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La presente invención se refiere a una nueva cía 
se de compuestos de diazonio, y a material fotosensible que 
los contiene.

Según la presente invención se proporcionan com­
puestos de diazonio que son los derivados de diazonio de 
aminas de fórmula general I:

NH,

donde R^ es un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, aral- 
cohilo o arilo, sustituidos o sin sustituir, Y representa 
un átomo de flúor, cloro o bromo, y

- N\
R.

R.

20 representa un grupo amino terciario en el que Rg y R^ son 
grupos sustituyantes independientes, o bien, considerados 
conjuntamente con el átomo de nitrógeno indicado, oonstitu 
yen un anillo heteroolclico saturado. En la descripción si 
guíente, el sustituyante Y es denominado frecuentemente 

25 "átomo de halógeno", para mayor brevedad. En la químioa

2 1 .4 .7 2
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401477
aplioada, los compuestos de diazonio ocupan un lugar impar 
tanto. Se usan, por ejemplo, oomo sustancias sensibles a la 
luz en las técnicas de reproducción, y oomo compuestos in­
termedios en muchas sintesis químicas.

5 Los compuestos de diazonio de las aminas de fór­
mula I tienen valiosas propiedades, según se expone más ade 
lante en esta memoria. Los compuestos conocidos más relacio 
nados con ellos son los compuestos de 4-terc-amino-3-halo- 
benoenodiazonio que se usan en el procedimiento de diazoti 

10 pia para la sensibilización de soportes transparentes y opa 
eos.

Son ejemplos de tales oompuestos la 4-dlazo-2- 
-cloro-N,N-dietilanilina (véase la memoria descriptiva de 
la patente británloa 726.755), 4-diazo-2-cloro-N-metil-N- 

15 -oiclohexilanilina (véase la memoria descriptiva de la pa­
tente británica 957.838), N-(4-diazo-2-clorofenil)-morfoli 
na (véase la memoria descriptiva de la patente de los EE.UU. 
2.541.488), 4-diazo-2-fluoro-N,N-dietilanilina (véase lame 
moria descriptiva de la patente franoesa 1.398.576).

20 Además, la 4-diazo-3-etiltio-N,N-dletilanllina ha
sido menoionada en la bibliografía (véase el Informe Final 
Fiat 813, pág. 352) para la sensibilización de material de 

1 diazotipia. Sin embargo, este compuesto no es apropiado pa
- ra el uso, ya que da produotos de fotodescomposioión que 

* 2$' originan manchas.
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Los compuestos de diazonio según la invención son 
en muchos sentidos completamente comparables con los com­
puestos conoóidos de 4-terc-amino-3-halobencenodiazonio.
Sin embargo, la invención hace posible superar las desven­
tajas de este grupo conocido y frecuentemente usado de oqm 
puestos de diazonio, es decir, la desventaja de que forman 
con fenoles polivalentes aromáticos colorantes azoicos de 
oolor olaro, de solidez al agua relativamente baja.

Los compuestos de diazonio según la invenoión en 
los que R^ es un grupo alcohilo con 5 átomos de oarbono oo 
mo máximo son, además, más sensibles a la luz, mientras que 
aquellos en los que es un grupo arilo muestran mayor' an 
tividad de copulación que los compuestos oonooidos.

Los compuestos de diazonio según la invención pue 
den ser producidos diazotando la amina de fórmula I. Se han 
descrito diversos métodos de diazotación, entre otros en la 
Enciclopedia Ullmann de Química Técnica, 36 edición, tomo - 
5, págs. 791 a 794 (1954).

El compuesto amino de fórmula I puede ser produ­
cido a partir de un 2,3,4-trihalonitrobenceno de fórmula 
II:

NOg

1
2

Y3

2 1 .4 .7 2
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donde Ŷ , Yg e Y^ representan un átomo de halógeno. Se ha-, 
ce reaccionar el 2,3;4-trihalo-l-nitrobenceno con amoniaco, 
con lo que el átomo dé.halógeno en posición orto respectó 
al grupo nitro es reemplazado por un.grupo amino primario* 
El produoto asi formado es convertido con una.amina teroia . 
ria en 4-tero-amlno-3-halo-2-amino-l-nitrobenceno. El gru­
po amino primario de este compuesto es diazotado, y el gru 
po diazonio.es reemplazado, mediante reaooión de Sandmeyer, 
por un átomo de halógeno. Este átomo de halógeno, a su vez, 
es reemplazado por un grupo aloohiltlo-, aloohiltio ramifi­
cado, araloohiltio ó ariltio. El grupo nitro del 4-terc- 
-amino-3-halo-2-(alcohil, alcohilo ramificado, aralcohil o 
aril)tio-l-nitrobenoeno asi producido es reducido,..y se dia 
zota el grupo amino asi formado.

Para la producción de los compuestos de fórmula 
I de la anterior manera se puede partir de 2,3 ,4-trioloro- 
-1-nitrobenceno /que puede ser preparado por el método des 
critó en Rec.trav.chim. 40, 67-69 (1921)7, 2,3,4-tribromo- 
-1-nitrobenceno /que puede ser preparado por el método des 
crito en Atti Acoad, Naz. Linoei, Rend. /§7 15, II, 58̂ 7, 
ó 2,3,4-trifluoro-l-nitrobenoeno/que puede ser preparado 
por el método descrito en J.Am.Chem.Soc. 81, 94-99 (1959̂ 7.

Si se desea, los compuestos de fórmula II pueden 
ser obtenidos partiendo de 2,3-difluoro-l-nitrobenoeno /que 
se puede preparar por el método descrito en J.Am.Chem.Soc.
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81, 94-99 (1959^71 2,3-dicloro-l-nitrobenceno /que se pue­
de preparar por el método descrito en Reo.Trav.Chim. 39, 
446-447 (1920)7 , ó 2,3-dibromo-l-nitrobenceno /que se pue­
de preparar por el método descrito en Reo.Trav.Chim. 25,
202 (1906)77 como sigue: el grupo nitro del 2,3-dihalo-l- 
-nitrobenoeno es reduoido, y el grupo amino asi formado es 
tosilado; el compuesto asi obtenido es nitrado, el grupo 
tosilamino es saponificado, y el grupo amino es diazotado? 
el grupo diazonio es reemplazado por un átomo de halógeno, 
según la reacción de Sandmeyer; de esta manera se obtiene 
un 4-halo-2,.3-di(fluoro, cloro o bromo)-l-nitrobenceno. De 
manera análoga se puede producir un compuesto.trihalogena- 
do que sea adeouado oomo material de partida, a partir de 
una 2,3-dihaloanilina o nitrobenceno, donde el átomo de ha 
lógeno deseado como sustituyante Y está presente en- posi- 
oión orto respecto al grupo amino o grupo nitro (véase fór 
muía I) y otro átomo de halógeno en posición meta.

Los oompuestos de fórmula I en los que el grupo 
amino terciario es un grupo dimetilamino pueden ser produ­
cidos ventajosamente por un método general distinto del an 
tes mencionado.

Una 2,3-dihaloanilina en. la que el átomo de haló 
geno deseado como sustituyante Y esté presente al menos en 
posición orto respecto al grupo amino (véase fórmula I) es 
tosilada, nitrada, motilada y luego saponificada, producían
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do 4-metilamino-3--(f lucro,. cloro o bromo) -2-halo-l-nitroben 
ceno. Este producto es motilado, y se le.hace reaccionar 
oon un meroaptano. El compuesto nitro resultante es reduci 
do, y el compuesto amino es finalmente diazotado. .

Todas las reacciones químicas a aplicar en la pro 
duooiÓn de los oompuestos..amino de fórmula I, ási como las 
condiciones bajo las que esas reaociones transcurren satis 
factoriamente, son conocidas por sí mismas.

El mercaptano con el que se introduce el sustitu 
yente tio en posición orto puede ser alifático, arilalifá- 
tico.o aromático. Se conocen muchos de tales mercaptanos.
Su radical alcohilo es recto o ramificado, y puede estar.o 
no estar sustituido; el radical arilo es preferiblemente un 
radioal fenilo o naftilo, que puede estar además sustitui­
do. Son ejemplos de mercaptanos adeouados el-motil-, etil-, 
propil-, n-butil-, isobutil-, pentil- y hexilmercaptanof - 
hidroxietilmercaptano; 2,3-dihidroxipropilmercapt.ano; 2- 
-(metllamino)-etilmeroaptano; 2-oarboximetilmeroaptano; . 
1-oarboxietilmercaptano; fenetilmercaptano; fenil-, o-to- 
lil-, m-tolil-, p-tolil-, p-anisil-, ps-hidroxifenil-, p— 
-clorofenil-, p-bromofenil-, p-(2-hidroxietil)-fenil-, 
p-terc-butilfenil- y 2-oarboxifenilmeroaptano.' '

El grupo amino terciario puede ser ciclioo o de 
cadena abierta. Se han propuesto en la bRRo grafía. muohos 
oompuestos de diazonio con grupos amino terciario en posi-



ción para. Los radicales hidrocarbonados unidos al átomo de 
nitrógeno pueden llevar más sustituyantes. Son grupos ami­
no terciario adecuados, por ejemplo, el dimetilamino, di- 
etilamino, di-n-propilamino, di-n-butilamino, diisobutil- 

5 amino, di-n-hexilamino, N-metil-N-bencilamino, N-etil-N-
-bencilamino, N-n-propil-N-bencilamino, N-metil-N-3,4-di- 
clorobencilamino, N-metil-N-ciclohexilamino, N-etil-N-ci- 
clohexilamino, N-metil-N-4'-metilciclohexilamino, N-metil- 
-N-fenetilamino, N-butil-N-bencilamino, N-etil-N-2-hidroxi 

10 etilamino, N-propil-N-2-etoxietilamino, N-propil-N-2-fenoxi
etilamino, morfolino, piperidino, piperazino, N-acetilpipe 
razino, N-benzoilpiperazino, N-metilpiperazino, N-2'-hidro 
xietilpiperazino, pirrolidino y 2',6'-dimetiJmorfolino.

Los compuestos de diazonio según la invención pue 
15 den ser usados mientras están aún presentes en el liquido 

en que se han producido. Preferiblemente se obtienen de ma 
ñera conocida a partir de este liquido, en forma de polvo 
granular seco. Pueden estar presentes en el polvo como sal 
de diazonio, o en alguna otra forma, por ejemplo oomo diazo 

20 sulfonato, diazoamina o diazosulfona, solos o mezclados con
otras sustancias, tales como ácidos o sales.

Según el procedimiento de la invención se pueden 
obtener, por ejemplo, los siguientes compuestos de diazo­
nio:

25 4-diazo-3-metiltio-2-clorO"N,N-dimetilanilina

-  8
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4-dlazo-3-etiltio-2-fluoro-N,N-dimetilanilina ' - -
4-diazo-3-carboximetiltio-2-cloro-N,N-dimetilanilin.a . 
4-diazo-3-etiltio-2-bromo-N,N-dimetilanilina 
4-diazo-3-etiltio-2-oloro-N,N-dimetilanilina 

5 4-diazo-3-etiltio-2-oloro-N,N-dibntilanilina. . - -
4-diazo-3*n-propiltio-2--cloro-N,N-dimetilanilina. , . -
4-diazo-3-iaobutiltio-2-cloro-N,N-dimetilanilina 
4-diazo-3-(2'-hidroxietiltio) -2-cloro-N ,N-dimetilanilina. 
4-dlazo-3-(2'-etoxietiltio)-2-cloro-N,N-dimetilanilina

10 4-diazo-3-etiltio-2-cloro-N-metil-N-ciclohexilanilina.
4-diazo-3-etiltio-2-cloro-N,N-dietilanilina. -
4-diazo-3-fenetiltio-2-oloro-N-,N-dimetilanilina -- * 
4-diazo-3-feniltio-2-cloro-N,N-dimetilanilina .
4-diazo-3-(4' -metilfeniltio)-2-fluoro-N ,N-dimetilanilina- 

15 4-diazo-3-(4' -metilfeniltio)-2-oloro-N,N-dimetilanilina
4-diazo-3-( 4'-metilf eniltio)'-2-bromo-N,N-dimetilaniiina 
4-dlazo-3-(3'-metilfeniltio)-2-cloro-N,N-dimetilanilina¡; 
4-diazo-3-(4'-olorofeniltio)-2-oloro-N,N-dimetilanilina 
4-diazo-3-(4'-tero-butilfeniltio)-2-oloro-N,N-dimetilanilina 

20 4-diazo-3-(3'-metilfeniltio)-2-oloro,-Ni.metil-N-bencilanilina
4-diazo-3-(3'-metilfeniltio) -2-cloro-N-metil-N-ciclohexila3ii 
lina "

4-diazo-3-(2'-metilfeniltio)-2-cloro-N,N-dimetilanilina 
4-dlazo-3-(4'-hidroxifeniltio)-2-oloro-N,N-dimetilanilina 

25 4-diazo-3-(4'-metoxifeniltio)-2-cloro-N,N-dimetilanllina

21.4^-72 -  9 -
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4-dlazo-3-N-beta-naftlltio-2-cloro-N ,N-dimetilanilina
4-diazo-*3'='( 4' -metilfeniltio)-2-oloro-N ,N-di-n-pentilanilina
4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-cloro-N,N-di-n-hexilanilina
4-diazo-3-( 4' -metilf eniltio)-2-oloro-N-metil-N-isobutilani

5 lina
4-diazo-3-(4*-metilfeniltio)-2-cloro-N-n-propil-N-2'-etoxi 
etllanilina

4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-oloro-N-n-propil-N-2'-fenoxi 
etllanilina

10 4-diazo-3-(4.' -metilf eniltio) -2-cloro-N-etil-N-2' -hidroxi-
etilanilina

4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-oloro-N-etil-N-2'-oloroetil 
anilina

4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-oloro-N-n-propil-N-benoilani
15 lina

4-diazo-3-(4' -metilfeniltio)-2-cloro-N-n-butil-N-benoilani 
lina

4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-cloro-N-metil-N-3',4'-diolo 
robenoilanilina

20 4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-cloro-N-metil-N-4' -metilci-
clohexilanilina

4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-cloro-N-i80butil-N-bencil- 
anilina

4-diazo-3-(4'-metilfeniltio)-2-oloro-N,N-diisobutilanilina

-  10
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4-diazo-3'=-(4'-metilfeniltio)-2-cloro-N-metil-N-feniletil- 
anilina .

N-(4-diazo-3°(4'-metilfeniltio)-2-clorofenil)-piperidina 
N-(4-diazo-3-etiltio-2"clorofenil)-pirrolidina 
N-(,4-diazo-3-*( 4' -metilfeniltio)-2-clorofenil) -pirrolidina

perazina-(l,4).
Por regla general, loa compuestos de diazonio con 

un grupo amino abierto, por ejemplo aquellos en los que Rg 
representa un radical aloohilo, alcohilo ramificado o aral 
.cohilo sustituidos o no sustituidos, y R^ representa un ra 
dical alcohilo, alcohilo ramificado, aralcohilo o cioloal- 
cohilo sustituidos o no sustituidos, pueden ser producidos 
con mejores rendimientos y son de 20 a 40% más sensibles a 
la luz que.aquellos.en los que

es un anillo heterooíclico saturado..Los compuestos más 30 
cesibles son aquellos en los que

N-( 4-diazo-3-( 4'-=metilfeniltio) -2-olorof enil) -morf olina

N°*( 4-diazo-3-( 4' -metilf eniltio)-2-clorof enil) -N' -acetilpi

- N *
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es ún grupo dialcohilamino, N-alcohil-N-bencilamino o N-al
cohil-N-ciclohexilamino, llevando los grupos aloohilo como 
máximo 4 átomos de carbono; el grupo bencilo y ciclohexilo 
puede estar sustituido.

den ser usados, por ejemplo, como compuestos intermedios 
en síntesis químicas y como sustanoias sensibles a la luz 
para sensibilización de soportes, tales como papel, metal, 
película y placas de impresión. Debido a que los compuestos 

15 de diazonio según la invención tienen buena sensibilidad a 
la luz, viran con limpieza y tienen una actividad de copu­
lación adeouada, son eminentemente adecuados, en forma de 
sal de diazonio, para la sensibilización de material de 
diazotipia.

20 Para la sensibilización de material de diazotipia
de dos componentes, se han usado desde hace mucho 4-diazo- 
-N,N-dialcohilanilinas, y aún se usan en escala bastante 
grande. Son ejemplos de tales compuestos de diazonio la 4- 
-diazo-N,N-dimetilanilina, 4-diazo-N,N-dietilanllina y 4- 

25 -diazo-N-etil-N-2'-hidroxietilanilina. $1 material sensibi

10 Los compuestos de diazonio según la Invenoión pue

2 1 .4 ,7 2 -  12 -
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lizado con estos compuestos de diazonio puede tener un so­
porte transparente u opaco. Tiene buenas cualidades de con 
servación, pero su sensibilidad a la luz, según se mide por 
los patrones de hoy día, es bastante baja.

5 En aHos recientes se han empezado a usar oompues -
tos-de diazonio muy sensibles a la luzpara la sensibili­
zación de materiales de diazotipia.. Estos son prinoipaimen 
te compuestos.de bencenodiazonio que contienen un grupo 
tero-amino.en posición.para y un grupo hidroxilo eterifica 

10 do en posición meta, respecto al grupo, diazonio, .y que tie 
nen,.si se desea,.un sustituyante tal como alooxi, alcqhilo 
o halógeno en posición para respecto.al grupo hidroxilo .ete 
rificado. Entre estos compuestos de diazonio,.aquellos ^  
los que hay grupos alooxi presentes en las posiciones 2 y  . 

15 5 tienen una estabilidad térmica particularmente, buena,,en
conseouencia.de lo cual el material de diazotipia sensibir 
lizado con.ellos tiene buena resistencia a los ambientes ca 
lientos. Es sabido que el calor tiene un efecto de acelera 
ción sobre la descomposición de los compuestos de diazonio, 

20 y que en la práotica, por ejemplo durante el transporte en 
verano, o en almacenamiento en los trópicos, los materiales 
de.diazotipia están expuestos a menudo a temperaturas que 
son considerablemente mayores que la temperatura ambiente., 
a veces incluso a temperaturas de 40 a 50SC.

25 . En el material de diazotipia de dos componentes:,

13 -
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la N-(4-diazo-2,5-dietoxifenll)-morf olina, entre otros, es 
usada en muy gran escala.

Una desventaja de este compuesto es que su produc 
to de fotodescomposición es coloreado, de manera que la 

5 blancura o la transparencia de las áreas de fondo de las co 
pías que han sido heohas con papel de diazotipia sensibili 
zado con este.compuesto dejan mucho que desear.

Para la sensibilización de materiales de diazoti 
pia que han de producir copias con una imagen amarilla o ma 

10 rrón, la 4-diazo-2-cloro-N,N-dietilanilina es usada frecuen 
temente en el procedimiento de diazotipia de ún componente. 
Este ¡compuesto de diazonio es razonablemente sensible a la 
luz, y el material sensibilizado con él da, con revelado­
res de-florogluoina débilmente alcalinos tamponizados, co- 

15 pías con imágenes de colorante azoico de color amarillosa 
marrón claro, que tienen gran absorción de la luz ultravio 
lata de copias comúnmente usada en el procedimiento de día 
zotipia.. Otro compuesto a veces usado para la sensibiliza­
ción de materiales transparentes de diazotipia de un óomgo 

20 nente es la 4-diazo-2-cloro-N-metil-N-oiclohexilanilina.
El material sensibilizado con este compuesto, cuando es re 
velado con reveladores de florogluoina débilmente alcali­
nos, también produce oopias con imágenes de colorante azoi 
co de color marrón.

25 Para la sensibilización de materiales transparen'

-  14 ,
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tes de diazotipia* de dos componentes los compuestos como 
4-diazo-2-cloro-N,N-dietilanilina y 4-diazo-2-cloro-N-me- 
til-N-ciclohexilahiliha no son muy adecuados. Es verdad que 
estos compuestos viran con limpieza, y que su sensibilidad 

5 a la luz es considerablemente mayor.que la da las 4-diazo- * 
-N,N-dialcohÍÍahilinas, pero los materiales .obtenidos con 
ellos produoeii copias con imágenes de colorante azoloo que 
son más claras y que por tanto tienen menos contraste vi­
sual' que el de los correspondientes materiales de diazoti- 

10 pia'de dos componentes que han sido sensibilizados con los 
compuestos más comúnmente usados, tales como 4-diazo-N,N-. 
-dimetilanilina o N-(4-diazo-2,5-dietoxifenil<)-morfolina.

El material de dlazotipia de un oomponente que ha 
sido sensibilizado con un oompuesto de diazonio según la- 

15 presente invención, cuando es revelado con los liquides co 
nocidos qúe oontienen floroglucina, produce usualmente, co­
pias oon imágenes de odorante azoico que son más oscuras y 
tienen mayor solidez al agua que las imágenes de colorante 
azoico de oopias en material de diazotipia que ha sido sen 

20 sibiiizado con un oompuesto-correspondiente sin un sustitu 
yente tio<, Para uso en material de dlazotipia de dos comgo 
nentes son muy adecuados aquellos compuestos de diazonio.se 
gún la invención oon los eustituyentes de menor peso mole­
cular. Son particularmente útiles en materiales transparen 

25 tes de diazotipia de dos componentes destinados a hacer co

-  15''
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pias intermedias para nueva reproducción en material de 
diazotipia.

También se usan los oompuestos de diazonio para 
la-sensibilización de placas de impresión. En este caso se 

5 han de distinguir tres categorías principales, conoretamen 
te! los ásteres y amidas oleófilos de o-quinonadiazidaa aro 
mátioas; el compuesto de diazonio de curtido, específica­
mente -los productos de condensación de compuestos de bence 
nodiazonio oon aldehidos; y las sales de diazonio, que en 

10 combinación con componentes azoicos adecuados (tal como fio 
rogluoina) forman colorantes azoicos oleófilos y también 
tienen un produoto de fotodesoomposlción* hidrófilo.

La última oategoría mencionada de compuestos de 
diazonio es tambián adecuada para la sensibilización'de ma 

15 terial de diazotipia usual. Así, por las patentes'británi­
cas na 1.038.279, 1.064.128 y 1.064^129 se conocen compuej3 
tos de diazonio que son eminentemente adecuados para la sen 
sibilizaoión de material de diazotipia, así como para la 
sensibilización de superficies planográfioas hidrófilas que 

20 son convertidas a una forma de impresión por exposición de 
imagen y revelado con un liquido que contiene un componen­
te azoico. Las placas planográfioas sensibilizadas con com 
puestos de.diazonio en las que la formación de la imagen se 
efectúa mediante un procedimiento de diazotipia se denomi- 

25J nan en lo sucesivo placas planográfioas de diazotipia.

-  16 -
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Las placas planográflcas .de diazotipia se obtie­
nen sensibilizando un soporte, tal oomo papel, aluminio u 
hoja de plástico', que.tiene una superficie de las llamadas 
planográfica, con una solución de un compuesto de diazonio. 

5 Por superficie planográfica se ha de.entender una.
superficie hidrófila que solo tiene una pequeña absorción 
de agua. Los soportes con una superficie planográfica son 
comúnmente oonooidos y regularmente usados en las técnicas 
planográfioa y de offset. Los soportes de papel consisten 

10 en papel resistente en húmedo (si se desea provisto también 
de una o más capas resistentes al agua) y una oapa plano- 
gráfica en la que están presentes una carga hidrófila (tal 
como sílice, dióxido de titanio o sulfato de bario) y un 
aglutinante orgánico hidrófilo que sea insoluble, o que ha- 

15 ya sido hecho insoluble en agua.(tal como gelatina, caseí­
na, zeína, derivados de.almidón, hidroxietilcelulosa o po- 
lialcohol vinilico). Los soportes plásticos, por ejemplo 
éster de celulosa o película de poliéster, son provistos 
de una superficie planográfica, por ejemplo, por saponifi- 

20 cación o proporcionando a la superficie una capa planográ­
fioa, tal como una capa de la composición antes descrita 
en relación con los soportes de papel-.. Para que tales ca- 

-- pas puedan ser.fijadas áobre una película de.plástico, la .
- - superficie de la película puede haber experimentado un tira
¿5 tamiento conocido por si mismo., para -hacerla más suscepti-

21 ,4 ,72
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ble de aplicación de revestimientos de esta clase, o puede 
ser provista de una o más capas de las llamadas adhesivas. 
Los soportes de aluminio tienen como superficie a sensibi­
lizar, por ejemplo, una piel de óxido de aluminio (preferí.

5 blemente una piel de bBhmita), un revestimiento de silica­
to o un revestimiento de carga planográfica-aglutlnante'del 
tipo antes mencionado.

Muchos de los compuestos de diazonio.según lain 
vención* pueden ser usados ventajosamente para la sensibili 

10 zaoión de placas planográfleas para el procedimiento^de 
diazotipia^ Los compuestos de diazonio según la invención 
que son particularmente adecuados para la sensibilización 
de tales superficies litográficas son aquellos en los que 

es un grupo fenilo sustituido o no -sustituido. Dan imá- 
15 genes de colorante azoioo oler amente visibles y nítidas, 

que absorben tinta fácil y selectivamente cuando el liqui­
do de.revelado comprende un oompuesto hidroxilioo aromáti­
co de oopulaclón activa que forme odorantes azoicos dedil 
los, tales como florogluoina, resorciña o 2,3-dihidroxlnaf 

20 taleno.
Los siguientes ejemplos servirán para ilustrar 

la invención: . .
Ejemplo I

Se disuelven 70 g de 2,3,4-tricloro-l-nitrobence 
25 no en 150 mi de etanol (96%) y.se añaden 90 mi de amoniaco

2 1 .,4 J 2
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(densidad relativa 0,89). La mezcla es oalentada en un au­
toclave durante 15 horas a 14030, luego es vertida en agua, 
y el sólido OS'aislado. El sólido es agitado con ácido olor 
hidrioo concentrado, luego es filtrado con absorción y re- 

5 cristalizado. Se obtienen 56 g de 3,4-dioloro-2-aminó-l-' - 
-nitrobenoenoy que funde a 16230^

Se añaden 46 g de este oompuesto nitro a 500 mi 
de N-metll-N-ciolohexilamina', y la mezcla es'tratada a re­
flujo durante 48 horas. La'mezola de reacción es diluida.

10 con áoido clorhídrico, y el sólido es aislado'y!reoristali 
zade. ' - -

Se obtienen 30 g de 4-N-metil-N-ciolóhéxilamino- 
-3-cloro-2-amÍnó-l-nitrobenoeno, que funde a 77-7830.

Se disuelven 20 mi de este producto'en-3Ó0 mi de 
15 ácido acético glacial y se añaden gota a gota 54 mi de una 

solución al 10% de áóido nitros!IsUlfúrico en ácido sulfú­
rico concentrado,, mientras -se mantiene la temperatura de'.la 
mezola de reaooión a 15-2030.- 
-  ̂ Tras agitar la mezcla durante media-hora-,.'se aña 

20 de* gota a gota una solución de 20 g de cloruro cuproso en 
200 mi de ácido-clorhídrico concentrado. La mezcla dé reac 
ción os agitada durante 30 min, luego es diluida con agua 
y, tras neutralización de la soluolón oon hidróxido sódico 
acuoso, el 4-N-metil-N-ciclohexilamino-2,3-dioloro-l-nitro 

25 benceno es extraído con!éter. Tras evaporación del éter,.el

-*-19
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¡residuo es purificado oromatográficamente usando gel de si 
lice como absorbente y benceno como disolvente. Se obtie­
nen 9 g de 4-N-metil-N-ciclohexilamino-2,3-dicloro-l-nitro 
benceno.

5 Este producto es añadido a una mezcla de 180 mi
de etanol, 3 mi de etilnercaptano y 2,5 g de hidróxido po­
tásico. Tras tratar a reflujo durante 15 horas, la mezcla 
de reacción es vertida en hielo y el 4-N-metil-N-ciclohe- 
xilamino-3-cloro-2-etiltio-l-nitrobenceno es obtenido por 

10 extracción con éter y evaporación del áter del extracto. El 
rendimiento es 8,5 g.

Este compuesto nitro es disuelto en/ácido, acéti- 
oo glacial y es reducido con polvo de cinc a 2030. Tras 
neutralización y dilución de la mezcla de reacción con agua, 

15 el compuesto amino es extraído con áter, y tras evaporación 
del éter el residuo es disuelto en 100 mi de ácidos acéti­
co glacial y clorhídrico. A aproximadamente 530 se añaden 
gota a gota a esta solución 6,5 mi de una solución acuosa 
de nitrito sódico al 30%. El compuesto de diazonio.se obtie 

20 ne en forma del clorocincato, de la manera usual.
En una solución acuosa ácida, el clOrooincato de 

4-N-metil-N-ciclohexilamino-3-cloro-2-etiltiobencenodiazo- 
nio así produoido muestra una absorción máxima a 4120 
angstroms, con E máx = 29.000. .

25 El compuesto es muy adecuado para la sensibiliza

21'.-4"¿72
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ción de material de diazotipia.

Ejemplo II
Se añaden graduaimente 92 ¿5 g de hidrdxido-sódi­

co a una mezcla de 800 mi de agua y 140 mi de ácido acóti- 
5 oo glaoial, manteniendo la temperatura de la solución por 

debajo de,60SC. '
Tras enfriar-hasta 25SC, se añaden a.la soluoión 

200 g de 2,3-dioloroanilina y 340 g^de-oloruro de tosilo.
La mezcla de reacoión es calentada a 65"C, y tras agitar du 

10 rante media hora se añaden 9,5 g de hidróxido sódico. La ' 
mesóla es agitada durante 2 horas, y tras enfriar se añaden 
8$ mi de áoldo clorhídrico concentrado* El sólido es aísla 
do y reoristalizado. Se obtienen 175 g de 2,3-dicloro-N- 
-tosilanilina, que funde a 124-126SC.

15 Se disuelven 100 g de este producto en 500 mi de
ácido aoétioo glacial, y se añaden a la solución 13 mi dé 
áoido nitrioo (97-100%). La mezola es calentada en un baño 
de agua durante 1 hora; y luego es vertida en hielo. El só 
lido es aislado y reoristalizado. Se obtienen 73 g de 4- 

20 -tosilamino-2,3-dicloró-l-nitrobenceno, que funde a 147^0.
Este produoto es disuelto en una mezola de 265 

mi de éter monometilico de etilengliool, 25 mi de agua y- - 
23 g dé carbonato sódico. La soluoión es oalentada a 8030, 
y se añaden gradualmente, con agitación, 43 mi de sulfato 

25 de dimetilo y 32 g de carbonato sódico. Tras agitar durárn-
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te 1 hora a 80SC ee añaden a la mezcla de reacción 250 mi 
de agua, y tras enfriar el sólido es aislado y recristali­
zado. Se obtienen 64 g de 4-N-metil-N-tosilamino-2,3-diclo 
ro-l-nitrobenceno, que funde a 138-140SC.

5 Este producto es añadido a una mezcla de 250 mi
de ácido sulfúrico concentrado y 50 mi de agua, y esta mez 
ola es calentada en un baño de agua hasta que se obtiene 
una solución transparente. La mezcla de reacción es verti­
da en agua de hielo, y se hace alcalina la solución con 

10 amoniaco. El sólido es filtrado con absorción y'recristali 
zado. Se obtienen 30 g de 4-N-metilamino-2,3-oloro-l-nitro 
benoeno, que funde a*162-163*0. . '

Este producto es motilado por tratamiento a reflu 
jo con una mezcla de 60 mi de ácido fórmico, 6 mi de anhi- 

15 drido acétioo y 6 g de paraformaldehido, durante 1 hora. La 
mezola de reacción es vertida sobre hielo, el áólido es ais 
lado y recrlstallzádo, y se obtiene 4-N,N-dimetilamino-2,3- 
-dicloro-l-nitrobenceno, punto de fusión 80SC. Se disuelven 
10 g de este compuesto nitro en 100 mi de etanol. Mientras 

20 se trata a reflujo la solución se añade gota a gota uña mez 
ola de 50 mi de etanol, 3,1 g de hidróxido potásico y 36,5 
mi de etilmeroaptano. Tras tratar a reflujo durante 20 ho­
ras, la mezola de reacción es concentrada por evaporación- 
y el residuo es vertido en hielo. El sólido es aislado y 

25 recristalizado, y se obtienen 5 g dé 4-N,N-dimetilamino-3-

21.4^72
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-cloro-2-etiltiO-l-nitrobenoeno, que funde a 37̂ -383(3.
Este compuesto es reducido catalíticamente en ace 

tato.de etilo, usando níquel Raney oomo catalizador, y.el 
compuesto amino asi obtenido es diazotado de la manera 

5 usual. El compuesto.de diazonio es precipitado en forma de 
clorocincató.

Ejemplo III
Se añaden 62 g de 3-cloró-2-fluoro-l-nitrobence- 

no a una mezcla de 450 mi de etanol, 383^5 mi de ácido olor 
10 hídrico (densidad relativa 1,19) y 383,5 g de cloruro es- 

tañnoso. La mezcla.es agitada durante 4 horas, y luégo es 
almacenada durante 15 horas a temperatura ambiente.

La mezcla de reacción es vertida sobre hielo, y 
la solución se hace fuertemente alcalina con una-solución 

15 acuosa de hidróxido potásico (760 g/litro). -
La 4-oÍoro-2-fluoroanÍlina es obtenida por ex- 

traccióh con éter y evaporación del éter del extraoto. * Se * 
obtienen"47 gdel derivado'de anilina.- -

Este compuesto-es disuelto en 170 mi de ácido acá 
20 tico glaoial y 85,6 g de cloruro dé tosilo, y se añade una 

solución dé 30,4 g de hidróxido sódico en 47 mi de agua  ̂̂
La mezcla de reaooión es agitada durante 1 hora a 70SC, y" 
luego se añaden 5,6 mi de ácido clorhídrico (densidad reía 
tiva 1,19) y 250 mi de agua caliente. Tras enfriar, el só- 

25 lido es filtrado con absorción y reoristalizádo. Sé óbtie-

-  23 -
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nen 59 g de 3-cloro-2-fluoro-N-tosilanilina, que funde a 
96SC.

Este compuesto es disuelto en 600 mi de ácido acá 
tioo glaoial, y se añaden 11 mi de una solución acuosa de 

5 nitrito sódioo (300 g/litro). A aproximadamente 100&C se
añaden gota a gota 11 mi de ácido nítrico (densidad relati 
va 1,52), y la mezcla de reacción es agitada durante 20 
min. Luego se vierte la mezcla en agua, y el sólido es ais 
lado y recristalizado. Se obtienen 40 g de 4-N-tosilamino- 

10 -3-fluoro-2-oloro-l-nitrobenceno, punto de fusión 129-1303(3.
De la manera descrita en el ejemplo.2, este com­

puesto es motilado con sulfato de dimetilo, a 4-N-metil-N- 
-tosilamino-3-fluoro-2-cloro-l-nitrobenceno, el grupo to- 
silamino es saponificado con ácido sulfúrico concentrado,

15 y el compuesto monometilamino (punto de fusión 143^0) es 
metilado con paraformaldehido, ácido fórmico y anhídrido 
acó tico. Se obtienen así 15,3 g de 4-N ,N-dimetilaminOf-3- 
-fluoro-2-cloro-l-nitrobenceno, que funde a 1023C.

Este compuesto es disuelto en 500 mi de etanol.
20 Mientras se trata a reflujo la solución se añade gota a go 

ta una mezcla de 5,2 g de hidróxido potásioo, 25 mi de . 
agua, 125 mi de etanol y 11 g de tolilmercaptano. Tras tra 
tar a reflujo durante 3 horas, la reacción es vertida en 
agua y el sólido es aislado y recristalizado. Se obtienen 

25 20 g de 4-N,N-dimetilamino-3-fluoro-2-(4'-metilfenil)-tio-

2 1 ,4 .7 2
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-1-nitrobenceno,. que funde a 9530. ' - "
Este nltrocompuesto es reducido oon ácido acéti­

co y polvo de cinc,.y la amina asi obtenida es diazótada . 
con nitrito sódico en ácido clorhídrico diluido, de la ma- 

5 ñera usual. El compuesto de diazonio es obtenido en forma 
de clorocincato.

Ejemplo IV
Se calienta én un autoclave durante 24 horas a 

1409C una mezcla de 168 g de 2,3-dicloro-l-nitrobenceno y 
10 100 mi de amoniaco concentrado. La mezcla de reacción es

enfriada y añadida luego a 1 litro de agua,'y, con agita- " 
oión, la mezcla es calentada a 8030. Tras enfriar, el sóli 
do es aislado y recristalizado.'Se obtienen 112 g de 3-clc 
ro-2-amino-l-nitrobenoeno, punto de fusión 7530.

15 Este compuesto es disuelto en una mezcla de 400
mi de ácido acético glacial y 1000 mi de ácido oloráidrico 
concentrado. A 0-530, se añaden gota a gota 44 mi'de una so 
lución acuosa que contiene 300 g de nitrito sódioo*por li­
tro. La mezcla de reaoción es agitada durante 1 horá, mañ- 

20 teniendo la temperatura a aproximadamente 530, y luego es ' 
almacenada en un refrigerador durante 2 horas. El sólido es 
filtrado con'succión y se añade gota a gota al filtrado una 
solución de 112 g de bromuro cuproso en 1340 mi de áoido 
bromhidrico (48%). El sólido es aislado y reoristallzado.

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

--2 5  -
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de a 75SC. , .
A partir de este oompuesto se produce el 4-dime- 

tilamino-3-bromo-2^(4' -metilfeniltio)-1-nitr obenceno. (pun­
to de fusión 212SC), de manera totalmente análoga a la ma­
nera descrita en el ejemplo anterior.? A partir de este ocm 
puesto nitro se. obtiene el oompuesto de diazonio por redúo 
oión y diazotaoión de la manera usual. El compuesto de 
diazonio se obtiene en forma de olorooincato. .

Ei emulo V
El compuesto de diazonio sal doble de oloruro de 

cinc.oloruro de 4-dimetilamino-3-cloro-2-etiltiobenceno-. 
diazonio, producido segdn el ejemplo 2, es convertido de 
las siguientes maneras en diazosulfonato, diazoamina y- ' 
diazosulfona, respectivamente. '

Diazosulfonato
Se disuelven 103,5 g de dicho compuesto de'diazo 

nio en 150 mi de áoido clorhídrico 5N y tanta agua como 
sea necesaria para obtener una soluoión transparente. Tras 
enfriar hasta oac se añade a la solución, gota a gota., con- 
agitación, una solución de

37,8 g de súlfito sódico, .
$1,3 g de oarbonato sódioo y
450 mi de agua.
Cuándo esta solución ha sido añadida completaman 

te, la mezola es agitadh-durante otros 10 min.-El diazosul
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fonato es.precipitado subsiguientemente con ayuda de oloru 
ro sódico. El precipitado es filtrado con absorción y ¡be- 
cristalizado con etánol (96%). En solución acuosa, el.diazo 
sulfonato.asi obtenido tiene un máximo de absorción con un 

5 valor E de.. 8750 a 3630 angstroms.
Díazosulfona . '

Se disuelven 43 g de dicho compuestosde diazonio 
en 35 mi de ácido clorhídrico (densidad.relativa 1,19) y 
tanta agua como sea neoesaria para obtener una solución 

10 transparente.- La solución es enfriada hasta 090, y luego 
se añade una solución de

41 g de la sal sódica del-ácido p-toluensulfinico,
y ' . - - '

25 g de carbonato sódico en 
15 500 mi de agua

Tras la adición, la mezcla es agitada durante - 
otros 20 mln, y luego se filtra el precipitado con suooión. 
El producto asi obtenido, disuelto- en cloroformo, tiene un 
máximo de absoroión con un valor-E de 16.600 a 4260 ,

2C angstromst
Biaz oamina.

Se,disuelven 170 g de dioho oompuesto de diazonio 
en 380 mi de ácido clorhídrico (l,2N) y tanta agua oorno sea 
necesaria para obtener una solución transparente. La solu- 

25 ción es enfriada hasta 10̂ 0. Luego se-añade.gota a gota, ,
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con agitación, una solución de

50 g de sarcosina y . . .
120 g de bicarbonato sódioo en' -
1250 mi de agua.

5 Tras ello se continúa la agitación durante otros
15 min. Luego se añaden 150 g de carbonato sódico, y la 
diazoamina es precipitada con cloruro sódico* Tras media ho 
ra de agitación, la sustancia aceitosa es decantada y'di­
suelta en oloroformo. La solución asi obtenida es hecha 

10 anhidra, tras lo cual se precipita la diazoamina con áter 
de petróleo. El precipitado es lavado con éter de petróleo 
y es secado en un deseoador. Disuelta en un liquido tampo- 
nizado hasta pH 9 con bórax, la diazoamina tiene un máximo 
de absorción 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 aguas madres que contienen ' * . 
30 g'de ácido tartárico, - .
20 g de la sal sódica del ácido naftaIen-1,3 ,6- 

20  ̂ -trisulfónioo,
40 g de beta-hidroxietilamina del ácido 2,4- 

-dihidroxibenzoico,. '
20 g de ácido áulfosalicilico,
300 mi de etsnol (96%) y 

25 700 mi de agua. .

2 1 ^ 7 2 -  28 -
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De" este liquido se toman tres poroiones de 300 
mi cada una..

A. Se añaden a la primera porción
25 g de sal doble de cloruro de cinc cloruro de 

5 4-dimetilamino-3-cloro-2-etiltiobenoeno- .
diazonio.

B. Se añaden a la segunda porción ,
27 'g de sal doble de cloruro de cinc oloruro.de 

4-morfolino-2,5-dietoxibencenodiazonio..
10 , 0. Se añaden a la tercera porción

, 20 g de sal doble de cloruro de cinc cloruro de 
4-dimetilamino-3-metoxlbenoenpdiazonio.

Con oada uno de'los líquidos de sensibilización.
se sensibiliza papel de caloo, natural, con apresto, de-un 

215 peso.de 80 g/m . Tras secar, de cada uno pe los tres mate­
riales de diazotipia se expone a imagen una primera hoja, 
bajo un dibujo transparente a tinta, hasta que bajo las 
porciones transparentes del'dibujo haya virado todo el ocg 
puesto de diazonio. Las- coplas son. reveladas en vapop pe..

20 amoniaco. Muestran' una imagen marrón. Su fondo es transpa­
rente, pero el fondo de la copia de la hoja A,es marcada­
mente más olaro y.tiene mayor transmisión de la radiación 
de copia comúnmente usada en el ppooedimiento de diazotipia. 
Además, la imagen de la-copla ep la hoja B tiene para esta

,25 radiación una densidad mucho menor que la Imagen de las

21/4Í72
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otras copiasq

Una segunda hoja de cada uno de los tres materia 
les sensibles a la luz es almacenada durante 48 horas en un 
espaoio en el que reina una temperatura de 5030 y la hume­
dad es del 4,5%. Luego se revelan las hojas en vapor de amo 
niaco. En la hoja C, tras el revelado, no hay prácticamen­
te nada de colorante azoico presente, mientras que en las 
hojas A y B hay claramente una gran cantidad de odorante 
azoico presente.. -

Ejemplo VII
Una capa de acetato butirato de celulosa dispues 

ta sobre una película de politereftalato de etileno es sen 
sibilizada con una solución que contiene

26 g de sal doble de oloruro de cinc cloruro de 
4-dimetilamino-3-cloro-2-isobutiltiobenceno
diazonio, -

50 g de áoido cítrico,
30 g de ácido sulfosalicílíco, - 
30 g de 3-(2'-hidroxietoxi)-fenol,

" 50 mi de áoido acético glacial 
950 mi de metilglicol, 
y se seca-.
Una hoja del material de polléster sensible a la 

luz asi- obtenido es expuesta a imagen bajo un dibujo a lá­
piz sobré papel de oalco, hasta que bajo las porciones
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transparentes del dibujo haya virado en gran parte el com­
puesto de diazonio¿ La oopia muestra una'imageh marrón* so­
bre fondo marrón claro nebuloso. La copia es eminentemente 
adecuada para nuevas copias en material de diazotipia.. '

5 - - ' Ejemplo VIII p
Un papel blanoo de base', con un peso dé 80 g/in- 

y adecuado para el procedimiento de diazotipia, es sensibi 
lizado con una solución que contiene' - ' .

16.¡8 g de sal doble de cloruro estánnico cloruro 
10 de 4-dimetilamino-3-cloro-2-(2'-hidroxietil

¡ tio)^benoenodiazonio, -
40 g dé áóido tartárico.,. ' .
10 g de tioureá,
12,5 g de 8-hidroxi/l,2d¡7-naftimidazol, ' - 

15 10 mi de ácido clorhídrico (densidad relativa . -
1,19),

30 mi de'isopropanol,.
20 g de cafeína ' - .
10 g de N,N' -dimetiluréa,. en 

20 1000 mi de agua, '
y se seoa.

I Una-hoja del papel de diazotipia sensible a la
luz asi obtenido es expuesta a' imagen y revelada como se'' ' 
describe eh el Ejemplo VI..La copia muestra'una-imagen vio 

25 lata sobre fondo blanco claro.
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Ejemplo IX
Un papel.blanco de base, con un peso de 80 

y adecuado para el procedimientp de diazotipia, es sensibi 
lizado oon un líquido que contiene ' ,

5 30 g de sal doble de cloruro estánnico cloruro de
4-N-metil-N-bencilemino-3-cloro-2-etiltioben 
oenodiazonio;, , -

5 g de ácido tartárico
30-mi de una dispersión acuosa de poliacetato de 

10 vinilo con un contenido de materia sólida
del 50% y un tamaño medio de partícula de 1 
a 3 mieras,

1000 mi de agua,
y se seca. *

15 Una hoja del papel de diazotipiaasí obtenido es
expuesta a imagen bajo un dibujo a lápiz en papel de calco, 
hasta que bajo las porciones transparentes del dibujo haya 
virado sustánoialmente todo el compuesto de diazonio, y lúe 
go se revela con el siguiente revelador:

20 .6,5 g de floroglucina,
4 g de reaorcina,
10 g de tiourea,

* 2 g de sal sódica del ácido dibutilnaftalensulfó
nico,.. .

25 14 g de formiat.o sódico,

2 1 .4 .J 2
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22 g de benzoato sódico,
49 g de citrato trisódico (2 moléculas de agua)'

5

10

15

20

25

21P4/72

1,2 g de ácido cítrico, en ... :
3.000 mi-de agua.
El pH del liquido: es- aproximadamente 6,5... \ „
La copia muestra una imagen oscura sobre fonde '..

nebuloso. Si en el liquido de sensibilización anterior se 
usa en vez de dicho compuesto de diazonio una oantidad equi 
valente del compuesto de diazonio producido según el Ejem- 
plo III, se obtiene, "una copia oon una imagen negra sobre 
fondo gris nebuloso. Si en el anterior ¡liquidóle' sensibi­
lización se reemplaza dioho compuesto de diazonio por el 
compuesto producido según-el'Ejemplo IV, se obtienen tam­
bién oopias con una ̂ imagen negra sobre fondo gris nebuloso.

Ejemplo X - . , . - -
A.; Oha hoja de papel blanco de base-, con-.un peso .

es sensibilizada con un liquido que contiene * .
24 g de áal doble de-oloruro .de cinc cloruro de 

4-N-metil-N-ciolohexllamlno-3-oloro-2-etil- 
tiobencenodiazonlo,

5 g de-ácido tartárioo,
30 mi de dispersión de pqliaoetato de vlailo ; * 
1000 mi de. agua, 
y se seca. ' '
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B. Una hoja de papel blanco de base, con un peso 2de 80 g/m y adecuado para el procedimiento de diazotipia, 

es sensibilizada con un líquido que contiene
20 g de sal doble de cloruro de cinc cloruro de 

4-N-me t i 1-N-ci c lohexilamino-3-c lor obenceno- 
diazonio,

5 g de ácido tartárico,
30 mi de dispersión de polil&cetato de vinilo)
1000 mi de agua,
y se seca.
Una tira de las hojas A y B es expuesta bajo un 

dibujo transparente a tinta, hasta que haya virado todo el 
compuesto de diazonio bajo las porciones transparentes del 
dibujo. Resulta luego que la tira A es marcadamente más.sen 
sible a la luz que la tira B. Las tiras son reveladas con 
el siguiente revelador:

30 g de tiourea,
5.4 g de floroglucina,
6.5 g de resorcina,
1 g de sal potásica del ácido hidroquinonmonosul 

fónico,
5 g de sorbita,
15 g de azúcar de remolacha,
50 g de tetraborato potásico (5 moléculas de agua)
1.5 g de la sal sódica del ácido isopropilnafta-

72
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* , lensulfónioo, en 
1000 mi de agua.
El pH de este líquido es aproximadamente 9.

--- La tira A muestra una imagen de colorante azoico 
más oscura que la de lá tira B. La solidez al* agua del co­
lorante azoico eá marcadamente mayor en la hoja A que en la 
hoja B. Si se revelan las tiras de las hojas A y B, tras ex 
posición a imagen, con* el'revelador descrito en el Ejemplo 
IX, la tira A muestra una imagen de colorante azoicoviole 
ta-negra, y la tira *B una marrón oscura. La imagen de colo 
rante azoico en la tira A es más nítida, debido a que el 
colorante azoico, por revelado, sangra menos que en el oa­
so de. la tira B.

- Ejemplo XI
Dha placa planográfica de papel, del tipo Róta- 

print 03', es sensibilizada con una solución de
24 g de sal doble de cloruro de ciño cloruro de 

4-dimetilamino-3-cloro-2-(4'-metilfeniltio)- 
-bencenodiazonio, en 

200 mi de etanol (96%) y 
800 mi de agua, 
y se seoa.
La placa planográfica sensible a la luz asi obte 

nida es expuesta a imagen bajo un original positivo, hasta 
que bajo las.poroiones transparentes del mismo haya virado
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todo el compuesto de diazonio, y luego se revela con una 
solución que contiene

12 g de floroglucina,
87 g de hidrogenofosfato disódico (2 moléculas de 

agua)
11 g de ácido cítrico, en
1000 mi de agua,
y se limpia con agua; muestra una imagen marrón 

sobre fondo blanco. La imagen absorbe la tinta de impresión 
de manera seleotiva satisfactoria. En un impresor en offset 
se hacen con la plaoa 150 copias buenas.

En el anterior líquido de sensibilización el cqm 
puesto diazoico,usado puede ser reemplazado por las sales 
de diazonio obtenidas de una de las aminas siguientes:

a) 4-dimetilamino-3-cloro-2-(4'-metoxifeniltio)- 
-anilina

b) 4-dimetilamino-3-cloro-2-(2'.-metilfeniltio)-
-anilina .

c) 4-dimetilamino-3-bromo-2-(4'-metilfeniltio)- 
-anilina

d) 4-N-metil-N-bencilamino-3-cloro-2-(4' -metil- 
feniltio)-anilina

e) 4-N-metil-N-ciclohexilamino-3-cloro-2-etiltict 
anilina

La placa obtenida con el compuesto e) da aproxi-

2L.A.72 -  36 -
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mudamente 50 copias buenas... Con las otras placas se pueden 
hacer ál menos de 100 a 200 copias buenas.

Ejemplo XII 2
Un papel blanoo de basé, con un peso de.80 g/m 

5 y adecuado para el procedimiento de diazotipla, es sensibi 
lizado con una solución que contiene

2 g del diazosulfonato producido según el Ejem­
plo V,

0,4 gdesulfito sódico,
10 0,8 g de floroglucina,

3 g de tiourea,
2 g de ácido bórico
100 mi.de agua,
y se seca.-

13 Una hoja del papel de diazotipia asi obtenido es
expuesta a imagen hasta que haya virado todo el compuesto 
de diazonio bajo-las porciones transparentes del original, 
y luego se revela por calentamiento.

La copia asi obtenida muestra Una imagen marrón 
20 sobre fondo blanco^

-Ejemplo XIII . -
Se dispone en papel de calco un revestimiento, 

con ayuda dé una--solución que contiene: .
20 g de la diazosulfona producida según el Ejem- 

25' pío V, -- -. .

--3 72 1 .4 .7 2



0̂ 7 % y v
10 g de resorciña,
10 g de poliacetato de vlnilo,
20 g de ácido oxálico 
1000 mi de acetona,

5 y se seca.
Por exposición a imagen y revelado según se des­

cribe en el Ejemplo XII, se obtiene una copia con una ima­
gen de colorante azoico amarilla-marrón sobre fondo trans­
parente.

10 Ejemplo XIV
Se disuelven en 1 litro de agua aproximadamente 

30 g de la diazoamina producida según el Ejemplo V. Se aSa 
den 10 mi de ácido clorhídrico (densidad relativa 1,19). 5 
g de ácido cítrico-y 30 mi de dispersión de poliacetato de

19 vinilo. Con.el líquido de sensibilización.así producido, se
2sensibiliza un papel blanco de base, con un peso de 80 g/m 

y adecuado para el procedimiento de diazotipia*. Tras la sen 
sibilización, el papel es secado. Se hace una copia con el 
papel, de la manera descrita en el ejemplo 9.

20 La palabra Rotaprint usada en el Ejemplo XI es 
marca registrada.

21,. 4^72
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- REIVINDICACIONES -

5 Los puntos de invención propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Espa 
Ha, que se presentan para que sean objeto de esta so 
licitud de Patente de Introducción, por DIEZ años, son 
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes: 

10 1&.- Un procedimiento para preparar un com­
puesto de diazonio fotosensible, en el que una amina 
aromática de la fórmula:

donde es un grupo alcohilo, alcohilo ramificado, 
aralcohilo o arilo, sustituidos o no sustituidos, Y 

20 representa un átomo de fláor, cloro o bromo, y

26-3-75 -  39 -
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es un grupo amino terciario en el que Rg y R^ son 
grupos sustituyentes independientes, o bien, conside 
rados conjuntamente con el átomo de nitrógeno indica 
do, constituyen un anillo heterocíclico saturado, es 

5 hecha reaccionar con un nitrito en un medio ácido acuo
so a una temperatura inferior a 10&C y el compuesto de 
diazonio así formado es aislado del medio de reacción 
en forma de su sal.

23.- Un procedimiento segán la reivindíca­
lo oión 13, en el que R es un radical alcohilo, alcohilo

ramificado o aralcohilo, sustituido o no sustituido, 
y R^ es un radical alcohilo, alcohilo ramificado, aral 
cohilo o cicloalcohilo, sustituidos o no. sustituidos.

33.- Un procedimiento segán la reivindica- 
15 ción 23, en el que Rg es un grupo alcohilo con como

máximo 4 átomos de carbono, y R^ es un grupo alcohilo 
con como máximo 4 átomos de carbono, o un grupo benci- 
lo o ciclohexilo sustituidos o no sustituidos.

43.- Un procedimiento segán cualquiera de 
20 las reivindicaciones 13a 3̂ , en el que R̂  es un gru­

po alcohilo con como máximo 5 átomos de carbono.
53.- Un procedimiento segán la reivindica­

ción 18, en el que

26-3-75 -  40 -



401477
representa un grupo pirrolidino.

.r 68.- Un procedimiento segdn cualquiera de las 
reivindicaciones precedentes, en el que el compuesto 
de diazonio resultante puede aplicarse en forma de

* * * 5 capa sobre un soporte a fin de obtener un material fo-
* " tosensible.

7-.- Un procedimiento segdn la reivindica­
ción 68, en el que dicho material fotosensible es ade­
cuado para ser usado como placa planográfica de diazo- 

10 tipia y en el que, en el compuesto de diazonio de la
fórmula expuesta en la reivindicación 18, represen 
ta un grupo fenilo sustituido o no sustituido.

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

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

Esta Memoria consta de cuarenta y una hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

20 Madrid, - 1  A B R .  1975
P.A.
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