16/GvaB/JJv-152

para solicitar PATENTE DE INTRODUCCION  por 10 afios
a nombre de OCE~VAN DER GRINTEN N.V,

entidad holandesa

con domicilio en St. Urbanusweg 102, Venlo, Holanda,

por: "UN FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPUESTO DE
DIAZONIO FOTOSENSIBLE" (Clase Internacional COT7e,
co74d)

21,4.72



10

15

20

25

21.4.72

401477

La presente invencién se refiere a una nuveva cla
se de compuestos de diazonio, y a material fotosensible que
los contiene,

Segtin la presente invencién se proporcionan com-
puestos de diazonio que son los derivados de diazonio de
anminas de férmula general I:

A2

R

3
donde Rl es un grupo alcohilo, aleohilo ramificsdo, aral-
cohilo o arilo, sustituidos o sin sustituir, ¥ representa

un dtomo de fluor, cloro o bromo, ¥y
R
/ 2
N
\\\R

3

representa un grupo amino terciario en el que R2 y R3 son
grupos sustituyentes independientes, ¢ blen, considerados
con juntamente con el dtomo de nitrdégenc indicsdo, constitu
yen un anillo heterociclico saturado. En la descripeibn si
guiente, el sustituyente Y es denominado frecuentemente
"4tomo de halégeno", pere mayor brevedad, En la quimica
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aplicada, los compuesgtos de diazonlo ocupen un lugar impor
tante. Se usan, por ejemplo, como sustancias sensidles a la
luz en las téenicas de reproduceidn, y como compuestos in-
termedios en muchas sintesis quimicas,

Los compuestos de diszonio de las aminas de £6r- '
mula I tienen valiosas propiedades, segtin se expone més ade
lante en esta memoria. Los compuestos conocidos méds relacio
nados con ellos son los compuestos de 4-terc-emino~3-halo-
bencenodiazonio que se usan en el procedimiento de diazoti
pla pare la sensibilizaocién de soportes transparentes y ope
cos,

Son ejemplos de tales compuestos la 4-digzo-2-
~cloro~N,N=-dietilaniline (véase la memoria descriptiva de
la patente britdnioa 726,755), 4-diazo-2«cloro-N-metil-N-
~ciclohexilanilina (véase la memoria desoriptivae de la pa=
tente briténica 957.838), N-(4-diazo-2-clorofenil)-morfoli
na (véase la memoris descriptiva de la patente de los ZE,TU.
2.541,488), 4-diazo-2~fluoro-N,N-dietilanilina (véase la me
moria descriptiva de la patente francese 1.398.576).

Ademéds, la 4-diazo-3-etiltio-N,N-dietilaniline he
gido menoionada en la bibliogrefia (véase el Informe Pinsl
Fiat 813, pég. 352) pera la sensibilizacién de neterial de
diszotipia. Sin embargo, este compuesto no es apropiado pa
ra el uso, ya que da productos de fotodescompogiocidén que
originan manches, '
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Los compuestos de diezonio seglin la inveneidén son
en muchos sentidos completamente comparables con los com-
puestos conocidos de 4~terc-smino~3-halobencenodiszonio,
Sin embargo, la invencién hace posible supsrar las desven-
tajas de este grupo conocido y frecuentemente usedo de 6qg
puestos de diazonio, es decir, la desventaje de que forman
con fenoles polivalentes aromdticos colorantes azoicos de
color olaro, de solidez el ague relativements beja.

Los compuestos de diazonio segfin la invencidén en
los que Rl es un grupo alcohilo con 5 4tomos de carbono oo
mo méximo son, ademds, mds sensidles & la luz, mientras que
equellos en los que Rl es un grupe arllo muestran mayor: ac
tividad de copulacidén que los compuestos conocldos,

Log compuestos de diazonio segin la invencidn pue
den ser producidos diazotando le amins de férmula I, Se han
deserito diversos métodos de diazotacién, entre otros en la
Enciclopedia Ullmenn de Quimice Técnica, 32 edicidn, tomeo
5, pbgs. T91 a 794 (1954). N

' El compuesto amino de férmuls I puede ser produ-
cido a partir de un 2,3,4-trihalonitrobenceno de férmula
II:
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donde Yi, Y2 ) Y3 representan un dtomo de haldgeno. Se ha-,
ce reacclionar el 2,3,4-trihalo-l-nitrobencenc con amoniaeo,
con 1o que el dtomo dé halégeno en posicidn:ortd respecto
al grupo nitro es reemplazado por un grupo amino primario.
El producto asi formado es convertido con wne .amina tercia .
ria en 4-terc-amino~3~halo-2-emino-l-nitrobencenc. E1 gru-
po amino primerio de este compuesto es diazotado, y el gru
pro diazonlo es reemplazado, mediante reaccifn de Szndmeyer,
por un dtomo de haldgeno, Este 4tomo de halbgeno, a su vez,
es reemplazado por un grupo aleohiltio, aloohiltio remifi-
cado, araleohiltio o ariltio., E1l grupo nitro del 4-terc- .
~amino-3-halo-2~(alcohil, alcohilo ramificedo, eralcohil o
aril) tio-l-nitrobvencenc asi producido es reducido,.y se dig
zota el grupo amino asi formado.

Para la producelén de los compuestos de férmula
I de le anterior maners se puede partir de 2,3,4-triocloro-
-1—nitrobenceno-zaue puede ser preparaedo por el m&todo des
critc en Rec.trav.chim. 40, 67-69 (1921)/, 2,3,4~tritwomo-
-l-nitrobenceno Zaue puede ser preparado por el método des
erito en Atti Accad, Naz. Lincei, Rend. /5/ 15, II, 583/,
6 2,3,4-trifluoro~l-nitrobenceno /que puede ser preperado
por el método descrito en J.Am,Chem,Soc. 81, 94-99 (1959)/.

Si se desea, los compuestos de £érmula II pueden
ger obtenidos partiendo de 2,3-difluoro-l-nitrobenceno /que
se puede preparar por el método descrito en J,.Am.Chem.Soc.
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81, 94-99 (1959)/, 2,3-dicloro-l-nitrobenceno /aue se pue-
de preparaer por el método descrito en Rec.Irav,Chim. 39,
446-447 (1920)7, 6 2,3-dibromo-l-nitrobenceno /que se pue-
de preparar por el método descrito en Rec.Trav.Chim. 25, .
202 (1905x7, como sigue: el grupo nitro del 2,3-dihalo-l=-
~nitrobenceno &s reducido, y el grupo emino asi formaedo es
tosilados el compuesto asi obtenido es nitrado, el grupo

+togilamino es saponificado, y el grupo eminc es diazotados

el grupo diaszonio es reemplazado por un étome de haldgeno,
segfn la reaceldn de Sandmeyer; de esta manera se obtiene

un 4-halo=2,3~di(fluoro, cloro o bromo)-l-nitrobenceno. De
manera anélbga se puede producir un compuesto. trihalogena-
do que sea adecuado como meterial de pariide, a partlr de

une 2,3-dihaloeniline o aitrobenceno, donde el &tomo de ha
1l6geno deseado como sustituyente Y esté presente en posi-

cién orto respecto al grupo amino o grupo nitro (véase £ér
mula I) y otro dtomo de halégeno en posicién meta.

Los compuestos de £6rmuls I en los que el grupo
amino terclario es un grupo dimetilamino pueden ser produ-
cidos ventajosamente por un método genersl distinto del an
tes mencionado,

Una 2,3-dihaloanilina en. la que el &tomo de hald
geno deseado como sustituyente Y esté presente al menos en
posicién orto respecto al grupo amino (véase £érmula I) es
tosilada, nitrada, metilada y luego seponificada, producien
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do 4-metilamino-3~(£luoro, cloro o bromo)~2~halo-l-nitroben
ceno, Este producto es metilado, y se le hace reaccionar .
con.un mercaptenc, El sompuesto niiro resultante es reduci
do, ¥y el compuesto smino es finelmente diazotado.

Todas las reacoiones-quiﬁieas a'éplicér en laﬁpgg.

.dueclién de los compuestos.emino de fOrmule I, asf como lss

condiciones bajo las que '‘esas reacciones transcurven satisg
fectoriamente, son conoeidas por si mismas,

El mercaptano con el que se introduce el sustitu
yente tio en posieclén orto puede ser alifédtico, arilalifé-

%100, 0 aromdtico, Se conocen .muchos de tales mercaptanos.-

Su radical alcohilo es recto. 0 remificado, y puede estar .0
no ester sustituido; el radical erilo es preferiblemente un
radical fenilo o naftilo, que puede estar ademds suetituie'
do. Son ejemplos de mercaptenocs adeouasdos el metil-, etil-,
propil-, n-butil-, isobutil-, pentil~- y hexilmercapteno; ..
hidroxietilmercaptano; 2,3-dihidroxipropilmercaptenc; 2
~(metilamiﬁo)-etilmeroaptano;”2-carboximetilmercaptano; ~
l=carboxietilmercaptenc; fenetilmerceptano; fenil=, o=to-
1il-, m-t0lil-~, p~tolil-, p-anisil~, prhidroxifenile, p- -

~ -clorofenil=-, p-bromofenil-, p-(2-hidroxietil)-fonil-,

p-terc-butilfenil= y 2-carboxifenilmercaptancy o
El grupo smino terociario puede ser cfclico o de

cedena ‘abierte., Se han propuesto en la Wografia. muchos

compuestos de dlazonio con grupos smino tercierio en posi»
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nitrégeno pueden llevar més sustituyentes. Som grupos smi-
no terciario adecuados, por ejemplo, el dimetilamino, di-
etilamino, di-n-propilamino, di-n-butilamino, diisobutil-
amino, di-n-hexilamino, N-metil-N-bencilemino, N-etil-N-
~bencilamino, N-n-propil-N-bencilamino, N-metil-N-3,4=di-
clorobencilamino, N-metil-N-ciclohexilamino, N~etil-Neci-
clohexilamino, N-metil-N-4'-metilciclohexilamino, N-metil-
~N-fenetilamino, N-butil-N-beneilemino, N-etil-N-2-hidroxi
etilemino, N-propil-N-2-etoxietilamino, N—propil-N-2-fenoxi
etilamino, morfolino, piperidino, piperazino, N-acetilpipe
rezino, N-benzoilpiperazino, N-metilpiperazino, N-2'-hidro
xietilpiperazino, pirrolidino y 2',6'-dimetilmorfolinc,

Los compuestos de diazonio segin la invencién pue
den ser usados mientras estén alin presentes en el liquido
en que se han producido., Preferiblemente se obtienen de ma
nera conocida a partir de este liquido, en forma de polvo
granular seco, Pueden estar presentes en el ﬁolvo como sal
de diazonio, o en algune otra forma, por ejemplo como diazo
sulfonato, diazoamina o diazosulfona, solos o mezclados con
otras sustancias, tales como dcidos o sales,

Segn el procedimiento de la invencidén se pueden
obtener, por ejemplo, los sigulentes compuestos de diazo-
nio:
4-digzo-3~-metiltio~2-cloro-N,N=dimetilanilina
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4=dlazo=l=etiltion2=f110ro=N N=dimetilanilina - T e
4~dinzo~3-cerboximetiliio-2-cloro-N ,N-dimetilanilina
4-diez0~3<0t1lti0-2=bromo=N,N=dimetilenilina
4-3lazo=3~etiltio=2~cloro~-N,N=dimetilanilina
A-diazo~3~e$i1ti0~2=cloro-N,N-dibutilenilina , -
4-dlo20-3-n-propiltio~2~cloro-N,N-dimetilanilina. |
4-3iaz0~3~isobutiltio~2=-cloro~N ,N-dimetilaniline _
4-digzo-3=(2'~hidroxietiltio)~2-~cloro-N,N~dimetilanilina .

4mdiazo=3=(2'~stoxietiltio)=2~cloro-N,N-dimetilanilina

4-diazo=3-0tlltio=2~cloro-N-metil=N~-ciclohexilanilina, K - .
4=iazo=3~etiltio=2-cloro=N ,N=dietilanilina . W
4-Giezo-3-fenetiltio=2~cloro-N,N~dimegtilaniling .. =~ = .3
4~diazo=-3=-feniltio~2~cloro~N,N~dimetilaniline . .
4-diazo—3-(4'-metilfeniltio)aa-fluoro~N,N-dimetilanilina-5
4~diazo=3-(4'-metilfeniltio)~2-cloro-N,N-dimetilanilina ;.
4-diez0-3~(4'-metilfeniliio)~2-bromo=N N-dimetilanilina - -
4=diazo=3=(3'-metilfeniltio)-2=cloro-N,N-dimetilaniling.,
4-3igzo=3=-(4'-clorofeniltio)~2=0loro-N,N-dimetileniling -
4-318z0=3~(4 =tero-butilfeniltio)~2=0loro-N,N-dimetilanilina
4-diazo=3=(3'~metilfeniltio)~2~cloro~N-metil-N-bencilenilina
4~3ipz0=3=(3*~netilfeniltic) ~2~cloro-N-metil-N-ciclohexileni
line ~ _ . E
4-d1870~3~(2" -met11feni1$10)~2~cloro-N,N-dimetilanilina ..
4~31laz0=3=(4'=hidroxifeniltio)-2-cloro~N,N-dimetilaniling
4-3iaz0=3~=(4'=metoxifeniltio)~2=cloro=N,N~dimetilanilina
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4-Qiazo=3-N=beta-naftiltio~2-cloro~N,N-dimetilanilina

4=33820~3=(4'-netilfeniltio)~2~cloro-N ,N-di-n-pentilanilina

4-~di8z0=-3=(4'-metilfeniliio)~2-cloro-N,N-di-n-hexilaniline

4-31070~-3~(4' -metilPeniltilo)-2-cloro-N-netil-N~isobutilani
lina

- 4m3ig20=3=(4 ' ~metilfeniltio) ~2-cloro=-N-n~propil-N-2'=etoxi

etilanilina
4-d1a70-3=(4'<metilfeniltio) -2~cloro~N~n=propil-N-2'-fenoxi
etilanilina
4-digzo~3~(4'-metilfeniltio)-2=cloro-N~etil~N-2'~hidroxi~
etilanilina
4=31820~3=(4"'-metilfeniltio)-2=cloro=N-etil-N-2t~cloroetil
anilina ' :
4-d1i8z0=3=(4"~metilfeniltio) ~2-0loro-N-n~propil-N~bvencilani
lina '
4=31870-3~(4'~metilfeniltic)=2mecloro=N-n-butil-N~-bencilani
lins '
4~3i020~3=(4'wnetilfoniltio)=2=cloro=N-netil=N=-3",4'-diclo
robencilanilins
4-diazo-3-(4'-metilfeniliio)~2-cloro-N-metil-N-4'-metiloi~
clohexilaniline _
4318203~ 4 -metilfeniltio)=2=cloro-N-isobutil-N-bencil-
anilina

4~-31820~3=(4'-metilfeniltio)~2~-cloro-N,N~diisobutilenilina

- 10
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“4-aiazo-3=(41qmetilfenilﬁig)-2-e;orognqmgtil-u-feniletil-"

gniline .

,N-(4-diazo-3~(4'4mati1£eniltio)-2-010rofen11)—morfolina )

N=(4-diazo»3=(4'-metilfeniltio)—2~clorofenil)-piperldina
N—(4~diazo—3-etiltio-a-clorofenil)=pirrolidina
N—(4—diazo-3~(4ldmetilfeniltia)—2fc;op9feni;)-pirrolidina
Ne(4-d1a20-3-(4'-metilfeniltio)-2~clorofenil)-N*-acetilpi~
perazina—(l 4),. .
Por regla general, loa oonpuestoa de diazonio con

.un .grupo emino ebierto, por ejemplo aquellos en los que R,

representa un radical alcohilo, alcohilo ramificado o aral

.oohilo sustituidos o no sugt;tuidqs,_y,ﬁ3 representa un ra
.dical aleohilo, alcohilo ramifieado, araleohilo o eicloal-

cohilo sustituldos o no sustituldos, pueden ser producidos
con mejores rendimientos y son de 20 a 40% més sensibles g
la luz que.aquellos.en los que

/7
-N
N

3

es un anillo heterooiclico saturado. Los eompuestos méa ac
cesibles son aquellos en los que

-1l -
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es un grupo disleohilemino, Nfa;éoﬁilsﬂ-benéi;émiﬁo o N-al
cohiléN~ciciohexiiamino, llevéndo los grupos alcohilo como
néximo 4 £tomos de carbono; el grupo beneilo y ciclohexilo
pueds estar sustituido. | ’

' Los compuestos de diazonio segﬁﬁ la invencién pue
den ser usados, por ejemplo, como compﬁestos intermedios
on sfntesis quimicas y oomo susténoias sensibles s la luz
pare sensibilizacidn de soportes, tales oomo papsl, metal,
pelicula y placas de impresién., Debido a que los compuestos
de diazonio segiin la invencién tienen buena sensibilidad a
la luz, viran con limpieza y tienen une actividad de copu-
lacién adecuada, son eminentemente adecuados, en forma de
sal de diazonio, para la sensibilizacidén de material de
diazotipia.

Para la sensibilizacién de material de diazotipia
de dos componentes, se han usado desde hace mucho 4-diazo-
~N,N~dialcohilenilines, y aln se wsan en escals bastante
grande. Son ejemplos de tales compuestos de diazonio la 4~
~diazo-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-N,N-dietilenilins y 4~
~diazo~N-etil-N-2'~hidroxietilenilina, El matsrial sensibi

- 12 -



1lizado con estos compuestos de diazonio puede tener wn so-
porte transparente u 6pqeo; Tiene buenas cualidades dé"eégw
servacién, pero su sensibilidaed a la luz, segtn se mide por
los patrones de hoy dfa, es hastante baja. .
5 En affos recientes se hdn empezado a usar compues -
tos.de diazonio muy sensibles a la luz, pera la sensibili~
zaclén de materiales de diazotipla. Estos son -prineipalmen
te compuestos.de ‘bencenodiazonio que contienen un grupo - .
tere-amino.en posieidn para y un grupo hidroxilo eterifica
- 10 do en posieién meta, respecto al grupo.diezonio,.y que tig
nen, .8i se desea,.un sustituyente tal como alooxi,_alcqhiio
o halégeno en posicibn pars respecto.al grupo. hidroxile ete
rificado. Entre estos compuestos de diazonio,.aquellos en_
los ‘que hay grupos aleoxl presentes en las posleciones 2.y .
.15 5 tienen une establilidad térmica partioularmente. buena,, en
consecuencile.de lo cual el material de diazotiple sensibi-
lizado con.ellos tlene buena resistencia a los embientes ca
lientes. Bs sabido que el calor tiene un efecto de acelera
cién. sobre la descomposicidén de los compuestos de diazonio,
20 y que en la préotica, por ejemplo durante el transporte ea
verano, o en almacenamiento en los trépicos, los materiales
de .diazotipia estdn expuestos a menudo a temperaturas que
son considerablemente mayores que la temperatura ambiente,
a veces inecluso a temperaturas de 40 a 509C. .
25 - - En el material de diazotipie de dos compomentes;

-1
21‘043‘72
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la N-(4=-diazo-2,5-dietoxifenil)-morfolina, entre otros, es
usada en muy gran escala, V

Una desventaje de este compuesto es que su produe
to de fotodescomposicién es coloreado, de manera que la
blancura o la trensparencia de las éreas de fondo de las co
plas que han sido hechas con papel de diazotipia sensibili
zado con este. compuesto dejan mucho que desear,

Para la sensibllizacién de materiales de diazoti
pia que hen de producir copias con una imegen amarilla o me

 rrén, la 4-diago-2-cloro-N,N-dietilaniline es usada frecuen

temente en el procedimiento de dimzotipia de un componente.
Este compuesto de diazonio es razonablemente sgensible 2 la
luz, y el material sensibilizado con é1 da, con revelado-
reg de floroglucine débilmente aloalinos temponizados, co=-
plas con imdgenes de oolorante szoico de color amarillo-a
marrén clero, que tienen gran sbsoreidn de la luz ultravio
leta de copias comimmente usada en el procedimiento de dig
zotipla.. Otro compuesto a veces usado pera la sensibilize-
olén de materiales fransbaréntes de diazotipla de un dompo
nente es la 4-diazo-2-cloro-f-metil-N-ciclohexilanilina.
El material sensibilizado con este compuesto, cusndo es re
velado con reveladores de floroglucina débilmente aleali-
nos, también produce copias con imégenes de colorante azoi
co de color merrdén,

Para la sensibilizaclién de materiales transparen’

-14 .=
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tes'de diazotipis de dos componentes los .compuestos como

4-3iaz0-2-cloro-N,N-dietilaniling y 4-diazo-2-cloro-N-me-
til-N-ciclohexilanilina no son muy adecuados, Es verda&.qﬁe

estos compuestos viran con limpieza, y que su sensibilidad
& la luz es considerablemente meyor. que la de las 4-diazo-

~N,N~dialcohiienilinas, pero los materisles obtenidos con
ellos producen coplas con imdgenes de colorante azoico que
son més cleras y que por tanto tienen mends contraste vi-
sual que el de los correspondientes materiales de diszoti-

'pia'dé dos componentes que han sido sensibilizados con -los
“compuestos més comfnmente usedos, tales como 4-diano-N,N-.

-dimetilaniline o N-(4-diazo-2,5-dietoxifenil)-morfoling,.
El material de dlszotipia de un. componente que he
sido sensibilizado con un compuesto de diazonio segin la.
presente lnvencidn, cusndo es revelado con los liquidos co
nocidos que contienen floroglucina, produce usualmente co=-
plas con imédgenes de colorante azoico que son mds oscuras y
tienen mayor solidez al agua que las imégenes de colorante
azoico de coplas en material de diaszotipia que ha sido sen
sibilizado con un'compuesto-corr63pondiente'sin un sustitu
yente tio. Para uso en materisl de diazotipis de dos compo
nentes son muy edecnados aquellos compuestos de diezonio. se

&4n la invencidén con los sustituyentes de menor peso mole- ~

ouler. Son partioularmente Gtiles en meteriales transparen

tes de diazotipia de dos componentes destinados s hacer co' -

- 15



2 l.o ,‘4 0.7_'2. .

10

i5

20

25

plas intermedias para nueva reproduccién en material de
diazotipia, , '

, También se usan los compuestos de dlazonio para
la .sensibilizacién -de placas de impresibén. En este caso se
han de distinguir tres caﬁegorias frinoipales, concrétamqg
te: los ésteres y amidas oledéfilos de o-quinonadiazidas arg
néticas; el compuesto de dlazonio de curtido, especifica-
mente 1los productos de condensacifn de compuestos de bence
nodiazonio con aldehidos; y las sales de diazonio, que en
combinacién con componentes azoicos adecuados (tal odmo flo
roglucina) formesn colorantes azoicos -0oleéfilos y tembién
tienen un producto de fotodescomposiocidn hidréfilo,

La Gltime categoria mencionada de compusstos de
dieszonio es tembién adecuada parae la sensibilizecién’ de ma
terial de diazotipie usual. Asi, por las patentes briténi-
cas n? 1,038,279, 1,064,128 y 1,064,129 se conocen compuss -
tos de diazonio que son eminentemente adecuados para la sen
sibilizacién de material de dlazotipia, asf como peras la
gsensibilizacién de superficies planogrdficas hidréfilas que
gon convertides a una forma de impresién por exposicién de
imagen y revelado con un lfguido que contiene un: componen-
te azoico. Ias placas planogréficas sensibilizadas con com
puestos de diazonio en las que la formacién de la imagen se
efecttia mediante un procedimiento de diazotipis se denomi-

nan en lo sucesivo placas planogréficas de diezotipia.

- 16 -
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Las placas plenogréficas de diazotipis se obtie~
nen sengibilizando un soporte, tal como papel, aluminio u
hoja de plédstico, que .tiene una superficie deilas 1lemadas

planogréfica, con una solucién de un compuesto de diazonio.

Por superficie. planogréfica se ha de entender una,

superficle hidréfila que s0l0 tiene una .pequefla absoreidn
de agua. Los soportes con una superfiéie planogréfica son
comtinmente conocidos y regularmente usados en las técnicas
planogrédfica y de offset. Los soportes de papel consisten
en papel resistente en himedo (si se desea provisto también
de una o més capas resistentes 2l agua) y una capa plano-
gréfica en la que estédn presentes uma carga-hidréfile (tal
como silice, dibxido de titemio o sulfato de bario) y un
aglutidante orgdnico hidréfilo que sea insoluble o que ha~
ya s1do hecho insoluble en .agua .(tal como.gelatina, ocasel-
ne,. zeina, derivados de .2almidén, hidroxietilocelulosa o po-
lielcohol vinflico). Los goportes pldsticos,.por ejemplo
éster de celulosa o pelfcula de poliéster, son provistos
de una superficie planogrdfice, por ejemplo, por saponifi-
cacién o proporcionande a la superficie¢ una capa planogré-
fica, tal.como une. capa de 'la oomposiéién antes desorita
en relscién con los soportes de papel. Para que tales -ca-
pas puedan sér.fijadas sobre una pelfcula ‘de pldstico, la .
superficie de. la pelfcula puede haber experimentado un tra
tamiento conoecido por sf mismo, para hacerla més.suscepti-

ah oy,
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ble de aplicacién de revestimientos de esta clase, 0 puede
ger provista de una o més capas de las llemadms adhesivas,
Los soportes de aluminio tienen como superficie a sensibi-
lizar, por ejemplo, una piel de dxido de aluminio (preferi
blemente wuna plel de bdhmite), un revestimlento .de silica-
to o un revesiimlento de carge planogréifica-sglutinente del
tipo aentes mencionado. : R

Muchos de los compuestos de diazonio.segin la.in
vencidén pueden ser usados ventajosamente para la sensibili
gzaocldén de places planogréflicas para el procedimiento: de
diazotipia: Los compuestos de diazonio seglin la invencién
que son particularmente adecuados pera la sensibilizacidén
de tales superfioles litogréficas son aquellos en 1los que
Rl s un grupo fenilo sustitufdo o no.sustitufdo. Den imé-
genes de colorante azoico cleramente visibles y nitidas,
que absorben tinte fécil y selectivemente cusndo el lfqui-~
do de revelado comprende un compuesto hidroxilico erométi-
co de oopulacién activa que forme colorantes ageoicos oledfi
los, tales como floroglucina, resorcina o 2,3=-dihidroxinaf
taleno,

Los siguientes ejemplos servizdn pera ilustrer
la invencidn: .

Ejemplo I

Se disuelven 70 g de 2,3,4-tricloro-l-nitrobence

10 en 150 ml de etanol (96%) y .se affeden 90 ml de amoniaco

- 18.—
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(densidad relativa 0,89). Ia mezcla es calentada en un. 'aus
toclave durante 15 horas a 14020, luego es vertida en’agua,
y el 861ido es. aislado. El s6lido es agitado con 4oido cloy
hidrico concentrado, luego es filtrado con absorcién ¥y re-
eristalizado, Se. obtienen 56 g de 3, 4—dicloro-2-amino«l— -
-nitrobencenocy que funde a 1622C, :

Se afiaden 46 g de este compuesto nitro a 500 ml
de N-metil-N-ciolohexilamina' y la mezcla es tratada s re-
Plujo durante 48 horas. La 'mezcle de reacoidn es dilufda .
con doido clorhidrico, y ‘el sdlido es aiglado’ y .recristali
zado,

Se obtlenen 30 g d¢ 4~N-metil-N-cioclohexilamino-
~3=cloro-2-smino-l-nitrobenceno, que funde. a 77=7842C,

Se disuelven 20 ml de este producto’en. 300 .ml de
doido acédtico glacisl y se -affaden gota a gota 54 ml de wuna
golucibn al 10% de doido nitrosilsulfirico - en 4eido sulfi-
rico conceantrado, mientras.se mantiene la- temperatura de’la
mezcls de reaceidn a 15-209C, - ‘

-+ - Trag'sgiter la mezcls durante media-hora, 'se afig
de" gota a gota wns, solucién de 20 g de cloruro ouproso en
200 ml de 4cido’ clorhidricd concentrado. la mezcla ds reac
cidn.es agitada durante 30 min, luego es dilufda ocon agua
¥y, tras neutralizacién de la soluecibn con hidréxido sédico
acuoso, el 4{«N-metil-N-ciclohexilamino-2,3=-dicloro-l-nitro
benceno es extraldo con. §ter. Tras evaporacién del &ter,.el

w19 =
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regiduo es purificado oromatogrdficamente usando gel de si
lice como absorbente y benceno como disolvente. Se obtie-
nen 9 g d¢ 4-N-metil-N~ciclohexilemino-2,3~dicloro~l~nitro
benoceno. : | -

Este producto es afiadido o una mezcla de 180 ml
de etanol, 3 ml de etilmercaptano y 2,5 g de hidréxido po-
tdsico, Tras tratar a reflujo durante 15 horas, la mezcla
de reacciébn es vertids en hielo y el 4-N-metil-N-ciclohe-
xilamino-3-ocloro-2-etiltio~l-nitrobenceno es obtenido por
extraccién con &ter y evaporacién del Ster del extracto. El
rendimiento es 8,5 g.

Este compuesto nitro es-disuelto en. doido acéti-
00 glacial y es reducido con polvo de cinc a 2020, Tras
neutralizecidén y dilucibén de la mezclz de reaccidén con agua,
el cempuesté emino es extraido con éter, y tras evaporacién
del éter el residuo es disuelto ‘en 100 ml de 4cidos acédti-~
¢o glacial y elorhidrico. A aproximadamente 52C ze affaden
gota a gota a esta solucién 6,5 ml de una solucidén acuosa
de nitrito sédico al 30%., El compuesto 'de diazonlo.se. obtig
ne en forma del clorocincato, de la manera usual.

En una solucidn acuosa 4cida, el -clorocincato de
4 ~Nemetll-N-ciclohexilamino~3—-cloro-2-e¢tiltiobencenodiazo-
nio asf producido muestra una absoreibn méxims a 4120
angstroms, con E méx = 29,000,

El oompuesto es muy adecuado para la sensibilize

- 20 -
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cién de material de diazotipie,
~ Ejemplo IT
Se afiaden gradualmente 92,5 g de hidrdxido sddi.
00 & une mezcla de 800 ml de ague y 140 ml de doido acéti-
00 glacial, menteniendo la temperatura de le solucidn por
debejo de 609C.,

' . Tras enfrier-haste 259C, se afladen a.la soluecién
200 g de 2,3=dicloroanilina y ‘340 g.de-oloruro -de tosilo,
La mezcle de reaceién es calentada a 652¢, y tras agitar du
rante media hors se afiaden 9,5 g de lldréxido sédico. La
mezola es aglitads durante 2 hores, ¥y tras enfrisr se afladen
85 ml de dcido olorhidrico concentrado. El sélido es aisla
do y reoristalizedo. Se obtienen 175 g de 2,3-dicloroéN~
~tosilanilina, que funde a 124-1269C, . . .

Se disuwelven 100 g de este producto en 500 ml.de -
deido aoético glacial, y =e afiaden a la soluoldr 13 ml de -
doido nitrico (97-100%). La mezola es calentads en un bafo
de agua durante 1 hora; y 'luego es vertida en hielo, El aé
1ido es ‘aislado y recristalizado. Se .obtienen 73 ‘g de 4~.
~tosilamino-2,3~dicloro~l-nitrobenceno, que funde a 14790,

Bste producto es disuelto en una mezola de 265 -
ml de &ter monometilico de etilenglicol, 2% ml de agua ¥
23 g dé carbonato sddico, La solucidn es calentade a 802C,
y se afladen gradualmente, .con.agitacién, 43 ml de sulfato
de dimetilo y 32 g de carbonato sédico., Tras agitar duren~ ’
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te 1 hora a 809C ge afladen a ls mezcla de reaccién 250 ml
de agua, y btras enfriar el s6lido es aislado y recristali-
zado. Se obtlenen 64 g de A-N-metileN-tosilamino~2,3-diclo
ro-l-=nitrovenceno, que funde a 138-1402C,

Este producto es afiadido a wna mezcla de 250 ml
de écido sulfiirico concentrado y 50 ml de ague, y esta mez
cla es calentada en un baﬁo de agua hasta que se obtiene
una solucién fransparente. Ia mezcla de reaccién es verti-
da en agua de hielo, y se hace alcalina la solucién con
amoniaco. E1 s86lido es filtrado con absorcién y recristali
zado, Se obtlenen 30 g de 4—N-metilamino-2,3-cloro-1-nitro
benceno, que funde a 162-1639C,

Este producto es metilado por tratemiento a reflu
Jo con une mezcla de 60'ml de deido f£érmico, 6 ml de anhi-
drido acético y 6 g de paraformaldehido, durante 1 hora. ILa
mezcla de reaccidén es vertida sobre hielo, el 861ido es aig
lado y recristalizado, y se obtiens 4-N,N~dimetilemino-2,3-
~dicloro-l-nitrobenceno, punto de fusidén 802C, Se disuelven
10 g de este compuesto nitro en 100 ml de etenol, Mientras
se trata a reflujo la solucidn se aflade gote a gota uha mez
cle de 50 ml de etanol, 3,1 g de hidréxido potdsico y 36,5
ml de etilmercapianc. Tras tratar a reflujo durente 20 ho-
res, la mezcla de reaccidén es concentrada por evaporacién.
¥ el residuo es vertido em hielo. El s6lido es aislado y-
recristalizedo, y se obtienen 5 g dé 4-XN,N-dimetilemino-3-

- 22 -
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=¢loro-2~etiltio~-l-nitrobenceno, que funde a 37;3890,’

Este compuesto es reducido cataliticamente en ace
tato.de etilo, usando niquel Raney como. catalizador, ¥ el
compuesto amino asi obtenido es diazotado de la manera
usual. El compuesto.de diazonio es precipitada en forma de
¢lorocinecato, - o o - o '

Ejemplo III

Se afiaden 62 g de 3=-cloro=2-fluoro-l-nitrobence~
no a una mezecla de 450 ml de ‘etanol, 383,5 ml de dcido elor
hidrico (densided relativa 1,19) y 383,5 g de cloruro es-
tennoso. la mezcla es agiteda durante -4 horas, y lusgo es
elmacenada’ durante 15 horas a temperatura ambiente, .

Ia mezcla: de reaccidén es vertida sobre hielo, y - -
la soluecién se hace fuertemente alcalina con una solucidn -
scuose de hidréxido potdsico (760 g/litro).

La. 4=cloro-2-fluorosniline es obtenida por ex- -
traceién con éter y eveporacién del éter del extracto. Se -
obtienen ‘47 g-del derivado-de enilinas '

Este compuesto -es disuelto en 170 ml de 4eido acé
tico glaoial y 85,6 g de dloruro de tosilo, y'se aﬁade una
solucidén de 30,4 g de hidréxido sé6dico en 47 ml de agua, : -
La mezcla de reaceién es agltada durente 1-hora e T02C, y-
Iuego- se affaden 5,6 ml de 4¢ido clorhidrico (densided rels
tiva 1,19) y 250 ml de agua caliente. Tras enfriar, el sé-
Iido es filtrado con absoreién y recristelizado. So obtle=

--23 -
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nen 59 g de 3~cloro-2-fluoro-N-tosilanilina, que funde a
9620, S T

Este compuesto es disuelto en 600 ml de dcido acd
tico glacial, y se afiaden 1l ml de una solucién acuosa de
nitrito sédico (300 g/1itro). A aproximsdemente 1002C se
afiaden gota a gota 1l ml de 4cido nitrico (densided relati
va 1,52), y la mezcle de reaccidén es agitada durante 20
min, Iuego se vierte la mezcla en agua, y el s6lido es aig
lado y recristalizado. Se obtienen 40 g de 4-N-tosilamino-
~3~fluoro-2-cloro~l-nitrobenceno, punto de fusién 129-1302C,

De la manera descrita en el ejemplo. 2, este com=
puesto es metilado con sulfato de dimetilo, & 4-N-metil-N-
-t0silamino=-3-£luoro~2-cloro-l-nitrobenceno, el grupo to-
silamino es saponificado con dcido sulfirico concentrado,
y el compuesto monometilamino (punto de fusidén 1432C) es
metllado con paraformeldehido, dcido férmico y anhidrido
acético, Se obtienen asi 15,3 g de 4-N,N-dimetilaminos~3-
~f1uoro~2~cloro—l—nitropeneeno, que funde a 1028C,

Este compuesto es disuelto en 500 ml de etanocl. -
Mientras se trata a reflujo la solucidén se aflade gota a go
ta unae mezcla de 5,2 g de hidrdxido potdsico, 25 ml de .
agua, 125 ml de etanol ¥y 11 g de tolilmercaptano. Iras tra
tar & reflujo durente 3 horas, la reaccién es vertida en
agua y- el s6lido es aislado y recristalizado., Se obtlenen
20 g de 4-N,N-dimetilemino-3-fluoro~2-(4'-metilfenil)~tio-

- 24 -
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-1l-nitrobenceno, que funde a 9520,

Este nitfocompuesto es reducido ocon dcido acéti-
¢o ¥ polvo de cine, y la amine asf obtenida es diazotada
con nitrito sédico-en deido clorhfdrico dilufdo, de la ma-

5 nera usual. El compuesto de diazonio eg obtenido en forma
de clorocincato. ' -
Ejemplo IV

Se calienta én un autoclave durante 24 horas a '~

1402C wna mezela de 168 g de 2,3-dicloro-l-nitrobenceno y

10 100 ml de emoniaco concentrado. la mezcla de reaccidn es-
enfrlada y afiadide luego a 1 litro de agua, y, con agite- -
cibn, la mezela es oalentada a 802C, Tras enfriar, el sbli
do es aislado y recristalizado. Se obtienen 112 g de 3-cly
ro-2-amino-l-nitrobenceno, punto de fusidn 759C.

15 Este compuesto es disuelto en una mezcla de 400

’ ml de dcido acdtico glacial y 1000 ml de 4cido clorhidrico
concentrado, 4 0-59C, se affaden gota a gota 44 ml de una~so
lucién acuosa que contiene 300 g de nitrito sédico-por li-
tro. la mezela de reacciln es agitada durante 1 hord, men~

20 teniendo la temperaturé a aproximadaméﬁte 590,'y.1uego es ’
almacenade en un refrigerador dirente 2 Nores, El s6lido es
filtrado con sucelén y se aflade gota a gota al filtrado uma
solucién de 112 g de bromuro cuprosgo en 1340 ml de 4oido
bromhidrico (48%). El £611d0 es aislado y recristalizsdo,

25 Se obtienen 93 g de 3-cloro-2-bromo-l-nitrobenceno, que fun

- 25
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de a 752C,

A partir de este oompuesto se produce 8l 4-dime=
tilemino=3-bromo-2=(4'-metilfeniltio)-1-nitrovencens. (pun~
%o de fusidn 2129C), de manere totalmente enéloge & la ma-
nere descrita en el ¢ jemplo anterior. A partir de este com
puesto nitro se. obtiene el compuesto de diazonio por reduc
olén y dlezotacién de la menera usual. El compuesto de
diazonio se obtiene en forme de olorocineato. . -

Ejemplo ¥ ,

El compussto de diazonio sal-doble de: olovruro-de
eine cloruro de 4-dimetilemino=3=gloro-2-etiltiovencenc-.
diazonio, producldo segim el ejJemplo 2, es convertido de
las siguisntes maneras en diaszosulfonato, diazoamins y. °
Giazosulfona, respectlvemente. '

Diszosulfonato "

Se disuelven 103,5 g de dicho odmpuesto de’ diazo
nio en 150 ml de 4cido clorhidrico SN y tanta agua como:
sea nheoesaria para obtener ume solucibén transparente. Tras
enfrier hasta 02C se affade & la solucidén. gota a gota, con-
agitacién, una solucién de

37,8 g de sulfito sédico,.

51,3 g de ocarbonato sédico y - '

450 ml de agus. ‘

Cuando este solucidén he sido afiadide completeamsn
te, la mewcla es egltada durente otros 10 min, El diazosul
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fonato es.precipitado subsiguientemente'cpnAayuda de cloru
ro s6dico, El preoipitado es £iltrado con absoreién y re-
eristalizado con eténol-{96%). En solucién aouosa, el diazo
sulfonato ast obtenido tiene wn méximo de absoreién con un
velor E de. 8750 a 3630 angstroms, '
‘Diazosulfone - .

Se disuelven 43 g de dicho compuesto:de diazonio
en 35 ml de doido clorhfdrico (densidad. relativa 1,19) y
tenta agua como sea necesaria pars obtener una solucién
trensparente, La solucién es snfriada hasta 026, y luego
se afiade une solueidm de - :

41 g de la sal abdica del deido p-tolnensulfinioo,

y B

25 g de carbonato sbédico en

500 ml de ague

Trag ls edicidn, la mezcle es aglitadae durente -
otros 20 min, y-luego se filtra el precipitado econ sueoidn.
E1 producto asi obtenido, disuelto en cloroformo,. tiene un
néximo de absoroién oon-un valor E-de’ 16.600 a 4260 ,
angstroms.

L ' Diezoamina . -

Se .disuelven 170 g de ‘dicho compuesto de diazonio
en 380 ml de doido olorhidrico (1,2N) y tanta agua como sea
necesaris pare obtener una solueién transparente. La solu-
cidn es enfriada hesta iOQG;'Lﬁego.ae«aﬁade.gota a gota,

R, ‘27..__



501477

con agitacién, una solucién de
50 g de sarcosina y
120 g de bicarbonato sédico en’
1250 ml de agua. )

5 Tras ello se continda la agitacién durante otros
15 min, Imego se affaden 150 g de ocarbonato gbdico, ¥y la
diezoamina es precipitadé ¢on cloruro sbédico. Tras media ho
ra de agitacién, la sustencia aceitosa es decantads y di-
suelta en oloroformo. Ia solucidn asi obtenlda es hecla

10 anhidra, tras lo cual se precipita la diazoemins ocon éter
de petréleo. El precipitado es lavado con éter de petrdleo
y es secado en un desecador. Disuelta en un liquido tempo-
nizado haste pH 9 con bérax, la diazoamine tiene un méximo
de gbsorelén con un valor .E de 13,560 a 2720 angstroms y
15 con un valor E de 14,300 a 3180 angstroms.
Ejemplo VI
Se .producen unas agues madres que contienen -
30 g'de dcido tartédrico, . C N
20 g de la sal sbédica del deido naftalen-l,3,6-
20 . ~trisulfénico,
40 g de beta-hidroxietilemina del deido 2,4=
‘=gihidroxibenzoico,.
20 g de fcido sulfosalicflico,
300 ml de etanol (96%) y
25 700 nl de agua. -

- 28 -
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De
ml cada una.
A. Se afiaden a la primera poreién
. 25 g de sal doble de cloruro de ¢inc eloruro de
5 -~ 4=dimetilamino-=3-cloro+2-etiltiobenceno~. .
oot diazonio. _
B, Se-aﬁaden a- la segunda porcién |
* 27°¢ de ‘sal doble'de cloruro de ciﬁc-qloruro,dg.
4qmorfolino-2,S-dietoxibencenodiaZOnio..'

[

egte lfquido se tomen tres poreciones de 300

.10 o . 0. Se afiaden a la tercera porocién . .
/20 g de -sal doble de cloruro de oinc oloruro de
4-dimetilamino-3-metoxibvencenodiazonio.
Con cada uno de-los lfquidos de sensibilizacién.
se sensibilize pepel de ocalco, nafural, con apresto, de un
15 peso. de 80 g/hz. Tras secar,.de cadse uno‘ﬁe los tres mate~
rieles de dlazotipis se expone a imsgen une primere hoja,
bajo un dibujo trensperente a-tinta, hasta que bajo las
porclones trensparéntes del dibujo- haye virado todo el com
puesto de diazonio,'Las*copias son, reveladas en vapor de.
20 amonlaco, Muestren' una imagen marrén. Su fondo es tianspa-
rente, pero el fondo de la copla de la hoje A.es marcadaw-
nente mds claro .y tiene mayor transmisién de la radiscién
de copia cominmente usada en el procedimiento de diazotipia.
Ademéds, le imagen de la- cople en la hoja B tiene parae esta
25 radiacibén une densidad mucho menor que la imégen de las

v = 29 o
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otras copias,

Una segunda hoja de cada uno de los tres materig'
les sensibles a la luz es almacenada durente 48 horas en un
espacio en el que reina una temperature de 502C y la hume-
dad es del 4,5%. Iuego se revelen las‘hojaa en vepor de amo
niaco. En la hoja C, tras el revelado, no hay précticeamen-
te nada de colorante azoico presente, mientras que en las

hojas A y B hay claramente una gran cantidad de -colorante
azoico presente,.- o ‘ - .
Efemplo VII
Una capa de acetato butirato de celulosa dispues
ta sobre una pelfcula de politereftalato de etileno es sen
sibilizada con wna golucidn-que contiene '
26. g de sal doble de cloruro de cinc:cloruro de
4~dimetilamino-3-cloro-2~isobutiltiobenceno
diazonio, ‘
50 g de 4eido eftrico,
30 g de doldo sulfosalicilico,
30 g de 3-(2'-hidroxietoxi)«~fenol,
. 50 m1 de 4oido acético glacial
950 ml de metilglicol,
"y se secas
Una hoja del material de poliéster sensible a la
luz asi- obtenido es expuesta a imagen bajo wn dibujo a lé-
piz sobre papel de ocalco; hasta que bejo las porciones
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transperentes del dibujo hays virado en gran parte el com-
puesto de dimzonio; La copla muestra una: imagen marrdn ‘80
bre fondo marrén clero nebuloso, La copla es eminentemente.
adecuade para nuevas coples en material de diéiotibia;» )
5. . . Ejemplo VIII - oo .

Un papel blanco dé base, eon un peso de 80‘@&&2-
¥ adecuado pars el procedimiento de diazotipia, es sensibl
lizado con una soluciln que contiene:

16,8 g de sal doble de cloruro esténnico cloruro

10 ~ de 4-dimetilemino-3-cloro=~2(2'~hidroxietil
| tio)=bencenodiszonio,: v
40 g dé deido tertdrico,. - ¢ .
10 g de tiourea,-
12,5 g de 8-hidroxi/l1,2d/-naftimidaszol,  °
15 10 m) de 4ecido clorhidrico (densided relativa :
‘1"'19) ’

30 ml1 de isopropenol,.

20 g de ocafeina St

10 g de N,N'- dimetilurea, en’ .

20 1000:m1 de agua, .
‘ Yy e seca.

Una-hoja del papel de dimgotiple sensible a la
luz asi obtenido es expuesia’ a'imagen y revelade como se' -
describe eh el Ejemplo VI..Ia odpia muestre 'uns.imagen vio

25 lete gobre fondo blanco slaro, ‘ C

- 31 -
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- Ejemplo IX .
Un papel.blanco de base, oon un peso de 80'g/m2

y adecuado para el procedimiento de diazotipia, es sensibi
lizado con un liguido que contiene ' ;

5 30 g de sal doble de'cloruro esténnico cloruro de
4-N-met1l-N~bencilemino=-3~cloro-2-etiltioben
cenodiazonio,

5 g de doido tertdrico
30.m1 de una dispersién acuosa de poliacetato de
10 vinilo con un contenido . de materla sélide
del 50% y un temafio medio de particula de 1
& 3 'micras,
1000 ml de sgua,
¥ se seca. . o .

25 Una hoja del papel-de diazotipia- as{ -obtenido es
expuesta a imagen bajo un dibujo a lépiz en papel de oalco,
hasta que bajo las poreciones transparentes del dibujo hayae
viredo sustancialmente todo el compuesto de diamzonio, y lue
&0 ge revels con ¢l siguiente revelador:

20 6,5 g de floroglucina,

4 g de resorcina,
10 g de tiourea, ,
2 g de sal sédica del dcido dibutilnaftalensulfd
- nico,. - . .
25 ‘ 14 g de formiato sédico,

cm 32,
2?1.0 '4:4272
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22 g de benzoato sédico, . ‘

49 g de citrato trisédico (2-moiéeu1aslde_aguaf
1,2 g dérﬁcidb oftrico, en s .
1000 ml-de ague.

El pH del liquido: es aproximedemente 6,5.. ‘..
Ia copia'mueaﬁpg una, 1m§gen osoura sobre fondo:,

o
-

nebuloso. Si en el lfquido de sensibilizmecidn anterior se
usa en vez-de dicho compuesto de dimzonio wne centided equi
valente del compuesto de diazonio produneido segin el Ejem~
plo III, se obtiens ‘una copia con unae imegen negra sobre
fondo gris nebuloso. Si en el anterior liquide. de sensibi-
1izacién se reemplaze dicho compuesto de diazonio por el
compuesto producido seg¥n .l Ejemplo IV, se obtienen tam-
bién copias con una.imsgen negra sobre fondo gris nebuloso. -
_ Ejemplo X - . .. ° .

A.. Una hoja de papel blanco de base, con:un péso .,
de 80 gﬁma‘y adanuado pera. el procedimiento de diazotipia,
es sensibilizada con un lfquido que contiene -« . . , .

24 g de sal doble ‘de-cloxuro, de cine cloruro de

4-F-met11-F~ciclohexilanino-3-010r0~2-otil-
tiobencenodiazonio,

5 g de-deido tartérioo,

30 ml de disﬁefsidn de poliacetato de.vinilo ; °*

1000 ml de sgue,

Y se seca., °
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B, Une hoje de papel blanco de base, con un peso
de 80 g/m2 y adecuado para el procedimiento de diazotipia,
es sensibilizada con un liquido que contiene

20 g de sal doble de cloruro de cine cloruro de

4-Nemetil-N-ciclohexilamino-3-clorovenceno~
diazonio,

5 g de dcido tartsdrico,

30 ml de dispersién de polifacetato de vinilo)

1000 ml1 de agua,

Yy se secda. ,

. Una tira de las hojas A y B es expuesta bajo un.
dibujo transparente a tinta, hasta que hays virado todo el
compuesto de diazonio bajo las porciones transparentes del
dibujo. Resulta luego que la tira A es marcadamente més.sen
sible a la luz que la tira B. Ias tiras son reveladas con
el siguiente revelsdor:

30 g de tioures,

5,4 g de floroglucina,

6,5 g de resorcina, .

1 g de sal potdsica del 4cido hidroguinonmonosul

fénico, V

5 g de sorbitsa,

15 g de azlcar de remolacha,

50 g de tetraborato potdsico (5 moléculas de agua)

1,5 g de la sal sédica del doido isopropilnafta-

- 34 =
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*. lensulfénivo, en

1000 ml de agua.

El pH de este liquido es aproximedsmente 9.

~ Ia tira A muestra una imagen de colorante azoico

nés oscurs que la de 1a tirs B, Ia golidez ul ague del co=
lorante azoico e8 marcadamente mayor en la hoja A que én la
hoja B. Si se revélan las tiras de las hojes A y B, tras ex
posicién a imagen, con‘:el vevelador desorito en el Ejémplo
IX, la tirg A nuestra une imagen de colorante azoico viole -
ta-negra, y la tird.B una merrén osoura. La imagen de colo
rente azoico en la tire A és més nitide, débido a que el °
colorante  azoloo, por'ré§é1addg sangre menos Qﬁe en el oa-'
go de la %irs B, ' ' '

.

Ejemplo. XI
TUne placa planogréfica de papel, del tipo Rota-
print C3, es sensibilizada con una solucién de
24 g de sal doble de oloruro de c¢ine cloruro de
4~dimetilemino-3-cloro~2~(4'-netilfeniltio)~
-bencenodiahonio; en
200 ml de etanol (96%) y
800 ml de agus,
y se seoa,
La place planogrdfica sensible o la luz asi obte
nida es expuesta a imagen bejo un original positivo, hasta
que bajo las.poroiones transparentes del mismo haye viredo

- 35 -
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todo el compuesto de diszonio, y luego se revela con una

solucién que contiene

12 g de floroglucina, y .
87 g de hidrogenofosfato disédico (2 moldculas de

agus)

11 g de dcido oftrico, en

1000 ml de agua,

¥ se limpia con sguaj muestra unse imagen marrén
sobre fondo blanco, Ia Imagen absorbe la tints de impresidn
de manera selectiva satisfactoria. En un impresor en offset

ge hacen con
En

la plaea 150 copias buenas,
el anterior liquido de sensibilizacién el com

puesto dlazolco, usado puede ser reemplazado por las sales
de diazonio obtenidas de una de las aminas siguientes:

a)

b)

c)

d)

e)

La

4-dimetilamino=-3~cloro—-2~(4'-metoxifeniltio)~
~aniling
A-dimetilemino-3=-cloro-2-(2%-metilfeniltio)-
-aniling . . .
4-dimetilamino-3-bromo-2~(4'-metilfeniltio)~
-anilina o
4~N-metil-N-bencilemino-3-cloro-2-(4'~metil-
feniltio)=-anilina
4~N-metil-N-ciclohexilamino-3-cloro-2-etiltio
anilina '

placa obtenlda con el compuesto e) da aproxi-

- 36 -
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madamente 50 ‘copias buenas. Con las otras placas se pueden
hacer &l menos de 100 a 200 copias buenas.
Ejemplo XIT

Un papel blanco de basé, con un peso de. 80 gﬁma
y adecuado para el procedimieﬁto de‘diézbtiﬁia, es sensibi
lizado con una solucidén que contiene

2 g del diezosulfonato produeido segﬁn el Ejemp

plo V,

0,4 g .de.sulfito sédico,

0,8 & de floroglucina, -

3 g de tiourea,

2 g de dcido bérico

100 ml. de agua,

¥ se .seca,-

Una hoja del papel de diazotipia asi obtenide es
expuesta a imagen haste que heya virado todo el compuesto
de diazonio bajo .las pbréiones transparentes del original,
y luego se revela por celentamiento.

La copla asi obtenide muestra tna imagen merrén
sobre fondo blanco, A

- -EBjemplo XIIT . S

Se dispone en papel de calco un revestimiento,
con ayuda de una-solicién que contiene . -

20 g de la diazosulfona producida segﬁn el Ejem-

plo V, - - .

_37 -
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10 g de resorcina,

10 g de poliacetato de vinilo,

20 g de 4dcido oxdlico

1000 ml de acetona,

¥ se seca.

Por exposicién & imagen y revelado segén se des-
cribe en el Ejemplo XII, se obtiene una copias con una ima-

gen de colorante azoico amaerille-merrén sobre fondo trans-
perente.

Ejemplo XTIV

Se disuelven en 1 litro de agus aproximadamente

30 g de la diazoamina producida segin el Ejemplo V. Se afia
den 10 ml de &cido clorhidrico (densided relativa 1,19), 5
g de f4cido citrico y 30 ml de dispersidn de poliacetato de
vinilo, Con .el 1lfquido de sensibilizecién.as{ producido, se
sensibllize un papel blanco de base, con un peso de 80 g/m2
¥ edecuado para el procedimiento de diazotipia. Tres la sen
sibilizacién, el papel es secado, Se hace una copia con el
papel, de la maneras desorita en el ejemplo 9.

La palabrae Rotaprint usada en el Ejemplo XI es
marce registrada.
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Los puntos de invencién propia, no nueva,
pero no establecide, practicada ni divulgada en Espa
fia, que se presentan para que sean objeto de eéta 80
licitud de Patente de Introduccién, por DIEZ aﬁbs, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguieniéé:

18,~ Un procedimiento para preparar un com-
puesto de diazonio fotosensible, en el que una amina

aromdtica de la férmula:

donde R1 es un grupo alcohilo, alcohilo ramificado,
aralcohilo o arilo, sustitufdos o no sustitufdos, ¥

representa un dtomo de fldor, cloro o bromo, ¥y

- 39 -
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es un grupo amino terciario en el que R2 y R3 son
grupos sugtituyentes independientes, o bien, conside

rados conjuntamente con el dtomo de nitrégeno indicg

do, constituyen un enillo heterociclico saturado, es

hecha reaccionar con un nitrito en un medio dcido acug
50 a una temperaturs inferior a 102C y el compuesto de
diazonio as{ formado es aislado del medio de reaccidn
en forma de su sal,

28,- Un procedimiento segin la reivindice-

cién 12, en el que R_ es un radical alcohilo, alcohilo

remificado o aralcohilo, gsugtitufdo o no sustituido,
v R3 es un radical alcohilo, alcohilo ramificado, éra;
cohilo o cicloalcohilo, sustitufdos o no. sustituldos.

38,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 28, en el que Ré es un grupo slcohilo con como
méximo 4 4tomos de carbono, y R3 es un grupo alcohilo
con como méximo 4 4tomos de carbono, o un grupo benci-
lo o ciclohexilo sustitufdos o no sustituidos.

48,~ Un procedimiento segin cuslquiera de
las reivindicaciones 12 a 32, en el que R1 es un gru-
po alecohilo con como méximo 5 £tomos de carbono.

58,~ Un procedimiento segin la reivindica-

cibn 18, en el que
R
2
- N///
N\

By

- 40 -
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representa un grupo pirrolidino,

f 62,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que el compussto
de diazonio resultante puede aplicarse en forms de
capa sobre un soporte a fin de obtener un material fo- '
tosensible,

78,~ Un procedimiento segin la reivindica—
cibn 62, en el que dicho material fotosensible es ade
cuado para ser usado como placa planogrifica de diazo-
tipia y en el que, en ol compuesto de digszonio de la
férmule expuesta en la reivindicacibn 18, R1 represen
ta un grupo fenilo sustitufdo o no sustituido.

88,~ Un procedimiento para preparar un com-
puesto de diazonio fotosensible,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarents y unas hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Medrid, -1 ABR, 1975
P.A.

Alberio de Eizypuirv
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