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Es conocido el emplear para la fabricaéién de materiales
de diazotipia compuestos de benzoldiazonio que, en la posi-
cién p respecto al grupo diazo, contienen un grupo amino ter-
ciario como sustituyente. Para su utilizacidén en un material
de un sdlo componente son épiopiados de estos compuestos,
aquellos que se caracterizan por una alta velocldad de copu-
lacién. Entre ellos figuran s&bre todo..los compuestos con
radicales'arélcdhilo o cicloalcohilo emn eltgrupo amino ter-
ciario, pero también aquellos en que dicho gripo amino es
parte.componente de un determinado'anillo heterociclico, por
ejemplo, de un anillo morfolino. La velocidad de copulacién
del grupo citado en Ultimo lugar de estos compuestos de dia-
zonio necesita, .mo obstante, ser aumentada por lo general me+
diante otros sustituyentes determihados en el nicleo benzdlis
co, convenientemente en la posicién 3 respecto al grupo dia-
20, para satisfacer las exigencias en cuanto su utilizacidén
en un material de un sdélo componente.

Otra exigeneia puesta-a todos los materiales de diazo-
tipia, es una sensibilidad a la luz lo més alta posible. Es
verdad que, mediante determinadas coﬁbinéciones de Su§titu-
yentes, se ha conseguido ya mejorar'la.velocidad de copula-
cién y la sensibilidad a la luz de los compuestos de diazonip
del tipo més arribe mencionado,-perb no obstanté sigue sien-
do muy'pequeﬁa la seleccidn de tales compuestos, de manera
que en un material de un solo componente, en el que también
la seleccién de componentes de copulacién apropiados es re-
lativamente pequeiia, ﬁnicamente se puede producir en el cal-
co un nimero limitado de azocoloréntes. En especial se de-
sean aqui también tonos de color gque resulten apropiados pa-

ra la confeccidn de originales intermedios, o sea, coloran-
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4zotipia de un solo componente, dotado de un portador y de

_ R1' significa un grupo cicloalcohilo o aralcohilo -
T vt son a lo sumo 10 Atomos de C, vy
R2 un grupo alcohilo o hidroxialcohilo con 1 - 3

Sl U e
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tes que absorban en la misma gama de longitudes de onda que
los compuestos de diazonio sensibles a la luéf
« Por la patente belga n® 676.820 se sabe que los com-

puestos de benzoldiazonio del tipo mds arriba descrito, que
contienen un grupo trifluorometilo en la posicién m respecto
al grupo diaébﬁio, nuestran una velocidad de copulacién sus-
tancialmente elevada. La sensibilidad a la luz de estos com-
puestos, no obstante, no se meaora por la introduccion del
grupo. trifluorometilo. )

Ll propésito del invento era.el, mediante el hallazgo
de nuevos compuestos de diazonio, elaborar un material de .
diazotipia-de un solo componente gque poseyera, tanto una ma-
yor sensibilidad a la luz, como también una velocidad de co-

pulacién mds elevada.

De .acuerdo con el invento se propone un material de dial-.

una capa fotosensitiva, que estd caracterizado por el hecho
de que la capa fotosensitiva contiene un compuesto de berizol

diazonio de la férmula general I (pdg. 10), en la que

dtomos de C, o bien
"R, ¥ Ry, junto con -el dtomo de nitrdgeno al que estén
' ligados, un radical heterociclico de 6 6 7 miem
’ bros,. siendo |
.R3 el grupo trifluorometilo, y
X el anién del compuesto de diazonio.
Los radicales heterocicllcos pueden, de la manera cono-

cida, contener otros’ sustituyentes, por ejemplo, grupos al-
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cohilo. El anién del compuesto de diazonio puede éétaf deri-
vado de cualquier acido corriente»aprppiado para ello, ¥y el
compuesto puede asimismb, de la manera conocida, hallarse
presente como sal doble o como sal compleaa, por ejemplo, COT
ZnClz, CdClz, anl4, HBF4 HPFs.,

Los dlazocompuestos conforme al invento poseen una sen-
sibilidad a la luz bastante superior que los correspondien-
tes compuestos no sustituidos en el anilloibénzélico, ¥y una
sensibili&ad a la luz sustancialmente supeFio¥ que aquellos
diazoeémpuestos:que, en lugar del grupo CF3, llevan otros
sustituyentes, tales como'grﬁpOS'aicohilo, haldgeno o alcoxi

También con relacidén a los compuestos que contienen un grupo

13

trifluorometilo en la posicién m respecto al grupo diazo, es-
ta ia'sensibili&a& 2 la lug mejoradé considerablemente.

Asimismo est4 elevada ﬁarcadamente la energia de copu-
lacidn frente a los diazocompuestog que, en la posicidén o rep-
pecto al grupo diazo, no lleva sustituyenté o llevan un sus-
tituyente distinto,

Como consecuencia de su elevada velocidad'de'copula-

¢idn, pue@em los nuevos diazocompuestos ser empleados para

el procedimiento semi-himedo, mientras que no es este el cas

(]

frecuentemente en los compuestos correspondientes no susti-

tuidos, 0 sustituidos por otros grupos.

Los colorantes conseguidos con los diazocompuestos rei
vindicados y los componentes de cbpulacién empleados usual-
mente en el revelado hﬁmedo{ son muy resistentes a la luz y,
a base de su abgorcidén de la luz en el ultravioleta, apro-
piados para la confeccidn de_oriéinales intermedios. También
el blanco en_el fondo de las copiés terminadas, es notable-

mente bueno,
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,'con trifluoruro 3-cloro-6-nitrobenzédico (punto de fusién: -

una cantidad equimolar de 1-diazo-4-piperidimo~benzol, en-

;:te menqs gens§b1e_a 1a luz, qopula més lentamente y, al ser

Ejeﬁplo 19
Un papel soporte heliogrdfico blanco fue recubierto
aon una capa de una solucidn de
0,3 g de goma. ardbige
0,5 g de &cido tartérico
4,0 g de eodio'naftalin—1,3,6-trisulf6nico, ¥
1,7 & de 1-diazs—2~trifluorometil—4 pilperidino-bhenzol
(como sal doble.de: tetracloruro de estafio)
en 100 c.c. de agua, y se dejé secar. Una vez expuesto foto]
graflcamente, fué revelado medlante la aplicacioén de una sod
lucién de’ - R o
0 6 g de floroglucina
AO,ng de resorcina
15 g de tiourea
7;2 g de tetraborato potédsico
0,8 g de hidréxido potasico, ¥y
0,1 g de sodio isopropilnaftalinsulfénico
én 100 c.c. de agua.
" Fueron obtenidaéicopias con lineas de color pardo os-
curo sobre fondo blanco. “
TR EI;zocompuesto empleado puede ser obtenido fécil-

mente a partir del producto de la reaccién de la piperidinal

63 - 64° ¢), mediante reduccién (cataliticamente con Ni +
Hb) y diazotacidén, en forma de sal doble de cloruro de es-
tafio, bellamente cristalina.

'Si’enrlﬁgar del diazocompuesto de mas arriba se emplea

tonmesse obtlene un material de diazotipia que es marcadamej-

L A e+ on———-—
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revelado, muestra un fuerte empobrecimiento de los coloran-
tes. .
Ejemplo 2°¢

Un ‘papel soporte heliogréfico blanco, provisto de una

~

mano previa de acetato de p&livinilo y de écido silicico
coloidal, fué recubierto con - una capa de una solucion de
0,3 3 de goma aréblga
0, 5 g de a01do citrico

o wamry

3 b g de sodlo naftalin-1. 3 63%risquonlco, ¥

- zino)~- benzol (en forma de hexafluorofosfato) -
en 100 c.c. de agua; y se secd. Mediante exposicidn fotogri-
fieca y revelado con el rév;ladof.indicado'en el ejemplo®,
se obtuvieron QOpias con-lineas.pérdas sobre fondo ﬁlanco.

Para la obtencién del diézqcompuesto empleado; se disol

rieron 21,5 g (0,25 moles) de piperazina en 100 c.c. de dime-
tilsulféxido, se calenté la solucidn a. 120 - 130° €, se agre
garon & gotas lentamente 11,3 g (0,05 moles) de ‘trifluoruro
3- cloro-6-n1tro-benz61co, ya continuacl6n se mantuvo la mesg
cla todavia durante 7 - 8 horas a 120 - 130° en un refrigera
dor de reflujo. La mezcla de la reaccidn se ve;tié‘en ague,
agitando, obteniéndose en el trafamiento ulterior 12 g de
1—nitr042-trifluorometil—4-piperézino-benzol, con un punto
de fusién de 77 - 78° C. ,

A efectos de su acetilacién, se disolviéron 12 g del
cuerpo nitro obtenido, junto con'1Vg de cloruro de cinec, an-
hidrico, én 500 c.c. de*anhidiido acé%ico, calentédndose al
bafio maria hasta que el colo£, rojo al prineipio, vird al

'amarillo..Ia ﬁezcia de la reaccidén fué vertida a continua-

cidn en agua, agitdndose, y elkcémpuesto acetilico ohtenido,

1,8'g de 1-diazo-2-trifluorometil-4- (4'~acetil—pipera-
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oléaginoso al comienzo, fué mezclado con etanol en un mofte-
Tro. Desbués del tratamiento, se obtuvieron 9 g de 1-nitro~-2-
%rifluorometil~4-(4'-acetil-piperazino)-benzol, con un puntq
de fusién de 118 - 119° ¢, '

: DeSpués de la reduccién con niquel Raney e hidrégeno
en un autoclave, se obtuvo el 1-amino-2-trifluorometil-4-

(4*-acetilpiperazino)-benzol -que, después de la diazotacién

normal, proporcioné el diazocompuesto en forma de héxaflﬁ9—~'7

rofosfafo cristalino. i

.Cgplel mismo resultado se puede emplear, en 1ugar~dg.
este diaéddbmpuesfo, también una cantidad equimolar de 1-di;
azo-2—trifluqromet1144-morfolino-benzol.
.Bjemplo 3% ‘

“Un pépel transparentizado fué recubierto con una capa
de una sélucién de ‘
: . 0,5 g de ééido eitrico _

| 3,5 g de sodio naftalin-1,3,6-trisulfénico
0,1 g‘de saponina, ¥y .

3,0 g del diazocompuesto a base de 2-trifluorometil-4-

=(N-metil-N—bencil)amino—anilina (en forma de te-

e coee ckesctmafluoroborato)

en 90 c.c. de-agua
y 110 cec. de isopropanol
& se secé..Despﬁés-de expuesto fotograficamente, se reveld
con la'solﬁcién de revelador indicada en el ejemplo 19, Se
obtuvieropjébpiaé éon lineas de un color pardo oscuro in-
tenso sobré fondo transparente, que resultan muy aprbpiadas
como Qrigihales intermedios para seguir calcando.

' El-digzbcompuesto empleadb, a base de 2-trifliuorometil]

,4-(N—metiléﬂ-penbil)amino-anilina, fué obtenida de la mane-
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 unidad de glucosa, que habia sido saponificada hasta una-
. .profundidad de aproximadamente 5/&, fuérrecub&erta.con una

- mano de une solucidén de

en | 90 ¢.c. de agua

'y se secé. Medlante exposicion debajo de una muestra y reve-

ra siguientjf o
5-clowo-2-nitro-trifluorometilbenzol fué hecho reacciodt
nar, de la manera conociﬁa, con N-metil-N-bencilamina, para
obtener,5—(N-metil-N-beﬂcil)-amino-z-nitro-trifluorometil-
benzol (punto de fusién: 69 - 70° C), seguidamente se redu-
jo el grupo nitro cataliticaméﬁte (hiqueltnaney e hidrégeno
en el grupo amino, y éste fﬁédiazotado de la manera usﬁal
en un agente muridtico. El diazdpompuesté fué separado en
forma de tetrafluoroborato con.ayudgrde'ééiﬁﬁ borofluorhi-
drico al 40 %. El compuesto puro analltlco se obtuvo median
te rearlstallzaci6n desde metanol/eter (laminillas de color
'amarillo intenso).
_ Si en lugar del diazodompuest6 més arriba indicado se
emples la 4—diazo—N~metil-N—benéil—aniling, enton§es se.ob-
tiene un material de diazotipia, que es aproximadamente 56%
menos fotosensitivo y que cubre menos bien que el obtenido
conforme al invento. .
Ejeﬁplo 49

Una hoja de acetilcelulbsa con 2,5 grupos acetilo por

»0 5 g de &acido tartarlco
3,5 g de sodio naftalin-1,3, 6-trlsulf6nico
0,1 g de saponina, y- .
3,2 g dql diazocompﬁesto a base de 2-trifluorometil-4-
: (N—metileN—ciclohexil)amino—anilina (en forma de'

- sal doble de cloruro ‘de estaiio

y ”10 c.c. de 1sopropanol,_
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lado con el~reveladog indicado en el ejemplo 19,-se obtuvo
gobre la hoja, claramgntg transparente, una reproduccidn de
la'mgestra en lineas de un color pardo oscuro intenso, que
resultd muy apropiado como original intermedio para seguir
calcando. '

El diazocompuesto empleado se obtiene de la manera si-
guiente:

5~cloro-2-nitro-trifluorometilbenzol fué hecho reaccio
naT con N—metil-N—ciclohéxilamiﬁa,,de la manera conocida,
para obtener 5—(N—metil—N—ciclohexil)aminof2—nitro—tfifluo-
rometilbenzol (punto de,fusién;’107 - 109° ¢). Bl nitrocom-
puesto asi obtenido fué reducido catéliticamente (niquel Rad
ney e hidf6geno) en el aminocompuesto correspondiente, y és-
te se diazoté en dcido clorhidrico soncentrado. EL diazocom
puesto fué aislado en forma de sal doble de cloruro de esta-
fio, se secd y se digirid repetidas veces con étér (crista-

les de”col6r-amari11o).

Formula I

N X




10

15

20

28

30

~10=

En restimen la Patente de Invencibn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento para la
fabricacién de un material de diazotipia de un solo compo-
nente en el que sobre un portédor se aplica una solucién -
que contiene una sustancia fotosensitiva, seclndose dicha
solucibn, caracterizadas porque se emplea_como sustancia fo
tosensitiva un compuesto de benzoldiazonio de la férmula -

general .
R R2
l\N /

!

en la que representa:

Rl, un grupo cicloalcohilo a aralcohilo con hasta 10 &tomos
de C, ¥y

R,y un grupo alcohilo o hidroxialcohilo con 1-3 dtomos de
C, o bien

R, ¥ R,, junto con el dtomo de nitrdgeno al que estén liga-

dos, un radical hebterociclico de 6 & 7 miembros, y

X, el anidén del compuesto de diazonio.

2. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "MEJQ
RAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE
UN MATERIAL DE DIAZOTIPIA DE UN SOLO COMPONENTE".

._\
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
présente Memoria descriptiva, que consta de once piginas me~-

canografiadas.
Madrid, 20 de abril de 1968.
BERNARDO UNGRIA
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