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entidad holandesa, establecida en Venlo, Holanda, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE MATERIALES ;.
PARA DIAZOTIPIA" |
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Ia presente invencidn se refiere a compuestos i
diazo sensibles a la luz, de un tipo nuevo, y a un mate-
rial para diazotipis sensibilizado con estos compuestos
diazo. Este material para diazotipia puede ser: el llama-
5 do material para diazotipia de un componente, que se reve
la con un liquido que contiene un componente de copula-
¢ibén azoica; el llamado material para diazotipia de dos
componentes, que se revela con ayuda de vapor de amonia-

co; o un material para diazotipia revelable térmicemente.
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Ademés de bﬁena sensibilidad a la luz y activi-
dad adecuada de copulacidn, los compuestos diazo para sen
sibilizar mabteriales para diazotipia deben tener buena es
tabilidad, y dar productos de fotodescomposicidn que sean
total o casi totalmente incoloros, que no presenten nine-
gin, o casi ninglin, manchado cuando se exponen a la luz,
¥ que no reaccionen de forma activa con los compuesbos
diazo, para producir colorantes.

El material para diazotipia sensibilizado con
un compuesto diazo de estabilidad insuficiente tiene mala
calidad de mantenimiento. La mala calidad de mantenimien-
to puede aparecer por disminucién de la concentracidn de
compuesto diazo, debido a descomposicidn gradual, de for-
ma que en el transcurso del tiempo se obtienen copias con
imégenes de colorantes azoico de mala densidad.

ElL calor tiene influencia aceleradora en la des
composicidén de los compuestos diazo. En la practica, los
materiales para diazotipia estén expuestos a veces a tem-
peraturas de 40 a 502C, por ejemplo durante su transporte
en vereno, En los 0ltimos afios ha aumentado mucho el inte
rés por los materiales para diazotipia revelables térmica
mente. Para revelarlo, el material para diazotipia se ca-
lienta a temperaburas de 120 a 1802C. En consecuencia,
tiene a menudo gran importancia que los compuestos diazo
tengan buena estabilidad térmica.

En los Gltimos afics han entrado en uso compues-
tos diazo muy sensibles a la luz, para seansibilizar mate-
riales pars diazotipia. Estos compuestos son principalmen
te compuestos diazo de benceno, que tienen un grupo amino

terciario en posicidn para, respecto al grupo diazo, y un
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grupo hidroxilo eterificado en posicibn Eeté;‘§ posible~
nente otro sustituyente, tal como alcoxi, alcohilo o hald
geno, en posicidn para respecto al grupo hidroxilo eteri-
ficado.

La memoria descriptiva de la patente briténica
867.629 describe compuestos diazo de férmula general se-
gin la fig. 1, donde X es un anibn, R, ¥ R, representan
grupos alcohilo de 4 Atomos de carbono como miximo, y Ry
un grupo alcohilo de 4 dtomos de carbono como miximo, o
un grupo aralcohilo de 7 atomos de carbono como méximo,

La memoria descriptiva de la patente briténica
888«598 describe compuestos diazo de férmula general se-
gin la fig, 2, donde X es un anibén, ¥ es un Atomo de hi-
drbgeno o haldgeno, o un grupo alcohilo o alcoxi, R, re-
presenta un grupo alcohilo, R5 un grupo alcohilo de 3 &to
mos de carbono como méximo, ¥y R6 un grupo ciclohexilo.

Ta Memoria descriptiva de la patente briténica
919.037 describe compuestos diazo de férmula general se-
gln la fig. 3, donde X es un anibén, Y representa, por
ejemplo, un Atomo de hidrdgeno o haldgeno, o un grupo me-
tilo, alcoxi o fenoxi, R7 un grupo fenilo, sustitufdo o
no sustituido, y Rg ¥ R9 un grupo alcohilo, cicloalcohilo
o aralcohilo. Ry ¥ R9, junto con el Atomo de nitrbgeno
al que estén unidos, puede former también un anillo hete-
rociclico.

El material para diazotipia manufacturado con
compuestos diazo de las férmulas de las figs. 1, 2y 3 es
muy atractivo, debido a su gran sensibilidad a la luz.
Puede ser un material para diazotipia de un componente,

asi como material para diazotipia de dos componentes. Por
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revelado con reveladores de floroglucina débilmente alca '
linos, tal material para diazotipia de un componente sumi
nistra copias con imigenes marrones de colorantes agoico,
¥y por revelado con reveladores de floroglucina débilmente
4cidos, tamponizados (si el compuesto diazo usado tiene
la actividad de compulacidn suficientemente alta para per
mitir el revelado con un liquido débilmente &cido) produ~
ce copias con imdgenes oscuras, a menudo incluso negras,
de coloranbe azoico. Inbtre estos compuestos diazo, forman
clase aparte aquellos segin las férmulas de las figs. 2 §
3, donde Y representa un grupo hidroxilo eterificado. Tie
nen una sensibilidad a la luz considerablemente menor, pe
ro presenban mayor estabilidad térmica, es decir, son mis
capaces de resistir el almacensmiento en atmdésfera calien
te. Los otros compuestos diazo seéﬁn las férmulas de las
figse 1, 2 ¥y 3 son muy interesantes, debido a su mayor
sensibilidad a la luz, pero su estabilidad térmica es de-
masiado baja, de forma que los mabteriales para diazobipia
sensibilizados con ellos no soportan suficientemente el
almacenamiento en habitaciones calientes. Cuando tales ma
teriales se almacenan durante algunos dfias a bemperaturas
de 40 a 502C, ya presenten una reduccidén considerable de
la concentracidn diazo. Cuando los compuestos diazo segin
las férmulas antes mencionadas se usan en un material pa-~
ra diazotipia revelable térmicamente, las copias hechas
con este material presentan a menudo débiles imAgenes de
colorante azolco, como resultado de la pirdlisis del com-
puesto diazo durante el revelado.
La invencidén se refiere a compuestos diazo.muy

sensibles a la luz, de un tipo nuevo, y a un material pa-
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ra diazotipia sensibilizado con eséos compuestos, el cual
material no presenta los inconvenlentes antes descritos
respecto & los materiales conocidos, o los presents en me
nor gragdo,

Los compuestos diazo seghn la invencidn satisfa
cen a la férmula general de la fig. 4, donde X es un anién,
Ry representa un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, al-
cohilo insaturado, cicloalcohilo o aralcohilo, sustituidos
o no sustituidos; CO-R2 representa un grupo aciloj 35 re~
presenta un grupo alcohilo, alecohilo ramificado, alcohilo

insaturado, cicloalcohilo, aralcohilo o arilo, sustitufdo

N‘// R4
N
By

o no sustituido; y - representa un grupo amino
terciario, incluyendo también anillos heterociclicos sa-
turados que, mediante el adtomo de nitrbgeno que forma par
te del anillo, estén unidos al nicleo fenflico que lleva
el grupo diazo.

En la definicidn anterior, por acilo se ha de
entender el radical - CO - R2, donde R2 puede ser un hi-
drbgeno, o un radical orgénico de tipos muy variables.
Tal inferpretacién amplia del término acilo es corriente
en la literatura relabiva al procedimiento de diazotipia.
Véanse, por ejemplo, las Memorias descriptivas de las pa-
tentes britdnicas n2., 615,774, 347,430 y 539.031.

Son compuestos diazo muy adecuados pars sensibi
lizar un material para diazotipia, segin la invencidn,
aquellos que satisfacen a la férmula general de la fig. 4,
donde X es un anidn; Rl representa un grupo alcohilo, al~

cohllo ramificado, alcohilo insaturado, clcloalcohilo o

-5 -
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un 4bomo de hidrégeno o un grupo alcohilo, alechilo rami-
ficado, alcohilo insaturado, cicloalechilo, aralcohilo o
arilo, sustitufdos o no sustituidos, o wn grupo alcoxi,
alcoxi ramificado, alcoxi insaturado, cicloalcoxi, aralco
hiloxi o ariloxi, sustitufdos o no sustituidos; R3 repre-
senta un grupo alecohilo, alcohilo ramificado, alcohilo in
saturado, cicloalcohilo, aralcohilo o arilo, sustituido o
no sustituido; RzL representa un grupo alcohilo, alcohilo
ramificado o aralcohilo, sustituido o no sustituido; y 35
representa un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, aralco
hilo o cicloalcohilo, sustituldos o no sustituidos.

Exactamente igual que los compuestos diazo se-
gin las férmulas de las figs. 1, 2 ¥y 3, aquellos segin la
invencidn son muy sensibies a la luz, y tienen mayor acti
vidad de copulacidn y mayor estabilidad térmica que los
compuestos diazo correspondientes sin el sustituyente ami
no en posicidn orto. Con los componentes de copulacidn
azolca corrientemente usados en el procedimiento de diazg
tipia, pioducen colorantes azoicos tanto de color claro
como oscuros. Con fenoles polivalentes, tales como resor=-
cina y floroglucina, se copulan formando colorantes azoi-
cos mds oscuros que los de los compuestos diazo segin las
férmulas de las figs. 1, 2 § 3.

En consecuencia, el material para diazotipia sen
sibilizado con compuestos dlazo segin la invencidn es,
desde luego, muy sensible a la luz, tiene mayor velocidad
de revelado, y soporta las temperaturas albas mejor que
el material comparable para diazotipia, sensibilizado con

un ‘compuesto correspondiente sin el sustituyente amino en
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Los compuestos diazo segin la invencidn son ade
cuados para sensibilizar material para diazotipia de un
componente y material para diazotipia de dos componentes,
v, debido a su buena estabilidad térmica, son también muy
adecuados para su uso en mabterial para diazotipia revela-
ble térmicamente, ya que su pirblisis durante el revelado
de tal material es relativamente pequeiia.

Los compuestos diazo segfin la invencidn, con un
grupo alcoxi ligero en posicidn meta, y un grupo amino
terciario ligero en posicidn para, tal como dimetilamino,
dietilamino, di~(2'-hidroxietil)-smino, o un grupo morfo-
lino, piperidino o pirrolidino, son mis adecuados para su
uso en materiales para diazotipia de dos componentes, en
los que se prefieren generalmente los compuestos diazo de
copulacidn relativamente mds lenta. Debido a su mayor ac-
tividad de copulacién, los compuestos con un grupo N-alco
hil-N-aralcohilamino o un grupo N-alcohil-N-cicloalcohila
mino en posicién para, asi como aquellos con, por ejemplo,
un grupo benciloxi o fenoxi en posicidn meta, son mis ade
cuados para la sensibilizacibén de materiales para diazoti
pia de un componente, incluso para materiales tales que se
puedan revelar con los reveladores tamponizados débilmen-
te &cidos, que son muy preferidos, debido a su gran cali-
dad de mantenimiento,

Son compuestos diazo muy atractivos aquellos se
gin la férmula de la fig. 4, donde X es un anidn, R, repre
senta un grupo alcohilo, sustitufdo o no sustituido, de
4 &tomos de carbono como miximo, R2 representa un grupo

alcoxi, sustitufdo o no sustituido, de 4 &tomos de carbo-
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no como miximo, R3 representa un grupo fenilo sustggiido
o no sustituido, 34 y R5 representan grupos alcohilo de
cadena recta, sustituldos o no sustituidos, de 4 &tomos
de carbono como méximo. El material para diazotipia sensi
5 bilizado con estos compuestos tiene mejor calidad de mantg
nimiento, y mayor velocidad de revelado, que el mabterial
que conbtiene un compussto diazo segln la férmula de la
fig. 3, donde Y es un dtomo de haldgeno y Rg ¥ By son gry
pos alcohilo. Dichos compuestos diazo segin la f6é6rmuls de
10 la fig. 3 se usan, en la prictica, en gran escala, para
sensibllizar materiales para diazotipia. Comparado con es
tos materiales para diazotipia, el material en cuestidn pro
duce, ademds, unas copias que presentan una imagen negra
de colorante azoico, mis atractiva, cuando se emplea un re
15 velador de floroglucina débilmente Acido, tamponizado.
Son compuestos diazo igualmente atractivos aque
1llos segln la férmula de la fig. 4, donde X es un anidn,
Bqs R3 ¥ R, representan grupos alcohilo de 4 édtomos de
carbono como méximo, R2 representa un grupo alcoxi, benci
20 loxi o fenoxi, sustituidos o no sustituidos, y R5 repre-
senta un grupo ciclohexilo.
El material para diazo%ipia sensibilizado con
esbos compuestos es también adecuado para el revelado con
reveladores de floroglucina tamponizados, débilmente aci-
25 dos, y también produce copias con imigenes negras finas,
de colorante azoico, pero ademéds es mis sensible a la luz,
en un 15%.
Ia siguiente es una lista, aunque no completa,
de compuestos diazo que se pueden usar con buenos resulta

30 dos en el material para diazotipia segln la invencidn:
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4-diazo-3-N-metil-N-formilamino-2-metoxi~N,N-dimetilanili
na, 4-diazo-3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-metoxi-N,N-di
metilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2,2'-
etoxietoxi-N,N~dimetilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N-etoxi-
carbonilamino-2-isobutoxi-N,N~dimetilanilina, 4-diazo-3-N-
metil-N-etoxicarbonilamino-2-benciloxi~N,N-dimetilanilina,
4-diazo~3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2~ciclopentoxi-N,N-
dimetilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-
aliloxi~N,N-dimetilanilina, 4-diazo-?-N-metil-N-etoxicarbo
nilamino-2~(4t-clorofenoxi)-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-
3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2~metoxi-N-metil-N-ciclohe
xilanilina, 4-diazo-?%-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-(4!-
clorofenoxi)-N-metil-N-ciclohexilanilina, 4-diazo-3-N-metil
~N-etoxicarbonilamino-2-metoxi-N-metil~N-bencilanilina,
4~diazo~-3=~N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-(4 t~clorofenoxi)
-N,N-di-(2'-etoxicarboniloxietil)-anllina, 4-diazo-3-N-me
til-N-etoxicarbonilamino~2=(4'-clorofenoxi)~N,N-di-(2'-
cloroetil)-anilina, 4-diazo-3-N-metil-N-etoxicarbonilami-
no-2-metoxi-N~-ciclohexil-N~bencilanilina, 4-diazo~3-N-(2!
~dietilaminoetil)-N-etoxicarbonilamino-2-metoxi-N,N-dime~
tilanilina, 4-diazo-3-N-n-propil-N-etoxicarbonilamino-2-
metoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-N-isobutil-N-etoxi-
carbonilamino-2-metoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-N-ci
clohexil-N-ebtoxicarbonilamino~2-metoxi-N,N-dimetilanilina,
4-diazo-3-N-bencil-N-etoxicarbonilamino-2-metoxi-N,N-dime
tilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N-2'-cloroetiloxicarbonila~-
mino-2-metoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-N-metil~N-ci-
clohexilcarbonilamino-2-metoxi-~N,N-dimetilanilina, 4-dia-
z0-3-N-metil-N-benciloxicarbonilamino-2-metoxi-N,N-dimeti

lanilina, 4~diazo~3-N-metil-N-fenoxicarbonilamino-2~meto-
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xi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N-acetilamino-2-
metoxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N~clorocaceti
lamino-2-metoxi-N,N-dimetilanilina, di-(N-metil-N-2'-diazo
-5t-dimetilemino~6'-metoxifenilamida) del Acido adipico,
4-diazo-3~N-metil-N-aliloxicarbonilamino-2~-metoxi-N,N-di~
metilanilina, 4-diazo-3-N-alil-N-etoxicarbonilamino--2-me-
toxi-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-3-N-metil-N~benzoilamino
-2-metoxi-N,N-dimetilanilina, #4-diazo-3-N-metil-N-isobubto
xicarbonil-2-(4'-clorofenoxi)~N,N-dimetilanilina, N-(4-
diazo-5-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-metoxifenil)-morfo
lina, N-(4-diazo-3-N-metil-N-etoxicarbonilamino~2-metoxi-
fenil)-N'-etoxicarbonilpiperazina-l,4.

Los compuestos diazo se pueden usar como sales
de diazonio, poxr ejemplo'como cloruro, sulfato, sultato
&dcido o fosfato de diazonio, o como sal doble con cloruro
metélico, tal como clorocincato y cloroestannato, como bo
rofluoruro de diazonio, o como arilsulfonato de diazonio.

Se pueden aplicar en el maberial para diazoti-
pie individualmente, mezclados entre si, o en mezcla con
compuestos diazo de otros tipos. No hace falta decir que
a medida que el material para diazotipia segin la inven-
cidn tiene mayor contenido de otro compuesto diazo, pre-
senbard 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 corrientes, tales como
papel, papel vegetal, papel de placas de impresidn, papel
tela, papel tela opaco, papel sintético, hojas metilicas,
fibra de vidrio, pelicula de poliéster, y similares. EL

compuesto diazo puede incorporarse, o0 no, en una capa de

- 10 -
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pelicula hidréfila o hidréfuga, que, si se desea, se ha
anclado al soporte con ayuda de una o més capas interme-
dias.

En el material para diagotipia segin la inven-
cibén se pueden usar los agentes auxiliares usuales, por
ejemplo Acidos, tal como Acido citrico, &cido tartérico,
dcido bdrico y &cido fosférico; estabilizadores, tal co-
mo 4cidos benceno- y naftalenosulfénicos, &cido p-fenosul
fénico, ¥y sus sales solubles en agua; sales metédlicas ta-
les como cloruro de cinc, cloruro de magnésio, sulfato de
niquel, y alumbre; sustancias que sirven para reforzar la
velocidad de revelado, tales como glicerina, polietilén-
glicol, urea, tiosinamina, y similares; sustanclas que
perfeccionan las propiedades de superficie, tales como
dibxido de silicio finamente dividido (coloidal o no coloi
dal), 6xido de aluminio, sulfato bArico, almidbén de arroz,
etc; aglutinantes tales como goma arbbiga, 8teres de celu
losa, derivados de almidén, polialcohol vinflico; disper-
siones de resinas sintéticas, tal como dispersiones de po
liacetato de vinilo catiénico, no idnico y aniénico.

A menudo varfa la composicibén y acidez de los
reveladores de floroglucina que se usan en el procedimlen
to de diazotipia con un componente. A continuacién se deg
criben dos reveladores de floroglucina débilmente Acidos,
v un revelador de floroglucina débilmente alcalino, que
se emplean en la prlctica y se usan para revelar en un
cierto nimero de los ejemplos siguientes.

El revelador A es una solucidén de 4 g de floro-
glucina, 0,1 g de acetoacetanilida, 3 ml de 2-etilhexil-

sulfato sbdico, 15 g de azlicar de remolacha, 2,5 g de

v

- 11 -



10

15

20

25

30

328588
fcido benzoico, 14 g de benzoato sbdico, 135 g de forma-
to sddico, en 1000 ml de agua. El pH de este liguido es de

aproximadamente 5,8.

El revelador B es una solucidn de 6,5 g de flo-
roglucina, 4 g de resorcina, 10 g de tiourea, 2 g de dibu
tilnaftalenosulfonato sbédico, 14 g de formato sbdico, 22
g de benzoato sédico, 49 g de citrato trisddico (2 ag.),
1,2 g de 8cido eitrico, en 1000 ml de agua. El pH de es-
te liquido es de aproximadamente 6,5.

El revelador C es una solucidn de 30 g de tiou
rea, 5,4 g de floroglucina, 6,5 g de resorcina, 1l g de hi
droguinona-monosulfonato potdsico, 5 g de sorbita, 15 g
de azfGcar de remolacha, 50 g de tetraborato pobésico
(5 ag.), 1,5 g de isopropilnaftalenosulfonato sbdico, en

1000 ml de agua. EL pH de este liquido es de aproximada-

mente 9,

Ejemplo 1

Se prepara una solucidén general de 20 g de la
sal sbdica del &cido 2,7-dihidroxinaftaleno-3,6-disulfdni
co, 60 g de Acido tarbdrico, y 100 ml de &cido clorhidrico
(dens. 1,19), en 60 ml de propanol-2 y 1900 nl de sgua.

Se toman dos porciones de 1 litro del liquido.

A. En una de las porciones se disuelve una can-
tidad de la sal doble cloruro de 4-dimetilamino-3-metoxi-
2=-N-metil=-N-formilaminobencenodiazonio, cloruro esténnico,
preparade como se describe mds adelante, tal que se obtig
ne una solucibén de 0,04 moles de sal de diazonio.

B. Con la obra porcibén de la soluciﬁn general

se prepara una solucidn de 0,04 moles de la sal doble clo

-12 -
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ruro de 4-dimetilamino-3-metoxibencenodiazonio, cloruro

e

de cinc,

Con cada una de las soluciones se sensibiliza
un papel blanco de base para el procedimiento de diazoti
pia, de 80 g/mz. Las hojas se marcan con A y B, respectiva
mente. Una tira de cada una de las dos hojas se expone pa
ra formar imagen, bajo un dibujo a tinba en papel vegetal,
hasta querse ha blanqueado completamente el compuesto dia
zo debajo de las partes del dibujo desprovistas de imagen.
Iuego se revelan las tiras con vapor de amoniaco. La copia
de la tira cortada de la hoja A presenta una imagen plrpu
ra sobre fondo blanco. La copia de la tira cortada de la
hoja B presenta una imagen violeta/marrén claro sobre fon
do blanco.

Otra tira de las hojas A y B se almacena, con
una envoltura cerrada, estanca a la humedad, como se usa
corrientemente para los materiales para diazotipia, duran
te unas décenas de horas, en una habitacidn en la que rei
na una temperatura de aproximadamente 502C. Después de es
to, las tiras se exponen para formar imagen, bajo un dibu
Jjo transparente a tinta, hasta que se ha blanqueado com-
pletamente el compuesto dlazo debajo de las partes del di
bujo. desprovistas de imagen, y luego se revelan lasg tiras
con vapor de amonfaco. Ia tira A presenta una imagen plir-
pura fuerte, y la tira B presenta una imagen violeta/marrén
dévil, ambas sobre fondo blanco.

El compuesto diazo usado segln la invencién se
prepard como sigue:

Se convirtid 2,3-dicloronitrobenceno en 3-cloro

-2-metoxinitrobenceno, con metanolato sbddico. El grupo ni

- 13 -
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tro de este producto se redujo a grupo amino, que se tosi
18. Ia 3-cloro-2-metoxi-N-tosilaniline se nitrd, metild y
saponificd. Ia 4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N-metilanilina asi
obtenida, que funde a 1289C, se volvid a metilar, forman-
do 4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N,N-dimetilanilina. Bl Abtomo
de cloro de este compuesto se reemplazd por un grupo meti
lamino, y luego se acild el grupo metilamino con &cido
férmico. A parbtir de la 4-nitro-3-N-metil-N-formilemino-2-
netoxi~N,N-dimetilanilina se prepard la sal de diazonio
antes indicada, de la forma usual, por reduccibén y diazota
cibén. El colorante azoico de este compuesto de diazonio

con l-fenil-3-metilpirazolona-5 funde a 1682C.

Ejemplo 2

Se prepara una solucidén general de 80 g de la
etanolamida del &cido 2,4-dihidroxibenzoico y 60 g de &ci
do tartirico, en 600 ml de etanol (96%) y 1500 ml de agua.

Se toman dos porciones de 1 litro del liquido.

A. En una de estas porciones se disuelve una
cantidad de la sal doble cloruro de 4~dimetilamino-3-meto
xi-2-N-metil-N-acetilaminobencenodiazonio, c¢loruro de
cinc, preparada como se describe mds adelante, tal que se
obtiene una solucidén de 0,04 moles de la sal de diazonio.

B. Con la otra porcidén de la solucidn general
Se prepara una solucidn de 0,04 moles de la sal doble clo
ruro de 4-dimebilamino-3-metoxibencenodiazonio, cloruro
de cinec.

Con cada una de las soluciones se sensibiliza un
papel vegetal natural, con apresto, de 80 g/m?. Las hojas

se marcan con A y B, respectivamente. Una tira de cada
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una de las dos hojas se expone para formar imagen, bajo
un dibujo a tinta en papel vegetal, hasta que se ha blan-
queado completamente el compuesto diazo debajo de las par
tes del dibujo desprovistas de imagen. ILuego se revelan
las tiras con vapor de amonfaco. Las copias presentan una
imagen marrén fuerte sobre fondo transparente.

Otra tira de las hojas A y B se almacena, con
una envoltura cerrada, estanca a la humedad, como se usa
corrientemente para los materiales para diazotipia, duran
te algunas decenas de horas, en una habitacibén en la que
reina una temperatura de sproximadamente 502C., Después de
esto, las tiras se exponen para formar imagen, bajo un di
bujo a tinta transparente, hasta que se ha blanqueado com
pletamente el compuesto diazo debajo de las partes del di
bujo desprovistas de imagen. Las tiras se revelan con va-
por de amoniaco. La tira A presenta una imagen marrbdn
fuerte, y la tira B presenta una imagen marrdn debil, so-
bre fondo transparente.

£l compuesto diazo usado seglin el ejemplo se pre
pard como sigue:

Se convirtid 4-nitro-3-metilamino-2-metoxi-~N,N-
dimetilanilina, preparada como se describe en el Ejemplo
1, en 4-nitro~3-N-metil-N-acetilamino~2-metoxi-N,N~dimeti
lanilina, con cloruro de acetilo. A partir de este produc
to se obtuvo la sal de diazonio antes mencionada, de la
forma usual, por reduccidén y diazotacién. El colorante
azoico de este compuesto de diazonio con l-fenil—}-metil-
pirazolona-5 funde a 18892C.

Ejemplo 3

Una placa de impresidn planogréfica, de papel
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del tipo Rotaprintch, se sensibiliza con una solucidn
que contiene 320 g de la sal doble cloruro de 4-N-metil-I-
ciclohexilamino~3-(4'~clorofenoxi)-2-N-metil-N-etoxicarbo
nilaminobencenodiazonio, cloruro de cinc, 200 ml de eta-
nol (96%) y 800 ml de agua, y se seca.

La placa de impresibén, sensible a la luz, tiene
excelente calidad de mantenimiento. Se expone para formar
imagen, bajo un dibujo transparente a tinta, hasta que se
ha blangueado completamente el compuesto diazo debajo de
las partes del dibujo desprovistas de imagen. La imagen
sobre la placa de impresidn se revela humedeciendo el la-
do de la imagen de la placa, con una solucidn de 12 g de
floroglucina, 11 g de Acido citrico, 87 g de fosfato disd
dico 2 ag., en 1000 ml de agua.

Ivego se lava la placa con una esponja, con
agua.

La placa presenta una imagen negra, que absorbe
la tinta de forma muy selectiva. Con la placa se pueden
hacer 50 coplas buenas en offset.

El compuesto diazo obtenido segin el ejemplo se
prepard como sigue:

Se fundié 2,3-dicloronitrobenceno con 4~clorofe
nol e hidrdxido potésico. El 3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-
nitrobenceno se redujo y tosild a 3-cloro-2-(4'-clorofeno
¥i)=-N-p-tosilanilina., Este producto se metild, saponificd
5y ciclohexild, formando 3-cloro-2-(4!'-clorofenoxi)~N-me~
til-N-ciclohexilanilina. Este producto se nitrd, se reem~
plazd su dtomo de cloro por un grupo mebilamino, y este gru
po se acild con clorometanoato de etilo. A partir de la

Aenitro-3~N-metil-N-etoxicarbonilamino~2-(4*~clorofenoxi)

- 16 -~
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~N-metil-N-clclohexilanilina, que funde a de 163 a 1642C,

se obtuvo la sal de diaszonio antes mencionada, de la for-

me usual, por reduccidn y diazotacién.

Ejemplo 4

A, Un papel blanco de base para el procedimien-
to de diazotipia, de 80 g/mg, se sensibiliza con una solu
cibén que contiene 3% g de la sal doble cloruro de 4-N-me-
til-N-bencilamino~-3-metoxi-2-N-netil-N-etoxicarbonilamine
bencenodiazonio, cloruro de cinc, 5 g de Acido bartérico,
%0 ml de dispersidn acuosa de poliacetato de vinilo Vinna
pas H.60 (de Wacker-Chemie G.m.b.H. de Munich, Alemania),
en 1000 ml de agua, y se seca.

B. Otra hoja del papel blanco de base para el
procedimiento de diazotipia, de 80 g/ma, se sensibiliza
con una solucién que contiene 32 g de la sal doble cloru-
ro de 4-N-metil-N-ciclohexilamino-3-metoxi-2-N-metil-N~eto
xicarbonilaminobencenodiazonio, cloruro de cinc, 5 g de
4dcido tartirico, 30 ml de Vinnapas H.60, en 1000 ml de
agua, y Se seca.

Hay presentes en ambas hojas sproximadamente

2. Ambas hojas se

0,42 milimoles de compuesto diazo por m
exponen para formar imagen, bajo un dibujo bransparente a
l4piz, hasta que justamente se ha blanqueado en la hoja B
el compuesto diazo debajo de las partes del dibujo despro
vistas de imagen. Iuego se revelan ambas hojas con el re-

velador A,

La copia de la hoja A presenta una imagen azul-
negra sobre fondo gris nebuloso. La copia de la hoja B pre

senta también una imagen azul-negra pero sobre un fondo

- 17 -



10

15

20

25

20

328588

blanco brillante, complebtamente blanqueado. El compuesto
diazo usado en el liquido sensibilizador A es menos sensi
ble a la luz que el compuesto usado en el liquido sensibi
lizador B.

Los compuestos diazo usados segin la invencibn
Se prepararon como sigue:

A. Se bencild 4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N-metila
nilina, preparada de la forma descrita en el Ejemplo 1.
Iuego se reemplazd el Adtomo de cloro, con monometilamina,
por un grupo metilamino, que se acild con clorometanocato
de etilo. A partir de la 4-nitro~3-N-metil-N-etoxicarboni
lamino-2-metoxi~-N-metil-N-bencilanilina se obbuvo la sal
de diazonio anbtes mencionada, de la forma usual, por re-
duccibén y diazotacidn. El colorante azoico de este com-
puesto de diazonio con l;fenil-§—metilpirazolona—s funde
a de 164 a 1652C.

B. Se metild, saponificd y ciclohexild 3-cloro
~2-metoxi~N-tosilanilina, Se nitrd la 3-cloro-2-metoxi-N-
metil-N-ciclohexilanilina asi obtenida, y luego se reem-
plazb el Atomo de cloro, con monometilamina, por un grupo
metilamino, que se acild con cloromebancato de etilo. 4
partir de la 4-nitro-3-N-metil-N-eboxicarbonilamino-2-me-
toxi-N-metil-N-ciclohexilanilina se obtuvo la sal de dia-
zonio, de la forma usual, por reduccidn y diazotacidn. El
colorante azoico de este compuesto de diazonio con l-fe-

nil~3-metilpirazolona~5 funde a 1552C,

Ejemplo 5

Se prepara una dispersidén de oxalato de di-(oc-

tadecilamonio), moliendo una mezcla de 20 g de oxalato de

- 18 -



10

15

20

25

30

% ¥
e
di-(octadecilamonio), 1,5 g de &cido oxdlico, 4 g de po-

lialcohol vinilico, del tipo Rhodoviol 4/20 P (de Rhone
Poulenc S.A., Paris, Francia), y 80 ml de agua, durante
20 horas en un molino de bolas.

Con la dispersién as{ obtenida se aplica una ca
pa de aproximadamente 6 g/ma, peso en seco, sobre papel
blanco de base para el procedimiento de diazotipia, de
70 g/m°.

El papel asi pretratado se sensibiliza con una
solucidn que contiene 14,7 g de la sal doble cloruro de
4-dinetilemino=-3-isobutoxi-2-N-metil~N-etoxicarbonilaming
bencenodiazonio, cloruro esténnico, 25 g de la sal sbdica
del &cido 2,7-dihidroxinaftaleno-?,6-disulfénico, 25 g de
dcido oxflico, 30 g de almidén de arroz, 50 g de polial-
cohol vinflico (del tipo Rhodoviol 4/20 P), 1 ml de agen-
te humectante Scurol O (de Rhone-Poulenc S.A.) a base de
6xido de etileno polimerizado, en 1000 ml de agua , ¥y se
seca.

Una hoja del material para diazotipia asi obte
nido se expone para formar imagen, bajo una carta escri-
ta a miquina por un lado, hasta que se ha blanqueado com
pletamente el compuesto diazo debajo de las partes de la
carta desprovistas de imasgen. Iuego se revela la hoja,
guidndola por un rodillo metélicp con una temperatura de
aproximadamente 1502C en la superficie.

La copia presenta una imagen violeta fuerte so-
bre fondo violeta nebuloso.

Si en vez del compuesto diazo antes mencionado
se hublera usado el compuesto correspondiente, sin susti-

tuyente en corto, se habrian obtenido copias con una ima-
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gen violeta-marrdn borrosa. Debido a la piréiigié relati-
vamente grande del compuesto diazo, que tiene lugar duran
te el revelado, la imagen de la copias es notablemente me-
nos intensa.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
6 como sigue:

Se deseterificd 2-metoxi-3-cloronitrobenceno, y
se convirtid en 3-cloro-2-iscbutoxinitrobenceno, con bro-
muro de isobubilo. Este producto fue reducido, tosilado y
nitrado. Ia 4-nitro-3-cloro-2-isobutoxi-N-tosilanilina se
metild, sapbnificé vy metild nuevamente. El dtomo de cloro
de la 4-nitro-3-cloro-2-isobuboxi~N,N-dimetilanilina se
reemplazb por un grupo monometilamino, que luego se acild
con clorometancabo de ebtilo. A partir de la 4-nitro-3-N-
metil-N-eboxicarbonilamino-2~isobutoxi-N,N-dimetilanilina
se obtuvo la sal de diazonio antes mencionada, de la for-
ma usual, por reduccidn y diazotacién. El colorante azoi-
co de este compuesto de diazonio con l-fenil-3-metilpira-

zolona-5 funde a 1629C.

Ejemplo 6

Se prepara uns solucibn de 5 g de 4cido citri-
co en 30 ml de isopropanol y 970 ml de agua.

Se ‘btoman sels porciones de 100 ml de esta solu-
cibén. A estas porciones se aflade, respectivamente:

A, 1,13 g de la sal doble cloruro de 4-dimetila
nino-3-metoxibencenodiazonio, cloruro de cinc.

B. 1,55 g de la sal doble cloruro de 4-dimetila
mino-3-metoxi-2~N-metil-N-etoxicarbonilaminobencenodiazo-

nio, cloruro de cinc.,
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mnino-5-metoxi~2-N-n-propil-N-etoxicarbonilaminobencenodia
zonio, cloruro esténnico.

D. 1,95 g de la sal doble cloruro de 4-dimetils
nino~3-metoxi-2-N-isobutil-N~-etoxicarbonilaminobencenodia
zonio, cloruro estinnico.

E. 2,05 g de la sal doble 4~dimetilamino-3-meto
xi-2-N-ciclohexil-N-etoxicarbonilaminobencenodiazonio,
cloruro esténnico.

F. 1,85 g de la sal doble cloruro de 4-dimetila
mino-3-metoxi-2~N-bencil-N-etoxicarbonilaminobencenodiazo
nlo, cloruroc de cinc.

Con cada solucidén se sensibilizé una hoja de pa
pel blanco de base para el procedimiento de diazotipia,
que se habfa pretratado con silice no coloidal, de tal
forma que el papel contiene aproximadamente 0,5 milimoles

2, ¥ se seca hasba que el papel

de compuesto diazo ﬁor mn
tiene un contenido de humedad de aproximadamente 3%. Los
papeles sensibles a la luz obtenidos tienen précticamente
la misma sensibilidad a la luz. Una primera tira de ellos
se expone para formar imagen, bajo un dibujo transparente
a lépiz, hasta que se ha blanqueado casi complebamente el
compuesto diazo debajo de las partes del dibujo desprovig
tas de imagen. Iuego se revelan con el revelador B. ILa co
pia de la hoja A no presenta revelado apenas. las otras
coplas se revelan répidamente, como consecuencia de la mu
cho mayor actividad de copulacidn de los compuestos dilazo.
La copia de la hoja B presenta una imagen violeta-marrén

nuy oscura, sobre fondo violeta-marrdén nebuloso. Las co-

pias de las hojas C y D presentan una imagen negre sobre
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fondo marrbén-gris nebﬁloso. Las copias de las hojas Ey F
presentan una imagen negra sobre fondo azul-gris nebulo-
S0,

Una segunda tira de las hojas A, B, C, D, Ey F
se almacena durante algunos dias, en una envolibura estan-
ca a la humedad, a temperatura de 5020, Tmego se exponen
las tiras para formar imagen, bajo un dibujo transparente
a tinta, hasta que se ha blanqueado completamente el com-
puesto diazo debajo de las partes del dibujo desprovistas
de imagen. Luego se revelan las tiras con el revelador C,
con el que también el papel A da un revelado completo.

Las tiras B, C, D, E ¥y F presentan una imagen
mucho m&s intensa que la tira A, debido en gran parbte a
que el compuesto diazo de la tira A se ha descompuesto du
rante el almacenamiento..

Los compuestos diazo segin la invencidn usados
en el ejemplo se prepararon como sigue:

Ta 4=nitro-3-cloro~2-metoxi-N,N~dimetilanilina
preparada como se describe en el Ejemplo 1 se hizo entrar
en reaccidn con metilamina, y luego se acild con clorometa
noato de etilo. Se obtuvo 4-dimetilamino-~%-metoxi-2-N-metil
-l~gtoxicarbonilaminonitrobenceno.

La 4-nitro-3-cloro~2-metoxi-If,l-dimetilanilinag
se hizo entrar en reaccidn con n-propilamina, y luego se
acild con clorometancato de etilo. Se obtuvo 4-dimetilami
no-3-netoxi-2-N-n-propil-N-etoxicarbonilaminonitrobenceno.

La 4-~nitro-3-cloro-2-metoxi-N,~dimetilanilina
se hizo entrar en reaccidn con isobutilamina, y luego se
acild con clorometanoato de etilo. Se obtuvo 4-dimetilami

no—B—metoxi-a—n-isobutilwm;etoxicarbonilaminonitrobenceno.
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TLa 4—nitro—3—cloro-2-metoxi-N,N-&imetilanilina
se hizo entrar en reaccidn con ciclohexilemina, y luego se
acild con cloromebanoato de etilo. Se obtuvo 4-dimetilami
no-3-metoxi~2-N~-ciclohexil-N~etoxicarbonilaminonitroben~
ceno.

La #4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N,N-dimetilanilina
se hizo entrar en reaccidn con bencilemina, y luego se a-
¢ild con clorometancato de etilo. Se obtuvo 4-dimetilami-
no=-3-metoxi~2-N~bencil~N-etoxicarbonilaminonitrobenceno,
que funde a de 82 a 839C,

A partir de los compuestos de nitrobenceno, pre
parados como se ha descrito antes, las gales de diazonio
antes menclionadas se obtuvieron de la forma usual, por re
duceibn y diazotacidn.

El colorante azoico de l-fenil-?-metilpirazolo-
na-5 y del compuesto 4-dimetilamino-3-metoxi-2-N-metil-N-
etoxicarbonilaminobenceno diazonio, funde a 1479C; el co~
lorante azoico de l-fenil-3-metilpirazolona-5 y del com-
puesto 4-dimetilamino-3-metoxi-2-N-n-propil-N-etoxicarbo-
nilaminobencenodiazonio funde a 1308C; el colorante azoi-
co de l-fenil-3-metilpirazolona-5 y del compuesto 4-dime-
tilamino-3-metoxi-2-N-isobutil-N-etoxicarbonilaminobence~
nodiazonio funde a de 102 a 1042C; el colorante azoico de
l-fenil-3-metilpirazolona-5 y del compuesto 4-dimetilami~
no-3-metoxi-2-N~cleclohexil-N-etoxicarbonilaminobencenodia

zonlo funde a 1642C,

Ljemplo 7

Se prepara una solucidn de 5 g de &cido citri-

co en 30 ml de isopropanol y 970 ml de agua.
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Se toman seié porciones de 100 ml de estba solu-
cidn. A estas porciones se afiade, respectivamente:

A. 1,13 g de la sal doble cloruro de 4-dimetilg
mino-3-metoxibencenodiazonio, cloruro de cinc,.

B. 1,53 g de la sal doble cloruro de 4-dimetils
mino-3-metoxi-2-N-metil-N-etboxicarbonilaminobencenodiazo~
nio, cloruro de cinc.

C. 1,91 g de la sal doble cloruro de 4-dimebtila
mino-3-metoxi~2~N-metil-N~benzoilaminobencenodiazonio,
cloruro estinnico.

D. 1,97 g de la sal doble cloruro de 4~dimebila
nino->-metoxi-2~-N-metil-N-fenoxicarbonilaminobencenodiazo
nio, cloruro estinnico.

L. 2,05 g de la sal doble cloruro de 4-dimebila
mino—Bﬁmetoxi—2-N—meti1—NFbenciloxicarbonilaminobencenodig
zonio, cloruro estinnico.

F. 1,92 g de la sal doble cloruro de 4-dimetila
mino-3-metoxi-2-N-metil-N-2'~cloroetoxicarbonilaminobence
nodiazonio, cloruro esténnico.

Con cada una de las soluciones se seunsibiliza
una hoJja. de un papel blanco de base para el procedimiento
de diazotipia, pretratada con silice no coloidal, de tal
forma que cada papel contiene aproximadamente 0,5 milimo-
les compuesto diazo por m2, ¥ se seca hasta que el papel
tiene un contenido de humedad de aproximadamente 3%. To-
dos los papeles sensibles a la luz asi obtenidos son muy
sensibles a la luz. Una primera tira de ellos se expone
para formar imagen, bajo un dibujo transparente a lapiz,
hasta que se blanquea casi completamente el compuesto dia

%o debajo de las partes del dibujo desprovistas de imagen.
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Tuego se revelan con el revelador B, La copia de la hoja

4 no se revela apenas. Cada una de las copias de las ho-
jas By, C, D, E y I presenta una imagen fuerte, muy oscura,
casl negra, de colorante azoico, sobre fondo més o menos
aris,

Una segunda tira de las hojas A, B, C, D, Ty I
se almacena durante algunos dias, en una envoltura estanca
a la humedad, a temperatura de 502C, Luego se exponen las
tiras para formar imagen, bajo un dibujo transparente a
tinta, hasta que se ha blanqueado completamente el compues
to diazo debajo de las partes del dibujo desprovistas de
imagen. Luego se revelan las tiras con el revelador C, con
el que también el papel A da un rovelado completo.

Las tiras B, C, D, & y F presentan una imagen
mucho mds intensa que la tira A, debido en gran parte a
que el compuesto diazo de la tira A se ha descompuesto du
rante el almacenamiento,

Los compuestos diazo C, D, E y P se prepararon
como sigue:

Se acild 4-dimetilamino-3-metoxi-2-metilaminoni
trobenceno con cloruro de benzoilo; clorometanocato de fe-
nilo, clorometanoato de bencilo y clorometanoato de 2-clo
roetilo, respectivamente. Iias sustancias obbtenldas fue-
ron, respectivaemente, #.dimetlilamino-3-metoxl-2-N-metil-
N-benzoflaminonitrobenceno, que funde a de 112 a 1132C;
4-dimetilamino-3-metoxi~2-N-metil-N-fenoxicarbonilaminoni
trobenceno, que funde a de 110 a 1112C; 4~dimebtilamino~F-
netoxi-2-N-metil-N-benciloxicarbonilaminonitrobenceno,
que funde a de 93 a 942C; y 4~dimetilamino-3-metoxi-2-N-

metil-N-2t-cloroetoxicarbonilaminonitrobenceno, que funde
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a de 73 a 742C,
A partir de estos compuestos nitro se obbtuvieron

las sales de diazonio, de la forma usual, por reduccidn y

diazotacidn.

Ejemplo 8

Un papel blanco de base para el procedimiento
de diazotipia, de 50 g/mg, se sensibilizd con una solucidn
que contenia 25 g de la sal doble cloruro de 4-morfolino-
F-metoxi-2-N-metil-N-etoxicarbonilaminobencenodiazonio,
cloruro esténnico, 5 g de Acido tartérico, 20 g de nafta-
leno-1,%,6-trisulfonato sbdico, %0 ml de dispersibn acuo-
sa de poliacetato de vinilo (Vinnapas H.60), en 1000 ml de
agua, ¥ se secd.

Una hoja del papel para diazotipia asi obtenido
se expone para formar imagen, bajo un dibujo transparente
a tinba, hasta que se ha blanqueado casi complebamente el
compuesto diazo debajo de las partes del dibujo desprovis
tas de imagen, y luego se revela con el revelador C.

Ia copia presenta una imagen marrdn sobre fondo
blanco. La copia es muy adecuada como elemento intermedio
para hacer mis copias sobre papel para diazobipia.

El compuesto diazo usado en el ejemplo se prepa
ré como sigue:

La 4-nitro-3-cloro-2-metoxi-N-tosilanilina, bpre
parada como se describe en el Ejemplo 1, se saponificd, y
luego se diazotd y convirtid en 2,4-dicloro-3-meboxinitro
benceno, segin Sandmeyer. El &tomo de cloro en posicidn 2
en esbe compuesto fue reemplazado por un grupo metilamino.

El 4-cloro~3-metoxi-2-metilaminonitrobenceno asi obtenido,
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que funde a 702C, se hizo entrar en reaccidén con morfoli-
na, ¥y luego se acild con clorometancato de etilo. A par-
Tir del 4—morfolino-§-metoﬁi—2—N—metil—N—etoxicarbonilami
nonitrobenceno asi obtenido, se prepard la sal de diazo-
nio antes mencionada, de la forma usual, por reduccidn y
diazotacién. E1l colorante azoico de l-fenil-3-metilpirazo

lona-5 y este compuesto diazo funde a de 193 a 1972C.

Ejemplo 9

Se preparen tres liquidos sensibilizadores, con
tenlendo los liquidos, respectivamente:

A, 13 g de la sal doble cloruro de 4-dimetilami
no~3-benciloxibencenodiazonio, cloruro de cinc, 5 g de
dcido btartirico, 300 ml de ebanol, 700 ml de agus.,

B. 16 g de la sal doble cloruro de 4-dimetilami
no-s-benciloxi-2-N-metil-N-etoxicarbonilaminobencenodiazo
nio, cloruro esténﬁico, 5 g de Acido bartdrico, 300 ml de
ebanol, 700 ml de agua.

C. 14,5 g de la sal doble cloruro de 4-dimetila
mino-3-aliloxi-2-N-metil-N-etoxicarbonilaminobencenodiazo
nio, cloruro estdnnico, 5 g de dcido tartlrico, 300 ml de
etanol, 700 ml de agua.

Con cada uno de los 1l{quidos se sensibiliza una
hoja de lino opaco para fines de reproduccidn, de tal fox
ma que, despuds de secar, cada una de las hojas, marcadas
A, By C, respectivamente, contlene aproximadamente 0,45
milimoles de compuesto diazo pox me.

Una tira de cada hoja se expone para formar ima
gen, bajo un dibujo tremnsparente a tinta, Justamente has-

ta que se ha blanqueado completamente el compuesto diazo,

- 27 -
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debajo de lag partes del dibujo desprovistas de lmagen.
Resulba que las tres hojas tienen practicamente la misma
sensibilidad a la luz.

Luepo se revelan las tiras con el revelador B,
Las copias de las tiras B ¥y C se revelan méds ripidamente
que la copia de la tira A. ILa copia de la tira A presenta
una imagen violeta-marrdn oscura sobre fondo blanco, y
las coplas de las tiras B y C presentan una imagen negre
sobre fondo blanco.

Otra tira de cada hoja se almacena durante algy
nos dlas en una envoltura estanca a la humedad, a 502C.
Iuepo se exnonen las tiras para obbtener imagen, hasta que
el compuesto diazo se ha blanqueado completamente debajo
de las partes del dibujo desprovistas de imagen, y lueso
se revelan con el revelador C. la tira A presenta una ima
gen de colorante azoico menos intensa que las tiras B y C,
como consecuencia de la pirdlisis del compuesto diazo du-
ranbe el almacenamiento.

Los compuestos diazo B y C usados en el ejemplo
se prepararon como sigue:

Se deseterificd 2-metoxi~3-cloronitrobencenc, y
se convirtid con bromuro de bencilo en 3-cloro-~2-bencilo-
xinitrobenceno. Este producto se redujo, metild y nitrd.
El &tomo de cloro de la 4-nitro-3-cloro-2-benciloxi-IT,N-
dimetilanilina asi obtenida se reemplazd por un grupo me-
tilamino, que luego se acild con clorometanoato de etilo.
A partir de la 4-nitro-3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-
benciloxi-N,N-dimetilanilina se prepard la sal de diazo-
nio antes mencionada, de la forma usual, por reduccidn y

diazotacidn. El colorante azoico de este compuesto de dia

- 28 -
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zonio con l-fenil-3-metilpirazolona-5 funde a de 151 a
152eC,

El compuesto diazo C se prepard de forma andlo-
ga. La 4-nitro-3-N-metil-N-etoxicarbonilamino-2-aliloxi-
I, N~dimetilanilina, a partir de la cual se prepard la sal

de diazonio antes mencionada, funde a 842C,

Ejemplo 9

Un papel blanco de 150 g/mg, revestido por un
lado con una capa de pelicula de acebato de celulosa
(aproximadamente 50 en peso de Acido acético combinado),
que tenia un espesér de aproximadamente 10 micras, la
cual capa se habla fijado al papel mediante un adhesivo,
v habia sido desacilada haste una profundidad de aproxima
damente 4 micras, hasta un contenido medio de acetilo,
calculado como Acido acético combinado, de aproximadamen-
te 205 en peso (que corresponde a un nimero medio de gru-
pos acilo, por unidad de glucosa del acebato de celulosa,
igual a 0,7), se impregna, por el lado desacilado de la
capa de acetato de celulosa, con la siguiente solucidn:
68 g de la sal doble cloruro de 4-N,N-bis-(2!'-etoxicarbo-
niloxietil)-amino-B—(4'-clorofenoxi)-2-Nkmetil—N>etoxicag
bonilaminobencenodiazonio, cloruro de cine, 5 g de &cido
tarbtirico, 300 ml de etanol (96)), 700 ml de agua, y se
seca.

Ll material para diazobipia asi obtenlde es muy
sensible a la luz. Una hoja de este material se expone pa
ra. formar imagen, bajo un dibujo transparente a tinta,
hasta que se ha blanqueado completamente el compuesto

diazo debajo de las partes del dibujo desprovistas de ima

- 29 -
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zen, y 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 como sigue:

Se fundid 2,3-dicloronitrobenceno con 4~clorofg
nol e hidréxido potdsico. El 3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-ni
trobenceno se redujo, y luego se hizo reaccionar con epo-
xietano. Ia 3-cloro-2-(4'-clorofenoxi)-I,N-di-(21-hidro=~
xletil)-anilina asi obtenida se acetild, nitrd y desaceti
16. La 4=-nitro-3-cloro=-2~(4'-clorofenoxi)~N,H~di~(2'~hi~
droxietil)-anilina asi preparada se couvirtid despuds,
con monometilemina, en 4-nitro-3-metilamino-2-(4'-clorofe
noxi )=, N~di-(2'-hidroxietil)-anilina. Este producto se
acild con clorometanoato ﬁe etilo, & partir del 4-IT,N-bis-
(2'~etoxicarboniloxietil)-amino-3-(41-clorofenoxi)-2-N-me
til-N-etoxicarbonilaminonitrobenceno asi obtenido, que
funde a 762C, se obtuvo la anterior sal de diazonio, de
la forma usual, por reduccidn y diazotacidn.

La presente solicitud que corresponde a la pre-—
sentada en Holanda, el 2 de Julio de 1.965, bajo el nlme-
ro 65.,08566, se acoge a los beneficios del articulo 51 -

del vigente Estatulbo sobre Propiedad Industrial.

¥ O T A

Los punbos 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 Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.~ Mejoras introducidas en la preparacidén de
materiales para diazotipia, caracterizadas porque los ma-

teriales contienen un compuesto diazo de férmula general:

NoX
/’/'Rl
— N
\CO-R2
— OR
3
/
N
AN
R

donde X es un anidn; Rl representa un grupo alcohilo, al-
cohilo ramificado, alcohilo insaturado, cicloalecohilo o
aralcohilo, sustituidos o no sustituidos; CO»R2 represen-
ta un grupo acilo; 35 representa un grupo alcohilo, alco-~
hilo ramificado, alcohilo insaturado, clcloalcohilo, aral
cohilo o arilo, sustituidos o no sustituidos; y
By

representa un grupo amino terclario, en el que
5
se incluyen también los anillos heterociclicos saturados
que, mediante un atomo de nitrdgeno que forme parte del

anillo, estdn unidos al nlicleo fenilo que lleva el grupo
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diazo.

2.~ Hejoras segin el punto 1, caracterizadas
porque R, representa un ftomo de hidrégeno, o un srupo
aleohilo, alecohilo ramificado, alcohilo insaturado, ci-
cloalcohilo, aralcohilo o arilo, sustituldos o no susti-
tufdos, o un grupo alcoxi, alcoxi ramificado, alcoxi in-
saturado, cicloalcoxi, aralcohiloxi o ariloxi, sustitul-
dos o no sustituidos; R, representa un grupo alcohilo, al
cohilo ramificado o aralcohilo, sustituldos o no sustitul
dos; y R5 representa un grupo alcohllo, alcohilo ramifica
do, aralcohilo o cicloalcohilo, sustituidos o no susbitul
dos.

3.- lejoras segin los puntos 1 y 2, caracteriza
das porque Ry representa an grupo alecohilo, sustituido o
no sustituido, de 4 Atomos de carbono como miximo; Ry Te-
presenta un grupo alcoxi, sustituido o no sustituido, de
4 Atomos de carbono como méximo; R3 representa un srupo
fenilo, sustituido o no sustituido; R4 ¥ R5 representan
grupos alcohilo de cadena recta, sustituidos o no susti-
tuidos, de 4 Abomos de carbono como miximo.

4.~ Mejoras sesin los puntos 1 y 2, caracterizg
das porque Rl, R3 vy Ru representan grupos alcohilo de 4
dtomos de carbono como méximo{ R2 fepresenta um grupo al-
coxi, benciloxl o fenoxi, sustituldos o no sustituidos;
v R5 representa un grupo ciclohexilo.

5.- Mejoras introducidas en la preparacibn de

compuestos de diazonio segin la férmula general:



Ul

10

15

e

NX
R
1
N ~
N CO-R,
OR;

donde X es un anidn; R, representa un grupo alcohilo, al-
cohilo ramificado, alcohilo insaturado, cicloalecohilo o

aralcchilo, sustituidos o no sustituildos; CO-R,, represen-
ta un grupo acilo;'R5 representa un grupo alcohilo, alco-
hilo ramificado, alcohilo insaturado, cicloalcohilo, aral

cohilo o arilo, sustituides o no sustituldos; ¥y

Ry
-N /

Nk,

2

se incluyen también los anillos heterociclicos saturados

representa un grupo amino tewxciario, en el que

que, mediante un Atomo de nitrdgeno que forme parte del
anillo, estin unidos al nficleo fenilo que lleva el grupo
diazo.

6.~ Mejoras segin el punto 5, caracterizadas
porque R2 representa un Atomo de hidrdgeno, o un grupo

alcohilo, alcohilo ramificado, alecohilo insaturado, ci-
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cloalcohilo, aralecohilo o arilo, sustituidos o no susti-
tuidos, o un grupo alcoxi, alcoxi ramificado, alcoxi in-
saturado, cicloalcoxi, aralcoxi o ariloxi, sustituidos
0 no sustituidos; Rq representa un grupo alcohilo, alcohi
lo ramificado o aralcohilo, sustituldos o no sustituidos;
¥ R5 representa un grupo alcohilo, alcohilo ramificado,
aralcohilo o eicloalcohilo, sustituldos o no sustitufdos.

7.~ Mejoras segln los puntos 5 y 6, caracteriza
das porque Rl representa un grupo alcohilo, sustituido o
no sustituldo, de 4 Atomos de carbono como méximo; R, Te-
presenta un grupo alcoxi sustituido o no sustituido, de
4 jtomos de carbono como miximo; R5 representa un grupo
fenilo sustituido o no sustituido; R4 N R5 representan
grupos alcohilo de cadena recta, sustituldos o no susti-
tuidos, de 4 &tomos de carbono como miximo,

8.~ Mejoras segin los puntos 5 y 6, caracteriza
das porque R,, R5 ¥y R4 representan grupos alcohilo de 4
&dtomos de carbono como miximo, R2 representa un grupo al-
coxi, bencilo o fenoxi, sustituldos o no sustituidos, y
R5 representa un grupo ciclohexilo.

9.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
materiales para diazotipia.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompaila y para

los fines que se han especificadoe




Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas es

critas a miquina por una sola cara.

Madrid,

oo TQUL 1968

G.D.S. - 35 -
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