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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA

por VEINTE aifios
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™

N T e e e e e e e s e e e e e e T T T S T I R R N N T I TS SIS A I NS tr v aravsa

La presente invencidn se refiere a compuestos
diazo de un tipo nuevo, y a materiales para diagotipia,
sensibilizados con estos compuestos diazo., Este material
para dliazotipia puede ser: el llamado material de un conm-
ponente para diazobipia, que se revela con un liquido que
contiene un componente de copulacidn azoica; el 1llamado ma
terial de dos componentes para diazotipia, que se revela
con ayuda de vapor de amonfaco, o material para diazoti-
pia que se puede revelar por calor.

Ademds de buena sensibilidad a la luz, y activi



10

15

20

25

30

324558

dad adecuada de copulacidén, los compuestos diazo para sen

sibilizar materiales para diazotipia deben tener buena es
tabilidad, y dar productos incoloros de fobtodescomposi~
¢cibn.

Desde luego, si el producto de fobodescomposi-
cibén es manchado, las copias hechas sobre el material pa-
ra diazotipia muestran también un fondo manchado, comple-
tamente expuesto. Esto es especialmente enojoso cuando el
soporte del maberial para diazotipia es un papel blanco,
o cuando el soporte es transparente, y la copia ha de sep
vir como elemento intermedio para nuevas copias sobre ma-
terial para diazotipia.

En los Gltimos afios se han empezado a usar com-
puestos diazo muy sensibles a la luz, para sensibilizar
materiales para diazotipia. Estos compuestos son princi-
palmente compuestos diazo de benceno, gque tienen un grupo
amina terciaria en posicidn para respecto al grupo diazo,
¥ un grupo hidroxilo eterificado en posicidn meta, y qui-
zé otro sustituyente, tal como alcoxi, alcohilo o haldgeno,
en posicidén para respecto al grupo hidréxido eberificado.

En la Memoria descriptiva de la Patente briténi
ca 867.629 se describen compuestos diazo de férmula gene-
ral segln la fig. 1, donde X es un anién, R, ¥ R, repre
sentan grupos alcohilo de 4 &tomos de carbono como miximo,
¥ 'R3 representa un grupo alcohilo de 4 &tomos de carbono
como méximo, o un grupo aralcohilo de 7 &tomos de carbono
como méximo,

En la Memoria descriptiva de la Patente britini
ca 888.598 se describen compuestos diazo de fdérmula gene-

ral seghn la fig. 2, donde X es un anidn, ¥ es wn &tomo
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de hidrdgeno o de haldgeno, o un grupo alecohilo o slcoxi,
R, representa un grupo alcohilo, R5 representa un grupo
alcohilo de 3 Atomos de carbono como méximo, y R6 repre-
senta un grupo ciclohexilo.

Los materiales para diagzotipia sensibilizados
con compuestos diazo segin las férmulas de las figuras 1
¥ 2 tienen gran sensibilidad a la luz. Pueden ser materig
les de un componente para diazotipia, asi como materiales
de dos componentes para diazotipia. Cuando estd nuevo, eg
te material para diazotipia proporciona copias con fuer-
tes imigenes de colorante azoico, pero cuando se ha mante
nido durante algin tiempo en atmbésfera cilida, solo se ob
tienen copias con imigenes desvaldas. Esto es debido a la
descomposicién del compuesto diazo, por influencia del ca
lor. Ademés, el fondo de las copias, completamente expues
%0, estd algo manchado.

En la Memoria descriptiva de la Patente briténi
ca 919.037 se describen compuestos diazo de férmula gene-
ral segln la Fig., 3, donde X es un anibn, Y es, por ejem-
plo, un dtomo de hidrbgeno o de haldgeno, o un grupo meti
lo, alcoxi o fenoxi, R7 representa un grupo fenilo susti-
tufdo o no sustituido, ¥y R8 ¥ R9 representan un sustitu
yente alcohilo, cicloalcohilo o aralcohilo, que puede es-
tar sustituido o no sustituido. RB ¥ R9, Jjunto con el
Atomo de nitrdgeno, pueden formar también un anillo hete-
rociclico.

También estos compuestos diazo son muy sensi-
bles a la luz; sin embargo, tienen mayor actividad de co-
pulacidn que los compuestos segin las férmulas de las fi-

guras 1 y 2, y, por tanto, son mis adecuados para su apli
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cacidn en materiales de un componente para diazotipia,
que se revelan con reveladores de floroglucina tamponiza-
dos, d&bilmente 4cidos.

Igual que los materiales para diazotipia que se
han sensibilizado con un compuesto diazo segln las férmu-
las de las figuras 1 y 2, los materiales de un componente
para diazotipia, sensibilizados con un compuestos diazo
seghin le férmula de la fig. 3, producen copias cuyo fondo,
completamente expuesto, estd ligeramente manchado.

En la solicitud de Patente holandesa 64.06974
se describen compuestos diazo de la férmula general de la

figura 4, donde

/C-‘\

- N p
\C’,

representa un anillo de morfolina, piperazina, piperidina
o pirrolidina, mientras que Rlo v Rll representan gru~-
pos aleohilo, aralcohilo o arilo.

El material para dlazotipia sensibilizado con
tales compuestos diazo se mancha mucho cuando es blanquea
do, de manera que las copias producidas con este material
muestran un fondo muy manchado.

La invencidn se refiere a compuestos diazo de
un tipo nuevo, y a un material para diagzobipia, sensibili
zado con estos compuestos, que no tiene los inconvenien-
tes antes descritos respecto a los materiales conocidos,
o0 los tiene en menor grado,

Los compuestos diazo seglin la invencidén tienen

la férmula general segln la fig. 5, donde X es un anidn,
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ng es un grupo alcohilo o aleohilo ramificado, ¥y 313 es

un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, alcohilo insatura
do, cicloalcohilo, aralcohilo o arilo, Rl4 representa un
grupc alcohilo, alcohilo ramificado o aralcohilo, ¥ Rl5
representa un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, ciclo-
alcohilo o aralcohilo, Los sustituyentes R12’ Rl3’ Rl4 Yy
Rl5 pueden llevar otros sustituyentes.

Los compuestos diazo segln la invencidn son muy
gensibles a la luz, y producen colorantes azoicos, tanto
oscuros como de color claro, con los componentes de copu~
lacibén azoica corrientemente usados en el procedimiento
de diazotipia. Es sorprendente el que sean més estables,
¥y sean blanqueados de manera mis brillante, que los com=
puestos diazo segln las foérmulas de las figs. 1, 2, 3 7 4.

En consecuencia, los materiales para diazotipia
sensibilizados con compuestos diazo segln la invencidn,
tienen mejor calidad de mantenimiento o conservacibn, y
producen copias que tienen un fondo completamente expuesto
més brillante que el de los materiales correspondientes pa
ra diazotipia sensibilizados con un compuesto diazo segin
las férmulas de las figs. 1, 2, 3 y 4.

Lo gue sigue es una lista, aunque no completa,
de los compuestos diazo que se pueden usar con buenos re-
sultados en el material para diazotipia segln la inven-
cibn: 4-diazo-3-metiltio-2-metoxi-N, N-dimetilanilina,
4-diazo-3-(2'~hidroxietil)-tio-2-metoxi~-N, N-dimetilamili
na, 4-diazo-3-etiltio-2-metoxi-N, N-dimetilanilina, 4-dia
z0-3-igobutiltio-2-metoxi-N, N-dimetilanilina, bis-(2!-
diazo-5'-dimetilamino-6'-metoxifenii)—etano—l,2—ditioéter,

4-diazo-3-etiltio~2~(2'-etoxietoxi)-N, N-dimetilanilina,
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4-diazo~-3-etiltio-2-isobutiloxi~N, N-dimetilanilina, 4-dia

zo-3-etiltio-2-aliloxi-N, N-dimetil-anilina, 4-diazo-3-
-etiltio-2-ciclopentoxi-N, N-dimetilanilina, 4-diazo-3-
-etiltio-2-benciloxi-N, N-dimetilanilina, 4-diazo-3-etil-
tio-2-(41~clorofenoxi)-N, N-dimetilanilina, 4-diazo-3-etil
tio-2-etoxi-N, N-dietilanilina, 4-dlazo=3-etiltio=2-n-pro
poxi-N, N-dietilanilina, 4-diazo-3-etiltio-2-metoxi-N,N-
di-(2'-cloroetil)~anilina, 4-diazo-3-etiltio~-2-metoxi-N,
N-di-(2'-hidroxietil)-anilina, 4-diazo-3-etiltio-2-metoxi~
~N,N-di-(2'~acetoxietil)-anilina, 4-diszo-3-etiltio~2-(4'-
clorofenoxi)-N,N-di-(2'-acetoxietil)-anilina, 4-diazo-3-
~gbiltio-2-metoxi~N,N-di-n~butilanilina, 4~diazo-3-etiltio
~2-metoxi-N-metil-N-ciclohexilanilina, 4-diazo-3-etiltio-
2-etoxi-N-metil~N-ciclohexilanilina, 4-diazo-3-etiltio-2-
etoxi-N-etil-N-ciclohexilanilina, #4-diazo-3-metlltio-2-pro
poxi-N-metil-N-ciclohexilanilina, #4-diazo-~3-etiltio~-2-me—~
toxi=-N-metil-N~bencilanilina, 4-diazo~3-etiltio-2-n-buto-
¥i-N-mebil-N-bencilanilina, 4-diazo-3-etiltio-2-metioxi-N-
n-butil-N-bencilanilina, 4-~diszo~3-etiltio-2-metoxi-N-iso
butil-N~bencilanilina, 4-diazo-3-etiltio-2-metoxi-N-etil-
N-(2', 6'-diclorobencil)-anilina, 4-diazo-3-gtiltio-2~me-
toxi-N,N~dibencilanilina, 4-diazo-3-etiltio-2-metoxi~N-ben
¢il=N-ciclohexilanilina.

Estos compuestos diazo se pueden usar en forma
de sus sales de diszonio, tales como el cloruroc y el sul-
fato; en forma de sales dobles de cloruro y mebtal, tales
como clorocincato, cloromanganato y cloroestannato; o co-
mo boroflucruro de diazonio o arilsulfonato de diazonio.

Se pueden aplicar a los materiales para diazo~

tipia individualmente, mezclados entre si, o mezclados
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con compuestos diazo de obtros tipos. No hay que decir que
los materiales para diazotipia segln la invencibn, a medi
da que tienen mayor contenido de obtro compuesto diazo,
presentarén en menor grado las ventajas especificas de
los compuestos diazo segln la invencidn.

Con los compuestos diazo segln la invencidn se
pueden sensibilizar los soportes usuales, tales como pa-
pel, papel vegebal, papel tramnsparente, papel tela trans-
parente, papel tela opaco, papel sintético, placas metdli
cas, fibra de vidrio, pelicula de polidster, y similares.
Los compuestos diazo se pueden incorporar, o no, en una
capa de pelicula hidréfila o hidréfuga.

TLos compuestos diazo que tienen un grupo dialco
hilamino ligero en posicién para y un grupo alcoxi ligero
en posicidn meta son particularmente adecuados para su
aplicacidn en materiales de dos componentes para diazoti-
pia. Los compuestos diazo que llevan en posicidn para un
grupo dialcohilamino mis pesado, un grupo N-alcohil-N-aral
cohilamine y un grupo N-alcohil~-N-cicloalcohilamino, asi
como aquellos con un grupo aralcohiloxi y uno ariloxl en
posicidn meta, son especialmente adecuados para su uso en
capas de diazobtipia de dos componentes. Los materiales
con una. capa de diazotipia de un componente son revelados
con ayuda de un liquido que contiene un componente de copu
lacibn azoica.

Son compuestos diazo muy atractivos, segin la
presente invencidn, aquellos que llevan un grupo alcohil-
tio con 3 &tomos de carbono como miximo, en posicidn orto;
un grupo alcoxi no ramificado con 4 Adtomos de carbono co-

mo méximo, en posicidn meta; y un grupo N-alcohil-N-ciclo
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hexilamino, en el que el grupo alcohilo contiene 3 &tomos
de carbono como méximo, en posicidén para, respecto al gru
po diazo.

Los maberiales de un componente para diazotipia,
sensibilizados con estos compuestos, son muy sensibles a
la luz, y tienen buena calidad de mantenimiento, es blan-
queado a un blanco brillante, ¥y, por revelado con los re-
veladores alcalinos usuales de floroglucina, produce co-
plas con imdgenes muy oscuras, casi negras, de colorante
azoico, copias que muestran muy poco amarilleamiento
cuando se exponen a la luz.

En los materiales para diazotipia seglin la in-
vencibn se pueden usar los agentes auxiliares usuales,
por ejemplo Acidos tales como el &cido citrico, &cido baxr
térico y deido bdrico; estabilizadores tales como Acidos
benceno- y naftalenosulfbénicos, &cido p-fenolsulfénico, y
sus sales solubles en agua; sales metdlicas tales como
cloruro de cinc, cloruro de magnesio, sulfato de niquel,
v alumbre; materiales que sirven para reforzar la veloci-
dad de revelado, tales como glicerina, polietilénglicol,
urea, tiosinsmina, y similares; agentes mejoradores de la
superficie, tales como didxido de silicio finamente divi-
dido (coloidal o no coloidal), éxido de aluminio, sulfato
de borio, almiddn de arroz, etc.; aglutinantes tales como
gelatina, goma ardbiga, éteres de celulosa, derivados de
almidbén, polialcohol vinflico; dispersiones de resinas
sintéticas, tales como dispersiones de poliacetato de vi-
nilo catidnico, no idnico y anidnico; sustancias que sir-
ven para esbtabilizar el fondo de las copias, tales como

tiourea.



10

15

20

25

20

324538

La composicidn y acidez de los reveladores de
floroglucina que se usan en el procedimliento de diazoti-
pia de un componente varfan a menudo. A continuacibn se
describen un revelador débilmente Acido de floroglucina,
v un revelador débilmente alcalino de floroglucina, que
se usan para revelado en log ejemplos siguientes.

El revelador A es una solucidn de 6,5 g de flo
roglucina, 4 g de resorcina, 10 g de tiourea, 2 g de didu
tilnaftalenosulfonato sbdico, 14 g de formiato sbdico, 22
g de benzoato sbdico, 49 g de citrato trisbdico (2 aq.),
vy 1,2 g de &cido eitrico, en 1000 ml de agua.

El pH de este liguido es aproximadamente igual
a 6,5.

El revelador B es una solucidn de 30 g de tiou=-
rea, 5,4 g de floroglucina, 6,5 g de resorcina, 1 g de hi
droquinonamonosulfonato potisico, 5 g de sorbita, 15 g
de azlcar de remolacha, 50 g de tetraborato potésico (5
ag.)y ¥ 1,5 g de isopropilnaftalenosulfonato sbdico, en
1000 ml de agua.

El pH de este liquido es aproximadamente igual

a 9,5.

EJEMPIO 1

A.~ Tna hoja de papel blanco de base, para el
procedimiento de diazotipla, de 80 g/ma, gse sensibiliza
con un 1liquido que contiene 23,7 g de la sal doble cloru-
ro estdnnico, cloruro de 4-N-metil-N-bencilemino-3-metoxi
-2-netiltiobencenodiszonio; 5 g de Acido tartdrico; 30 ml
de dispersidn acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnsapas

H.60, de Wacker-Chemie G.m.b.H., Munich, Alemania); ¥y
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1000 ml de agua; y se seca.

B.~ Otra hoja de papel blanco de base, para el
procedimiento de diazotipia, de 80 g/ma, se sensibiliza
con un liquido que contiene 20 g de la sal doble cloruro
de cine, cloruro de 4-N-metil-N-bencilamino-3-metoxibence
nodiagonio; 5 g de &cido tarbtdrico, 30 ml de dispersidn
acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnapas H.60); y 1000
ml de aguaj; y se seca.

Ambos papeles para diazotipia son muy sensibles
a la luz. El papel A para diazobtipia tiene mejor calidad
de mantenimiento que el papel B para diazotipia.

Una tira de cada hoja se expone para obbtener
imagen, bajo un dibujo transparente a tinta, hasta que se
blanguea complebamente el compuesto diazo por debajo de
las partes del dibujo exentas de imagen. Después se reve-
lan ambas tiras con el revelador B. Asi se obtienen dos
copias con una imagen parda sobre fondo blanco. El fondo
de la copia A es més blanco que el de la copia B.

EL compuesto diazo segln la invencidn, usado en
el ejemplo, se prepard de la sigulenbe forma: se convir-
tibé 2,3-dicloronitrobenceno, con metanolato sbédico, en
3~cloro-2-metoxinitrobenceno» Il grupo nitro del Gltimo
compuesto se redujo a grupo amino. Se tosild el grupo ami
no. El producto asi obtenido fue nitrade a 4-nitro-3-clo-
ro-2-metoxi-N-tosilanilina, que se metild, saponificd y
bencild. El 4-N-metil-N-bencilamino-3-metoxi-2~cloronitro
benceno asi preparado se hizo reaccionar con metilmercap-
tano. A partir del 4-N-netil-N-bencilamino-3-metoxi-2-me-
tiltionitrobenceno se obtuve el cloroestannato de diazo-

nio, de la forma usual, por reduccibén y diazotacibn.

- 10 =
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EJEMPLO 2

Una hoja de papel blanco de base, para el proce
dimiento de diazotipia, de 80 g/mg,‘es gensibilizada con
un liquido que contiene 25 g de la sal doble cloruro de
cine, cloruro de 4-dimetilamino-3-(4'~clorofenoxi)-2-etil
tiobencenodiazonio; 5 g de Acido citrico; 0,2 g de saponi
na; y 1000 ml de agua; y se seca.

El papel para dlazotipia asi obtenido es muy
sensible a la luz.

Una hoja de este material se expone para obte-~
ner imagen, bajo un dibujo btransparente a tinta, hasta que
se blanquea completamente el compuesto diazo por debajo
de las partes del dibujo exentas de imagen, y luego se re
vela con el revelador A. La copla asi obtenida muestra,
sobre fondo blanco, una imagen que se llama negra en el
procedimiento de diazotipia.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la sigulente forma: con 4-clorofencl e hidréxido po
tésico, se convirtid 2,3-dicloronitrobenceno en 3-cloro-
2-(41=clorofenoxi)-nitrobenceno. Su grupo nitro fue redu-
¢ldo a grupo amino. Be t0sild el grupo amino. El producto
asd{ obtenido se nitrd a 4-nitro-3-cloro-2-(4t-clorofenc-
xi)~N-togilanilina, que se metild, saponificd, y se vol-
vié a metilar. El 4-dimetilamino-3-(4'-clorofenoxi)-2-clo
ronitrobenceno asi preparado se hizo reaccionar con etil-
mercaptano, y a partir del 4-dimetilamino-3-(4'-clorofeno
xi)=2=-etiltionitrobenceno se obtuvo el clorocincato de
diazonio, de la forma usual, por reduccidén y diazotacibn.
EJEMPLO

Un papel blanco de base, para el procedimiento

- 11 -
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de dlazotipia, de 80 g/ma, previamente tratado con sili-

L iz ers g

ce no coloidal, se sensibiliza con una solucidn que con~
tiene 20 g de la sal doble cloruroesténnico, cloruro de
4~di-metilamino-3-isobutoxi-2~etiltiocbencenodiazonio; 30
g de &cido citrico; 10 g de tiourea; 10 g de la ebanolami
na del &cido 2-hidroxinaftaleno-3-carboxilico, 20 g de ca
feina; 0,2 g de saponina; y 1000 ml de agua; y se seca.

Una hoja de papel de dos componentes, para dia-
zotipia, asi obtenido, se expone para obtener imagen, ba-
jo un dibujo transparente a tinta, hasta que se blanquea
completamente el compuesto diazo por debajo de las partes
del dibujo exentas de imagen, y luego se revela con vapor
de amoniaco.

La copla muestra una imagen azul-violeta sobre
fondo blanco brillante.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
r6 de la siguiente forma: se convirtid 2,3-dicloronitro-
benceno en 3-cloro-2-isobutoxinitrobenceno. Su grupo nitro
gse redujo a grupo amino. El grupo amino se tosild. El pIrQ
ducto asi obtenido se nitrd a 4-nitro-3-cloro~2-isobuto-
xi-N-tosilanilina, se metild, saponificd, y se volvid a
metilar. Fl 4-dimetilamino~-3-isobutoxi-2-cloronitrobenceno
as{ producido se hizo reaccionar con etilmercaptano, y a
partir del 4-dimetilamino-3-~isobutoxi-2-etlltionitrobence
no se obtuvo el clorcestannato de diazonio, de la forma

usual, por reduccidn y diazotacidn.

EJEMPLO 4

Un papel blanco de base, para el procedimiento

de diazotipia, de 80 gﬁmg, es revestldo con una capa de

- 12 -
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aproximadamente & g/m2 de oxalato de di-(hexadecilamonio)
finemente dividido.

Esta capa es sengibilizada con una solucidn que
contiene 9,6 g de la sal doble cloruro de cinc, cloruroc
de 4~dimetilamino-3-metoxi-2-(2'-hidroxietil)-tiobenceno~
diazonio; 20 g de Acido oxAlico, 2 ag.; 20 g de 2,3-di-
hidroxinaftaleno-6-sulfonato sbdico; 20 g de polialcohol
vinilico (Rhodoviol 4/20 P, de Rhone-Poulenc S.A., Paris,
Francia); 0,5 g de sulfato de alcohol liurico técnico; ¥y
1000 ml de agua; y se seca.

El papel para diazotipia as{ obtenido, que se
puede revelar térmicamente, se expone para obtener imagen,
bajo un d&ibujo transparente a tinba, hasta que se blan-
quea completamente el compuesto dlazo por debajo de las
partes del dibujo exentas de imagen, y luego se revela
guifndolo sobre un rodillo calentado, cuya superficie es-
t4 a una temperatura de aproximadamente 1502C.

La copia presenta una imagen violeta sobre fondo
blanco,

E1l compuesto diazo usado en el ejemplo fue pre-
parado de la siguiente forma: se tosild, nitrd, metild,
saponificbd y volvid a metilar 3-cloro-2-metoxianilina. El
4-dimetilamino-3-metoxi-2-cloronitrobenceno asl preparado
se hizo reaccionar con 2-hidroxietilmercaptano. A partir
del compuesto nitro asi obtenido, se obtuvo la sal de diag

zonio de la manera usual, por reduccidn y diazotacidn.

EJEMPTO 5

Un papel blanco de base, para el procedimiento

de dlazotipia, de 80 g/ma, se sensibiliza con una solu-

- 13 -
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cloruro de 4-N-metil-N-ciclohexilamino-3-metoxi-2-etiltio
bencenodiazonio; 5 g de 4cido tartirico; 30 ml de disper-
sién acuosa de poliacetato de vinilo (Vinmapas H.60); en

1000 ml de agua; y se seca.

El material de un componente para diazotipia
as] obtenido contiene aproximadamente 0,45 milimoles de
compuesto diazo por m2 de superficie sensibilizada. Una
hoja de este material se expone para obtener imagen, deba
jo de un dibujo a lipiz sobre papel vegetal, hasta que se
ha blanqueado en gran parte el compuesto dilazo por debajo
de las partes del dibujo exentas de imagen, tras lo cual
se revela la hoja con el revelador B. ‘

La copla presenta una imagen pardo oscuro-negra
sobre fondo pardo gris nebuloso.

8i el liquido sensibilizador antes mencionado
hubiera contenido, en vez de dicho compuesto, una canti-
dad equivalente del compuesto diazo correspondiente, pero
sin el sustituyente etiltio-2, el papel de diazotipia asi
obtenido se habria blanqueado con menos blancura, y ha—
bria tenido menor calidad de mantenimiento.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la sigulente forma: se ciclohexild, y luego se ni-
tr8, 3-cloro-2-metoxi-N-metilanilina. La 4-nitro-3-cloro-
2-metoxi-N-metil-N-ciclohexilanilina asi preparada se hi-
20 reaccionar con etilmercaptano, y a partir del 4-N-me-
til-H-ciclohexilamino-3-metoxi~2-etiltionitrobenceno se
obtuvo la sal de diazonio, de la forma usual, por reduc-

¢ibén y diazotacidn.

- 14 -
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EJEMPLO 6

Un papel blanco de 150 g/mg, revestido por un
lado con una capa de pelicula de acetato de celulcsa
(aproximsdamente 50% en peso de Acido acdtico combinado)
de espesor aproximadamente igual a 10 micras, la cual ca-
pa habia sido fijads al papel mediante un adhesivo, y ha-
bla gido desacilada hasta una profundidad de aproximada-
mente 4 micras, hasta un contenido de acetilo, calculado
como &cido acdtico combinado, aproximadsmente igual al 20%
en peso (lo que corresponde a un nimero medio de grupos
acilo, por unidad de glucosa del acetato de celulosa,
igual a 0,7), es impregnado, por el lado desacilado del
acetato de celulosa, con la sigulente solucidn: 20 g de
la sel doble cloruro de cinc, ¢loruro de 4~N-metil-N-ben-
cilamino-3-metoxl-2-igobutiltiobencenodiazonio; 4 g de
&cido tartirico; 2 g de goma ardbiga; 250 ml de etanol
(96%); v 750 ml de agua; y se seca.

El material para diazotipia asi obtenido es muy
sensible a la luz. Una hoja de este material se expone pa
ra obtener imagen, bajo un dibujo transparente a tinta,
hasta que se ha blangueado completamente el compuesto dia
zo por debajo de las partes del dibujo exentas de imagen,
¥ luego se revela con el revelador A.

La copia presenta una imagen negra sobre fondo
blanco brillante.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
rd de la siguiente forma; se bencild 4-nitro-3-cloro-2-me
toxi~N-mebilanilina. Ia 4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N-metil-
N-bencilanilina se hizo reacclionar con isobutilmercaptano,

¥y a partir del 4-N-metil-N-bencilamino-3-metoxi-2-isobu-
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tiltionitrobenceno se obtuvo la sal de diszonio, de la

forma usual, por reduccién y diazotacidn.
EJEMPLO

Un pepel blanco de base, para el procedimiento
de diagotipia, de 80 g/mg, se sensibiliza con una solu-~
cibn que contiene 30 g de la sal doble cloruro de c¢inc,
cloruro de 4-di-(2'-acetoxietil)-amino-3-(4t=clorofencxi)
-2-etiltiobencenodiazonio; 5 g de &cido tarbirico; 30 ml
de dispersibn acuosa de poliacetato de vinilo (Vinnapas
H.60); en 1000 ml de agua; y se seca.

Una hoja del papel para diazotipia asi obtenido
se expone, para obtener imagen, bajo un dibujo tremsparen
te a tinta, hasta que se ha blanqueado completamente el
compuesto diazo por debajo de las partes del dibujo exen=~
tas de lmagen, ¥y luego se revela con el revelador A.

La copia muestra una imagen violeta-negra sobre
fondo blanco brillante.

8i el liquido sensibilizador antes mencionado
hubiera contenido una cantidad equivalente del compuesto
correspondiente, pero sin el sustituyente en orto, el pa-
pel para diazotipia asi obtenido habria tenido peor cali-
dad de mantenimiento, y se habria blanqueado con una man-
cha algo més pronunciada.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la siguiente forma: se convirti$ 2,3-dicloronitro-
benceno en 3~cloro-2-(4t-clorofenoxi)-nitrobencenoc, El
grupo nitro se redujo a grupo amino, que se convirtid con
epoxietano en un grupo di-(2'-hidroxietil)-amino, a partir

del cual se obtuvo un grupo bis-(2'-acetoxietil)-amino,

- 16 -
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con anhidrido acético. Se nitrd el producto asi prepara-
do. La 4~nitro=3-cloro-2-(4t-clorofenoxi)-N,N~-di-(2t-ace~
toxietil)-anilina asi formads se saponificé, luego se hi-
z0 reaccionar con etilmercaptano, y se volvibé a acetilar.
A partir del 4-di~(2'-scetoxietil)~amino-3-(4'-clorofeno-
xi)-2-etiltionitrobenceno se prepard la sal de diazonio,

de la forma usual, por reduccidn y diazotacién.
BJEMPLO 8

Una placa de papel para impresidén en offset se
sensibiliza con un liguido que contiene 25 g de la sal
doble cloruro de cine, cloruro de 4-N-metil-N-bencilami-
no-3-metoxi-2-etiltiobencenodiazonio; 100 ml de etanol;
9C0 ml de agua; y se seca.

La placa de impresidén planogridfica, sensible
a la luz, asi obtenida, se expone bajo un original negati
vo, hasta que se ha blangueado completamente el compuesto
diazo por debajo de las partes del original exentas de
imagen, y luego se revela, frotando el lado sensible a la
luz de la placa, con una solucibdn que contiene 200 g de
2-acetoacetaminonaftaleno-6,8-disulfonato sbédico en 1000
ml de agua.

Después del revelado, se hace que la placa se
esponje, con agua. Muestra una imagen blanca sobre fondo
amarillo. Se sitlla la placa en una maquina impresora en
offset. Se pueden hacer con ella al menos 100 impresio-
nes positivas en offset, de calidad.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la sigulente forma: se hizo reaccionar 4~N-metil-

N-bencilamino-3-metoxi-2-cloronitrobenceno con etilmercap
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tano. A partir del producto asi{ obtenido, se obtuvo la

sal de diazonio, de la forma usual, por reduccidn y diazo

tacibn.
EJEMPLO 2

Un papel vegetal natural, con apresto, de 80
g/ma, se sensibiliza con una solucidn que contiene 35 g
de la sal doble cloruro estdnnico, cloruro de 4-dimetila-
mino-3-aliloxi-2-etiltiobencenodiazonio; 5 g de &cido tar
tdrico; 300 ml de etanol (96%); y 700 ml de agua; y se se
ca.

Una hoja del papel transparente, muy sensible
a la luz, 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 exentas de imagen, y luego se revela con el
revelador B.

La copla muestra una imagen pards sobre fondo
brillante y es adecuada para hacer més copias sobre mate-
rial para diazotipia.

El compuesto diszo usado en el ejemplo se prepa
r6 de la sigulente forma: se deseterificd 3-cloro-2-meto-
xinitrobenceno, formando 3-cloro-2-hidroxinitrobenceno
que ge convirtid en 3-cloro-2-aliloxinitrobenceno, por
reaccibn con bromuro de alilo. Se redujo el grupo nitro
de este compuesto, y el grupo amino obtenido se dimetild.
Se nitrd la 3~-cloro-2-aliloxi-N,N-dimetilanilina, formando
4~dimetilamino-3~-aliloxi~2-cloronitrobenceno, que se hizo
reaccionar con etilmercaptano. El producto asi obtenido

se redujo, y a partir del compuesto amino se obtuvo la sal
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de diazonio, de la forma usual.

EJENPIO 10

Un papel blanco de base, para el procedimiento
de diagotipia de 60 g/m2, se sensibiliza con una solucidn
que contiene 35 g de la sal doble cloruro de cinc, cloru-
ro de 4-dimetilamino-3-benciloxi-2-etiltiobencenodiazonio;
5 g de 4cido tartérico; 30 ml de dispersidn acuosa de po-
liacetato de vinilo (Vinnapas H.60); y 1000 ml de agua; y
se sech.

Una hoja del papel para diagotipia, muy sensi-
ble a la luz, asi obtenido, se expone, para obtener ima-
gen, y se revela igual que en el Ejemplo 1. La copla mueg
tra una imagen marrdn sobre fondo blanco brillante.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
rd de la siguiente forma: se convirtid 3-cloro-2-hidroxi-
nitrobenceno en 3-cloro-2-benciloxinitrobenceno, por reac
cibn con cloruro de bencilo. Se redujo el grupo nitro de
este producto, y se dimetild el grupo amino asi obtenido.
Se nitrd la 3-cloro-2-benciloxi-N,N-dimetilanilina, for-
mando 4-dimetilamino-2-benciloxi-2-cloronitrobenceno,
reemplazdndose luego el Atomo de cloro por un grupo etil-
tio. Se redujo el producto asi obtenido, y a partir del

compuesto amino se obtuvo la sal de diazonlo, de la forma

usual.
EJEMPLO 11

Un papel vegetal natural, con apresto, de 80
g/mg, se sensibiliza con un lfquido que contiene 19,5 g

de la sal doble cloruro estimnico, cloruro de 4-dimetil-
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amino-3-(2'-etoxietoxi)-2-etiltiobencenodiazonio; 20 g de

4cido bartirico; 10 ml de Acido clorhidrico (densidad,
1,19); 20 g de 4-morfolinometil-3,5-dimetilfenol; 200 ml
de etanol (96%); y 800 ml de agua; y sSe seca.

Una hoja del material transparente, muy sensi-
ble a la luz, asi obtenido, se expone, para obtener ima-
gen, y se revela igual que en el Ejemplo 3. La copia obte
nida muestra una imagen amarillo-parda, sobre fondo bri-
llante, y es eminentemente adecuada para hacer mds copias
sobre material para diazotipia.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré de la siguiente forma: se convirtid 2,3-dicloronitro-
benceno en 3-cloro-2-(27'-etoxietoxi)-nitrobenceno, por
reaccibén con 2-etoxietanolato. Se redujo el grupo nitro a
grupo amino, ¥y el grupo amino se dimetild. Se nitrd la
3-¢cloro-2~(2'-etoxietoxi)~N,N-dimetilanilina as{ prepara-
da, ¥ luego se reemplazb el Atomo de cloro por un grupo
etiltio, por reaccldh con etilmercaptano. A partir del com
puesto nitro se obtuve la sal de diazonic, de la forma
usual, por reduccibn y diazotacibn.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 24 de Marzo de 1,965, bajo el niime
ro 65-0%730, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Procedimiento para producir un material
para diagotipia, caracterizado porgue se trata una super-
ficie de un soporte con un liguido que contiene como sus-
tancia fotosensible un compuesto diazo de la férmula gene

ral

WK

S SR12

/ Rl4

N

Na

.
15

en la que X es un anidn, 312 representa un grupo alcohilo
0 alcohilo ramificado, sustituldos o no sustituidos; Ry 5
representa un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, alcohi
lo insaturado, cicloalcohilo, aralcohilo o arilo, susti-
tuidos o no sustituidos; 314 representa un grupo alcohilo,
alcohilo ramificado o araleohilo, sustituidos o no susti-
tuldos; ¥y R15 representa un grupo alcohilo, alcohilo rami
ficado,cicloalcohilo o aralcohilo, sustituidos o no susti
tuidos.
2.~ Procedimiento para producir un material

segin el punto 1, caracterizado porque como compuesto sen
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sible a la luz se usa un compuesto que tiene la férmula

indicada en el punto 1, donde ng representa un grupo al-
cohilo de 3% &tomos de carbono como méximo, Rl3 representa
un grupo aleohilo de 4 &tomos de carbono como méximo; RByy
representa un grupo alcohilo de 3 &btomos de carbono como
néximo, ¥y 315 representa un grupo ¢leclohexilo.,

3.~ Procedimiento para produclir compuestos de
diazonio, caracterizado porque un compuesto que tiene la

férmula general:

NX

S SR12

. OR15

1\!/ By
Nz

15

en la que R12 representa un grupo alcohilo de 3 Atomos de
carbono como miximo, Rl5 representa un grupo alcohilo de
4 Stomos de carbono como maximo, Ry, representa un grupo
alcohilo de 3 &tomos de carbono como méximo, v Rl5 repre-
senta un grupo ciclohexilo, se sintetiza por ciclohexila-
cidén de 3-cloro-2-alcoxi-N-alcohilanilina, seguida por ni
tracidn, reaccién con alcohilmercaptano, reduccibn del
grupo nitro, y diazotacidn.

4,- Procedimiento para producir un mabterial
para diazotipia.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
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antecede, representado en el dibujo que se acompaba y pa-
ra los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintitrés hojas escri

tas a mdquina por una sola cara.

e (0

e
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Madrid,

G.D.S, - 23 -
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