-dicloronitro-
benceno en 3~cloro~2-(4'-clorofenoxi)-nitrobenceno. El
grupo nitro se redujo a grupo amino, que se convirtid con
epoxietano en un grupo di-(2'-hidroxietil)-amino, a par-
tir del cual se obtuvo un grupo bis-(2'-acetoxietil)-ami-
no, por reaccidn con anhidride acético. Se nitrd el pro-
ducto asi preparado. A partir de la 4-nitro-3-cloro-2-(4'!-
clorofenoxi)-N,N-di-(2'~acetoxietil)-anilina asi{ formada,
se prepard la sal de diazonio, de la manera normal, por

reduccidn y diazobacibn.

Ejemplo 8

Una placae de papel para impresidn en offset se
sengibiliza con un liquido que contiene 25 g de la sal do
ble cloruro de cine, cloruro de 4-N-metil-N-bencilamino-
3=(4'=clorofenoxi)~2~clorobencenodiazonio; 100 ml de eta-
nol; y 900 ml de agua; y se secCa.

La placa de impresién planogréafica, sensible a
la luz, asi obtenida, se expone bajo un original negativo,
hagta que se ha blanqueado completamente el compuesto dia
zo por debajo de las partes del original exentas de ima-

gen, y luego se revela por frotamiento del lado sensible
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a la luz de la placa, con una solucidn que contiene 200
g de 2-acetoacetaminonaftaleno~6,8-disulfonato sédico en
1000 ml de agna.

Tras el revelado, la placa es esponjada con agua.
Muestra una imasgen blanca sobre fondo amarillo. Se dispo-
ne la placa en una maquina de imprimir en offset. A par-
tir de ella se pueden hacer al menos 100 impresiones po-
sitivas buenas en offset.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se pre-
pard de la siguiente forma: se tosild, nitrd, y metild
3-cloro-2-(4'~clorofenoxi)-anilina. Tras saponificacién
del grupo tosilamino, se bencild la 4-nitro-3-cloro-2-
(4t-clorofenoxi)-N-metilanilina obtenida. A partir de la
4enitro~3-cloro=2-(4'=clorofenoxi)-N-metil-N-bencilanili-
na se obtuvo la sal de diazonio, de la manera usual, por

reduceidn y diazotacidn.

Ejemplo 9

Una pelicula de politereftalato de etileno, re-
vestida por un lado con una capa de acetato/butirato de
celulosa, se impregnd con una solucidn que contenia 35 g
de la sal doble cloruro estémnico, cloruro de 4-dimetila-
mino-3-metoxi-2-bromobencenodiazonio; 30 g de 4cido tarti
rico; 5 g de 8cido bdrico; 30 g de tiourea; 20 g de la
amida del 4cido beta-resorcilico; y 1000 ml de metilglicol;
¥y se secd.

El material para diagotipia, transparente y di-
mensionalmente estable, asi obtenido, es muy sensible a
la luz. Una hoja de este material se expone, para obbener

imagen, y se revela como en el Ejemplo 3., La copis muestra
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una imagen smarilla sobre fondo transparente.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la sigulente forma: se convirtid 2-cloro-l,3-dini-
trobenceno en 2-metoxi-l,3-dinitrobenceno, tras lo cual
se redujo uno de los grupos nitro. El grupo amino as{ in-
troducido se reemplazd por un Atomo de bromo, por diazo-
tacibn y reaccibén de Sandmeyer. Se redujo, tosild, nitrd
vy metild el 3-bromo-2-metoxinitrobenceno. Se saponifich
el grupo tosilamino, y se metild el compuesto asi obteni-
do. A partir del 4~dimetilamino-3-metoxi-2-bromonitroben~
ceno, se obtuvo la sal de diazonio, de la forma usual,

por reduccibén y diazotacidn.

Ejemplo 10

Un papel vegetal natural, con apresto, de 80
g/me, se sensibiliza con un liquido que contiene 19,5 g
de la sal doble cloruro esténnico, cloruro de 4-dimetila-
mino~3~(2'-etoxietoxi)-2~clorobencenodiazonio; 20 g de
fcido tartérico; 10 ml de 4cido clorhidrico (densidad,
1,19); 20 g de 4-morfolinometil-3,5-dimetilfenol; 200 ml
de etanol (96%); y 800 ml de agua; y se seca.

Una hoja del material transparente asi obtenido,
muy sensible a la luz, se expone para obtener imagen, ¥
se revela igual que en el ejemplo 9. La copia obtenida es
eminentemente adecuada para hacer mas copias sobre mate-
rial para diazotipia.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
rd de la siguiente forma: se convirtid 2,3-dicloronitro-
benceno en 3-~cloro-2-(2'-etoxietoxi)-nitrobenceno, por

reaccidn con 2-etoxietanolato sbdico. El grupo nitro se
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redujo a grupo amino, y el grupo amino se dimetild. Se ni
trd la 3-cloro-2-(2'-etoxietoxi)-N,N~dimetilanilina asi
obtenida. A partir del compuesto nitro, se obtuvoe la sal

diagzonio de la forma usual, por reduccibén y diazotacidn.

Ejemplo 11

Un papel vegetal natural, con apresto, de 80
g/mz, se sensibiliza con una soluclibn que contiene 35 g de
la sal doble cloruro estinnico, cloruro de 4~dimetilamino
-3-aliloxi-2-clorobencenodiazonio; 5 g de Acido tartairico;
300 ml de ebanol (96%); y 700 ml de agua; y se seca.

Una hoja del papel transparente, muy sensible a
la luz, se expone para obbener imagen, debajo de un dibu~
Jo transparente a tinta, hasta que se ha blanqueado com-
pletamente el compuesto diazo por debajo de las partes del
dibujo exentas de imagen, y luego se revela con el revela
doxr C.

La copia muestra una imagen marrdén sobre fondo
claro, y es adecuada para hacer mis coplas sobre material
para diszotipia,

ElL compuesto diazo usado en el ejemplo se pre=~
pard de la siguiente forma: se deseberificd 3-cloro-2-me-
tokinitrobenceno, formando 3-cloro-2-hidroxinitrobenceno,
que se convirtidé en 3-cloro-2-aliloxinitrobvenceno, por
reaceidn con bromuro de alilo. Se redujo el grupo nitro
de este compuesto, ¥ se dimetild el grupo amino obtenidoe
Se nitrd el 4-dimetilamino-3-allloxi-2-clorobenceno a
4-Jimetilamino-3-aliloxi-2-cloronitrobenceno. Se redujo
el producto asi obtenido, y a pertir del compuesto amino

se obtuvo la sal de diazonio, de la manera usual.
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Ejemplo 12

Un papel blanco de base para el procedimiento
de diazobtipia, de 60 g/m2, se sensibiliza con una solucibn
que contiene 35 g de la sal doble cloruro de cine, cloru-
ro de 4~dimetilamino-3-benciloxi~2-clorobencenodiazonio;

5 g de Acido tartirico; 30 ml de dispersidn acuosa de po-
liacetbato de vinilo (Vinnapas H.60); y 1000 ml de agua; ¥y
ge sech.

Una hoja del papel para diazotipia as{ obtenido,
muy sensible a la luz, Se expone para obbtener imagen, y
se revela igual que en el EJemplo 11l. La copia muestra
una imagen marrdn sobre fondo blanco brillante.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepg
ré de la sigulente forma: se convirtid 3Z-cloro-2-hidroxini
trobenceno en 3-cloro-2-benciloxinitrobenceno, por reac-
cibén con cloruro de bencilo. Se redujo el grupo nitro de
este producto, y se dimetild el grupo amino asi obtenido.
Se nitrd el 4-dimetilamino-3-benciloxi-2-clorobenceno,
formando 4-dimetilamino~3-benciloxli-2-cloronitrobencenoc.
Se redujo el producto asi obtenido, ¥y a partir del com-
puesto amino se obtuvo la sal de dlazonio, de la manera
usual.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Bélgica, el 12 de Marzo de 1.965, bajo el nime
ro 10127/65, se acoge a los beneficlos del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.- Procedimiento para producir un material pa-
ra diagzotipia, caracterizado porque como compuesto sensible

a la luz se usa un compuesto diazo de férmula general:

X

donde X es un anidn e Y un &tomo de haldgeno; R15 repre-
senta un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, alcohilo in
saturado, cicloalcohilo, aralcohilo o arilo, sustituidos
o no sustituidos; R,, representa un grupo alcohllo, alco-
hilo ramificado o aralcohilo, sustituidos o no sustituf-
dosg; ¥ Rl5 representa un grupo alcohilo, alcohilo ramifi-

eado, cicloalcohilo o aralcohilo, sustituldos o no susti-

tuidos.
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2.~ Procedimiento para producir un material de

un componente para diazotipia, segin el punto 1, caracte-
rizado porque como compuesto sensible a la luz se usa un
compuesto que tiene la férmula indiceda en el punto 1,

5 donde Y representa un &tomo de cloro o bromo, R13 repre—
gsenta un grupo alcohilo de 4 &tomos de carbono como méxi-
mo, R14 representa un grupo slcohilo de 3 Atomos de carbo
no como méximo, ¥y R15 representa un grupo ciclohexilo,

3.~ Procedimiento para producir un material de
10 un componente para diazotipis, segin el punto 1, caracte-
rlizado porque como compuesto sensible a la luz se usa un
compuesto que tiene la férmula indicada en el punto 1,
donde Y representa un &tomo de cloro o bromo, Rl3 repre-~
senba un grupo fenilo que puede estar sustituido con uno
15 o mls &tomos de haldgeno, y By ¥ R15 representan grupos
alcohilo de 4 Atomos de carbono como méximo.
4.~ Procedimiento para producir compuestos de
diazonio, caracterizado porque un compuesto que tiene la

férmula general:

X

20 donde X es un anidn e Y representa un Atomo de cloro o
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20

brono, Rl3 representa un grupo alcohilo de 4 &bomos de
carbono como méximo, Rl4 representa un grupo alcohilo de
3 Ztomos de carbono como miximo, ¥ R15 representa un gru-
po ciclohexilo, se sintetiza por ciclohexilacién de 3-clo
ro- 0 3-bromo-2-alcoxi-~-N-alcohilanilina, seguida por ni-
tracibn, reduccibén del compuesto nitro, y diazotacidn.
5.- Procedimiento para producir compuestos de
diazonio, caracterizado porque unos compuestos que tienen

la férmula general:

Y
R
1/ 14
\R
15

donde X es un anibén e Y representa un &tomo de cloro o
brono, RlB representa un grupo fenilo que puede estar sus
tituido con uno o més Atomos de haldgeno, y Ry ¥ RlS re-
presentan grupos alcohilo de 4 4tomos de carbono como mi-
ximo, se sintetiza, convirtiendo 2,3~dicloro~ o 2,3-dibro
monitrobenceno, con fenol, en 3-cloro- (o bromo) -2-feno-
xinitrobenceno; reduciendo el grupo nitro, seguido por to
silacién del grupo amino; nitrando este producto a 4-ni-
tro-3-cloro- (o bromo) -2-fenoxi-N-tosilanilina; alcohilan
do; saponificando; ¥y volviendo a alcohilar; reduciendo el

compuesto nitro; y diazotando.
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G. D.S.

6.- Procedimiento para producir un material para
diszotipia.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de treinta y una hojas es-
eritas a mlquina por una sola cara,
Madrid,

11 fisgt ool
P' -A-.

iy,
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