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El objeto de la patente de introduceidn ne 304.516 -

del mismo solicitante, es un material para copias sensibléa

i la luz que, como sustancia fotosensitiva, contiene al menos

un derivado de la p-fenilendlamine dlazotads unilateralmente,

iy que estd carmcterizado porque el derivado corresponde a la

formule general

! 0-(CH2)n~(CO)m-Z

 en la que
By
| HONo,

es un grupo alcohilo con a lo sumo cuatro dtomos de car

*R, un grupo alcohilo con a lo sumo cuatro dtomos de carbono,

o un grupo aralecohilo con a lo sumo diez &tomos de carbo

i no, o en la que

R ¥ By conjuntamente con el atomo de nitrdgeno al que estdn
ligadas, forman un grupo heterociclico, que puede llevar
uno o varlios sustituyentes, slendo

Z un grupo alcoxi, un grupo alecoxl arilado o un grupo ari-

loxl, o blen el grupo

«N

B
en el que
34 ¥ 35 son cada uno un grupo aleohilo con a lo sumo cuatro

4tomos de carbono, o bien forman, conjuntamente con el Atomo

de nitrdégeno al que estén ligadas, un grupo heterocicli-

i
i

co, que puede llevar uno o varios sustituyentes, siendo

ﬁx hidrdégeno, haldgeno o el grupo metilo,
I
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Y el anidén de un dcido,

n  un nimero entero de 1 a &4, y

m igual a 0 & 1, mientras que la suma
n 4 m es por lo menos igual a 2.

El objeto de la patente n? 304,516 es un material copiag
tivo para dlazotipia, sensible a la luz y que estd caracteri
Eadp por un derivado de la p-fenilendiamins dilazotade unila-
teralmente de acuerdo con la fbérmula general citade en la pa
tente de introduccién No. 304.516, pero en la gque Z represen

ta un grupo aloohllomercapto o el grupo

en el que

Ry, es hidrdgeno, un grupo sleohilo son a lo sumo cuatro 4to

mos de carbono, un grupo hidroxialecohilo con a lo sumo -

cuatro stomos de carbono, y

un grupo alecohilo con a lo sumo euatro 4tomos de carbono

o un grupo hidroxiaslcohilo con a lo sumo cuatro dtomos -

de carbono, mientras que

By s hidrégeno o un grupo hidroxialeohilo, en el caso de
que

Rh represente un grupo alsohilo.

El objeto de la vresente sollicitud es un materlial copig
tivo para diazotipia, sensible a la luz y que estd caracteri
zo.do por un contenido de un derivado de la p-fenilendiaming «
diazotads unilateralmente conforne a la fbérmula general de la
patente de introduscidn n? 304,516, con n igual a 3 y m igual
a cero, estando en el central de los tres grupos metileno dig

puestos entre el dtomo del oxigeno de éter situado en el ni-
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| .sumo cuatro dtomos de carbono, y

cleo y el radical 2, sustituido un dtomo de hidrogeno por un
grupo hidroxilo, y pudlendo Z significar, ademas de los gru-

pos mencionsdos en la patente de introduccidn n® 304,516, tam

=g

blén un grupo alsohilomersapto, Un grupo arilomercapto, o ble

el grupo
’/’,/’RB
-N\\\\\\
B,
en el due

BB representa hidrogeno o un grupo hidroxialcohlilo con a lo

B, un grupo hidroxialoohilo con a lo sumo cuabro atomos de
carbono o un grupo araleohilo con a 1o sumo dlez dtomos
de carbono. .
Este dlazocompuesto corresponde a la sigulente formula
general modificada
OsCHz-CHOH-CHz-Z
B |
Sy
R
tenlendo

Bl’ Rz’ X e Y el significado indlecado en la patente de intro
duccidn ne 304.516, y significando
Z un grupo alcoxi, un grupo alecoxi arilado, un grupo ari-

loxi, wn grupo alecohilomercapto, un grupo arilomercapto

\R

L

0 el grupo
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en el que
33 es hidrdgeno, un grupo aleohilo con a lo sumo ocuatro étg
mog de ecarbono, un grupo hidroxialecohlilo econ a lo.-sumo -

cuatro dtomos de carbono, y
B, un grupo aloohilo con a lo sumo cuatro 4tomos de carbo-

no, un grupo hidroxialecochilo con a lo sumo cuatro sdtomos

de carbono o un grupo araleohilo con a lo sumo diez ato-
mos de carbono, ¥y en el que

R3 ¥y Ru pueden también formar, conjurlamente con el dtomo de
nitrdgeno al que estdn ligedas, un grupo heterdeiclico,
que puede llevar uno o varios sustituyentes.

Z representa, en calldad de grupo alcohilomercapto, pre
ferentemente un grupo alcohilomercapto inferior y, en calidad
de grupo arllomercapto, preferiblemente el grupo fenilmercap-
to que, eventualmente, puede estar sustituido por sustituyen-
tes inertes a la reacclidn, por ejemplo, grupos alecohilo infe-
riores o dtomos de cloro.

RB N Ru, como grupos hidroxilaleohilos, representan preferenw

| temente grupos monohidroxialcohilos, Dero pueden contener --

también mds de un grupo hidroxilo.

Rh’ como grupo aralcohilo, representa vreferiblemente el gru
po benzilo que, eventualmente, puede contener radicales aleoh
loinferiores o también otros sustituyentes inertes a la reac-
cién en otro puesto del nlicleo.

91 se prescinde del sustituyente existente en la posicid
meta respescto algrupo diazdilco, entonces concuerdan en su con
titucidn quinica los compuestos p-aminobenzoldiazdicos caract
rizedos en las reivindlcaciones de la patente de introduccidn
n? 304,516, Las diferencias existentes entre ellos se basan -

en modificaciones en la estructura del sustituyente existente

for o3

18
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l‘f,‘ ! ‘j
en la posicidn meta ya mis arriba indicada del anillo benzd-
lico respecto al grupo dlazofco y que, en la fémula general
g la que han de corresponder los compuestos p-aminobenxoldig

7201608 caracterizantes del material para diazotipia conforme

! al invento, presenta la formulacidn -O(GHZ)n.(CO)m.Z. Log ==

distintos significados correspondientes a los sfmbolos Z, n
y m en la formulacldn general anterior del sustituyente si-
tuado en la posicidén meta en el micleo benzdlico respecto al
grupo diazdico, son declsivas para la correspondencis de los
compuestos dilazoicos en cuestidn a la patente de introduccidn
No. 304,516,

Como otra mejora del objeto de la patente de introduccid
cltada, se ha descubierto ahora que puede obtenerse un mater
rial copiativo para diazotipla de le misma calidad; si como
sustancle fotosensitiva estdn contenidos en su capa coplati-
va compuestos p-aminobenzol dilazbicos, que asimismo corres—-
ponden a la formula general indicads en la patente de intro-
duccidn n? 304.516, y en los que, mediante la selecoidn y ob
servacibén de determinados significados, dados ya en la paten
te de introduceidn no. 304.516 a log simbolos Z, nym (m = O
se define la constitucidn del sustituyente situado en el ni-
cleo en la posicidén m respecto al grupo diazdico, mientras -
que, por otras parte, para la constitucidn del grupo amino en
la posicién para, es forzosa la constitucidn de un radical
hidroxialeohllo, en calldad de uno de los sustiltuyentes. Los
compuestos p-aminobenzoldiazdicos considerados a este respeg

to, corresponden a la férmula general

)
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HO-g1ky T~
X
NZY
en la que
Rz es un grupo aleohilo, hidroxialecohllo o aralcohilo,

Z un grupo aleoxl, alcoxl arilado o arilbxi, o0 blen el -

grupo N/RB
\
By

en el que

R3 representa un dtomo de hidrbégeno o un grupo aleohilo o
hidroxialcohlilo ¥

RU un grupo alcohllo, hidroxialecohilo o aralcohilo, o en -
el que

33 Y Rys conjuntamente con el stomo de nitrdgeno al que estan
ligadas, forman un grupo heterociclico, que puede llevar

uno o varlos sustituyentes, mientras que

X es un dtomo de hidrdgeno o haldgeno, o el grupo metilo,

Y un anidén de un dcido, ¥

n  un nimero entero superior a l.

El material coplativo para dlazotipis conforme al inven-
to, se caracteriza por contener en la capa copiativa, en call
dad de sustancia fotosensitiva, compuestos p-aminobenzoldlazbi
cos de la férmula general anterior.’

Los radicales hidroxialcohilos exlstentes en log diazo-

compuestos anterlomente definidos,incluso los grupos hidro-

xlaleohilos que posiblemente ocupan los simbolos Rz, R3 y R@




1 empleados en la formuls general, son preferentemente grupos
! monohidroxialecohilos, pero pueden contener tamblén més de un

grupo hidroxlilo. Entre los radiceles aloohilos, se da prefe-

rencia a radicales con hasta cuatro dtomos de carbono.
Siempre que B, y By sean grupos aralcohilos, se da pre-

| ferencia al grupo benzilo, que eventualmente puede contener

! uno o més radicales alcohilo inferiores, o blen otros susti

] tuyentes en el ﬂﬁcleo, inertes a la reaccidn.

4 El materlal pars dlazotipla conforme 2l presente lnven-

10 to se carscteriza, al igual que el material copiativo pera -

dlazotipla de ascuerdo con la patente de introduceidn n2304516

por su estabilidad especlalmente bﬁéna, a la vez que por uha

fotosensibilidad muy buena. Los diazocompuestos que caracte~

rizan el material, son blen compatibles con ad;olones y esta
18 bilizadores, tales como, por ejemplo, ‘doido eftrico, tlourea,
oloruro de cing,dcldo naftalinel,3,6-trisulfénico.

El meterial conforme al invento-puede ser fabricado, =~
! tanto como material de dos componentes pars el denocminado -
procedimiento en seco, como también como material de un sélo
componente, para el denominado procedimiento semihimedo. Prg
| ferentemente se emplea para el procedimlento seco un material
de dos componentes, dque estd sensibilizado con diazocompuestoL
que, en el grupo animo del nicleo, llevan radicales hidroxial
cohllos o aleohilos, cads uno de ellos con 2 a 3 atomos de -
25 carbono; para el procedimiento himedo se emplea preferlblemen
te un material de un componente, que estd sensibilizado con -

diazocompuestos Que, en el grupo amino, llevan ademis del re_

dical hidroxialcohilo, preciso siempre, un radical alcohilo,

hidroxialeohilo oaralecohilo tal como sustituyente, que ambos

80 radlcales juntos posean mis de 5 dtomos de carbono
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: Debido a la presencls de grupos hidroxllos en los radli-
| cales aloohilog asentados en el grupo amino del nicleo, se
auments la solubilidad en comparacidn con los compuestos que

no llevan allf ningin grupo hidroxilo. Ademis, los coloran-

_ isulta que también la resistencia al agua de los colorantes de

ﬁtes de acoplamiento a base de dlazocompuestos hldroxialeohi-
|lizados en el aminonitrdgeno, no son por lo general tan sen-
Esibles frente a variaciones del valor pH, tiran més a azul -
y son en los matices intermedios del mismo color que en los
Imatices extremos.

Hay aue hacer observar, due no es convenlente emplear -

| dlazocompuestos en los que todos los grupos alecohilo estén - -
| hidroxilados. Aparte de que con ello aumenta tanto la solubi
ilidad de los dlazocompuestos, que son dificiles de separar y

lsu fabricacidén ofrece, por lo tanto, serias dificultades, re

|acoplamlento formados a base de tales compuestos, es insatis-
ifactOriac
| Los compuestos diazoicos caracterizantes del material pg
gra copias conforme al invento, son nuevos y se emplean por lo
general como cloruros de diazonio, en la forma de las sales -
.dobles con halogenuros metdlicos, por ejemplo, ocloruro de oinc
o cloruro de cadmio. No obstante, pueden ser empleados también
en otra forma de precipitacidn, por ejemplo, como sulfatos, -
fosfatos, fluoruros de boro, etc., para la obtencidén de las -
capasy fotosensitivas.

La obtencién de los diazocompuestos correspondientes a -
la férmula genersl de MAs arriba, tiene lugar conforme a méto

dos conocidos en la bibliografia, que también han sido indica

dos en la patente de introduccidn n® 304.516, con la reserva

de que en lugar de halogenuros alcohilicos para la alcohila-
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cidn del grupo emino del micleo, se emplean, por ejemplo, -

halogenuros aleohilicos hldroxilados. Ahora bien, ha demos-
gl trado ser conveniente llevar a cabo la introduccidn del grn
i% po hidroxialcohilo en el grupo amino del nicleo, medlante -
! aleohilacidn con halogenuros alcohilicos hidroxilados, antes
!i de la introduccidn de un grupo alcohilico mis elevado o de -
i un grupo aralecohilico, 81 el grupo amino en cuestién estd -
| sustitufdo ya por un grupo aleohilo osralcohilo, entonces lo
| mejor es introducir el grupo hidroxialecohilo con ayuda de un
| éxtdo de aloohilo, por ejemplo, Sxido de etileno u bxido de
propileno. Bstas indicaclones, no cbstante, no excluyen otros
| Procedimientos de obtencidn.

Ejemplo 19

; Para la obtencidn de un papel destinado a dlazotipla, -

ge toma un papel hellogréfico virgen, provisto de una mano -

previa de dcido fluorhidrico coloidal y acetato de polivini
1o, y sobre la superficie asi tratada previamente, se aplica
una solucidn acuosa, que en 100 c.c. de agua contiene
0,50 g de dcido citrico
3,60 g de sodio naftalin-l,3,6-trisulfénico
0,05 g de saponlna
5,00 ¢.c« de lsopropancl
2,00 g de la sal doble de cloruro de cine del diazocoi-
puesto a base de l-amino-i4-(hidroxietilbenzil)-
amino-j-[}?f(metoxi)-eﬁoxi7-6-oloro-benzol (réx
mula 1)

Después de seco, se expone el papel virgen sensidlizado deba-

1.
|

?que en cada 100 g.c. de agua contlene

Jjo de un negativo transparente, y se revela con una solucidny

! 2,5 g de borax
i
|




3,0 g de sosa
2,0 g de sal comin
5,0 g de tiourea
0,1 g de isopropilnaftalinsulfonato sddico
0,6 g de resorcina
0,6 glde floroglucina.
{‘Se obtienen imdgenes pardas, ricas en contraste, sobre fondo
blanco.
Si el papel virgen sensiblligado de la maners descrita
| mids arriba, es expuesto bajo un negativo y despuds se trata
| con una solucidn, que por cada 100 c.c. de agua contiene
0,330 g de floroglucina
9,600 g de tricitrato sddico
2,420 g de benzoato sbdico
1,975 g de dcido adipico
5,700 g de sal comin
0,200 g de la sal sédica de un dcido dialcohil-naftalin-
sulfénico,
f entonces se obtlenen imdgenes de color negro neutro sobre fop
do blanco. También los matices intermedios son del mismo co-
! lop que los matices extremos.
Ejemplo 293
Un papel heliograrico virgen de los empleados en la dia-
| zotipla, provisto de una mano previa de doldo fluorhfdrico co
loidal y de acetato de polivinilo, se impregna en la cara pre
tratada con una‘solucién, gue en 100 c.c. de agua contlene.
10,0 g de decldo tartdrico
3,0 g de dcido bdrico
2,0 g de tiouren
2,0 g de 7-hidroxinaftimidazol

1,93 g de la sal doble de cloruro de cinc del diazosom-
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puesto a base de l-amino-l-(hidroxietil-benzil)-
amino-3-[;?-(metoxi)-etoxi?-é-cloro-benzol (réz-
mula 1).
Después de sesco, se expone el papel virgen sensiilizado de-
bajo de un negativo transparente, y se revela»con amoniaco.
Se obtienen lineas rojas tirando a azul, sobre fondo blanco.
En resumen, la Patente de Invencion que se solicita re-
caers sobre las sigulentest
BEIVINDICACIONES
1. Hejoras introducidas en el material para coplas sen-
sibles a la luz, que contiene derivados de la p-Tenilendiami-
na diazotada unllateralmente en calidad de susbancias fotosep
sitivas, caracterlzadas por emplesrse compuestos p—gminoben-
zoldiazdicos correspondientes a le férmula general
HO-2lkyl-N-R

O-( GHZ) n-z
X

NZI
en la que .

es un grupo alecohilo, hidroxialcohilo o aralcohilo, y
A un grupo alecoxi, alcoxi arilado o arlloxi, o bien el =~
grupo R

/ ’

Ry,

en el que

R3 es un atomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo o hidroxial

cohilo, ¥ 7
B, un grupo aleohlilo, hidroxialcohilo o aralcohilo, o en

en el que
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H3 Yy B conjuntamente con el atomo de nitrdgeno al que es-
tén ligadas, forman un grupo heteroc{clico, que puede
lilevar uno o varios sustituyentes, mientras que

X significa un 4tomo de hidrdgeno o haldgeno, o el grupo

metilo, siendo

| Y un anién de un deido, ¥

n  un nimero entero mayor que 1.

2, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que =
na de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "MEJO-
BAS INTRODUCIDAS EN EL MATERIAL PARA COPIAS SENSIBLES A LA -
Luz".

Todo confoime queda descrito y reivindicado en la presep

te Memoria descriptiva que consta de trece paginas mecanogra.

! fladas.

Mpdrid, 5 de Mayo de 1966

BERNARDO UNGRIA
PP
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