"OASE 6

"PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN MATERIAL DIAZQ
TIPICO", a favor de la firma sulgza MULTITEC A.G., residente

on Wankdorffeldstrasse 66 3014 Bern (Kanton Bern, Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un material para diazo-
tipia que se caracteriza por contener un nuev? compuesto
2-gubstituyente-3-tio-5-alcoxibencen~-diazonio, de la f£érmu-
la
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donde ‘
significa hidrdgeno, un radical alquilico con

1 a 8 &tomos de carbono, un radical substi-

tuido de fenilo, cicloalquilo o aralquilo o
wn radical heterociclico,

significa un radical alquilico con 1 a 8
dtomos de carbono; un grupo ~COOR o0 un grupo
de

e

N .
Yy

significa hidrdgeno, un radical alquilico

-C0 0 =S0pRs, donde

con 1 a 8 &tomos de carbono, un radical
cicloalquilico, arilico, aralguilico o al-
quilarilico o un radical heterociclico ¥y
independi?ntemente uno de otro, representan .
hidrdgeno, un radical hidroxilico, alcoxi -
lico o alquilico con 1 a 4 &tomos de carbono

o un radical fenilicos;

son, junto con el nitrégeno; eventualmente

un grupo de“ﬁorfolin9 0 un grupo de metil-subs-
tituido de morfolino, pirrolidino o piperi -
dinos

es un radical alquilico con 1 a 8 Atomos de ‘

carbono, un radical de aralguilo, alcoxiarilo,

halogenarilo, aléoxialquilo o cicloalquilo o
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un radical heterociclico:
y .
Ry es un radical alquilico (eventualmente,'un
radical de alquilo inferior ramificado), |
eicloalquilico o aralqﬁilico;

‘ Dicho compuecsto de diazonio‘se prepara con
ventaja, on el mater}al péra'd?azotipia, on forma de sus
sales (como elorqroé, nitratos, oxalatos o sulfatos) y en
particular en forma d? sus sales do?les de eloruro metali~
co (como; por ejomplo, clorozincato, cloroestannato o boro-
fluoruro de cloruro de diazonio o similares) y se emplea
profercntemente en material diazotipico de un solo compo-
nente,

Se ha demostrago que el compussto de diazonio
de la férmula I prosenta, comparado con los compuestos de
diazonio ya o?nocidos que se ocmplean en los materiales pa-
ra dilazotipia, propiedades superiores, por c¢jemplo de ca-
pacidad de almécenamienmo; solubilidad y sensibilidad a la
luz, '.

Como se sabe, un material diazotipico de un solo
componente cstd constituido por un soporte de forma plana
(como; por ejemplo, papel, transparente u opaéo, 1émina d?
pléstico; didfans o mateada, o también placa de aluminio),
recubierto de una capa fotosgensible., Ia capa contiene una
o mls sales de diazonio sensibles'a la luz y aditivos esta-
bilizadores (como Acido tartdrico, bdrico o citrico; sulfa-
to de aluminio u otras sales éoidas).

El material diazotipico se expone selectivamente

bajo un original didfano y a continnacién se pone en con -
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tacto con un liguido revelador acuoso y ‘tamponado que con =
tiene copulantes, En las partes del material diazotipico

no afectadas por la luz se origina la imagen cuando el com-
puesto de dlazonio no destruido se ?opula con el copulante
contenido en la solucidén reveladoras, formando un colorante
azoico insoluble en agua. La solucidn reveladora contiene
wno o.més componentes de copulacién de reacgién nuy activa
(como, por ejepplo, florOglucina; resoreina, anilida aceto-
acética, ete.), un sistema tampbn, que permite mantener el
pH deseado y se compone‘de sales amortiguadoras (como, por
ejemplo, sales ambénicas, alcalinotérreas o alcalinometél;-
cas de écido acético; citrico, férmico, adipico, maleico,
fosférieo; bé.jcico o carbdnico) y; o bien dlcalis (como hidnd
xido de sodio, de litio o de potasio), si el revelador ha

de estar ajustado a punto de alcalinidad; o bien &cidos (co-
mo, por ejemplo, Acido tartérico; citrico o benzoico), si

el revelador ha de estar ajustado a punto neutro o débilmen-
te &cido. Como otr?s aditivos més contiene un humectante
(como, por ejemplo, sulfonato de isopropilnaftalina) y even-
tualmente también un antioxidarnte (como; por ejemplo, sulfo-
nato de hidrogquinona).

‘ Al principio se empleaban Gnicamente reveladores
alcalinos. Pero més tarde éstos han sido reemplazados cada
fez mds por los reveladoréé neutros y los débilﬁénte alcalim
nos. El motivo de este camblo es la sensibilidad a la oxidg—
cidn que tiene en campo alcalino el copulante mAs empleado,
la floroglueina, que hacé que las soluciones reveladoras
sean inestables y los papeleg revelados se vuelvan amarillos

muy répidamente. Sin embargo, la mayoria de las sales de
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diazonio convencionales copulan demesisdo despacio 0 no
copulan en absoluto con los copula?ores mencionados antes;
en campo neutro o débilmente 4eido, por lo cual han debi~
do .prepararse nuevos compuestos de diazonio muy activos
en la copulacidn,

En la literaturas profesional y de patentes se
han deserito Yarios de tales compuestos de diazonio sensi-
bles a la lug, pprd nuy pocos de ellos hanh resultado uti-~
lizables en la préctica., Ios compuestos de diazonio més
empleados en la'tecnologia del material diazotipico de un
solo componente, que se revela de preferencia en campo neu
tro o débil?ente 4cido, son las sales de diazonio estabili
zadas del 2,5~dialcoxi-4~tioarilbenceno y del 2-amino-4-
~tioaril-5-alcoxibenceno.,

El material diazotipico de un solo componente que
esta sensibilizado con los coumpuestos de diazonio citados
primeramente da copias con formacidn de colorante azoico
negro cuando se le expone fotogrdficamente y se le revela
con revelador de floroglucina débilmente 4cido. Pero los
colorantes azolcos formaedos tilenen poca absorcidn para las
radiaciones del ultravioleta del espectro. Esto hace que
las copilas sobre materiales diazotipicos didfanos que es-
tén senslbilizados con dichos compuestos de diazonio sean
poco aptas para emplearlas com? lag liamadas "eopiag inteyw
medias" o "calcos intermedios", de los gque pueden sacarse
otras copias més. Otros inconvenientes de las sales de
2;5-dialcoxi~4-tioarilbenzodiazonio son la medioore sensi-

bilidad & la luz y una capacidad de revelado bastante len-~

ta.
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' El segundo grupo citado de compuestos de diazo -
nio, del tipo d? las sales de 2~amino—4—tioarilu5-§100¥i—
bencen~diazonio, descritas en la patente suiza 448,734,
congtituyen un perfeccionsmiento en el campo'de las sales
de diaponio de ocopulacién débilmente dcida o, respectivamen
te neutra. Pero el material diazotipico sensibilizado con
dichas sales de dlazonio tiene ciertas desventajas. Compa~
rado con 1os materiales diazotipicos que estén sensibili -
zados oon compuestos de diagonio del primer grupo citado,
egte material tiene menos capacidad de almacenamiento. La
capacidad de almacenamiento del material heliogrifico no
expuesto e¢s una prdpiedad‘importantc para ol material dia=-
zotipico y la mejora de esta propiedad es una meta constan-
te de la quimica y la tecnologia diazoicas.

Los nuevos compuestos de diazonio contenidos en
ol material diazotipico seglin el invento que aqui se expo=-
ne presentan sorprendentemente ventajas importantes sobre
los compuestos isoméricos comocidos. Ia posicién.ggﬁg del
radical tiocarilico respecto al grupo diazoico aumenta con~
siderablemente la estabilidad de estos compuestos, por lo
cual el material diazotipico sensibilizado con estas sa =
les de diazonio tiene muy buena capacidad de almacenamien-—
to.

Egtos nuevos_cdﬁpuestos qe diazonio presentan al
mismo tiempo muy buena solubilidad, lo cual permite tembién
hacer mids concentrada la solucibn de revestimiento; por lo
que se consigue mayor densidad actinica todavia del mate -
rigl del calco intermedio, El empleo de estos nuevos com =

puestos de diagonio no estd limitado Gnicamente a la prepa-
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racién de material diazotipico de unm solo componente para

revelar en campo alealino, neutro o débilmente écido.‘

Oiertamente se hay dado a oonocer hace poco,
por la OS alemans 2.130.481, compuestos de diazonio que
presenten un grupn sulfuroso en posicidén meta respecto al
grupo dlazoloo; pero estos compuestos; egpecialmente por
la presencie de un grupo aminico terciario en posicibn
Dara respecto a;'gfupo de diazonio, se diferencian de los
compuestos de diazonio de la férmule I conformes al inven-
to aqui expuesto. Ademés, el procedimiento de preparacidn
es notablemente distinto.

Los nuovos compuestos de diazonio sensibles a la
luz pueden también hallar empleo en el material diazoti-
pico llamado "de dos componentes". Bste material ge dis -
tinguo del materigsl de un solo componente gue se ha des -
critd por egtar incor?orados en la capa fotosensible del
material heliogréfico, ademds de los aditivos para la es-
tabiligaeién, a@bos componentes generadores de colorante
azoico, a saber, la sal de diazon?o ¥y el copulador. Des-
pués de la exposicién fotogréfica, este material de dos
componentes se¢ revela por medio de un agente gaseoso; 11~
quido o que en caliente dé reaccidén alcalina. Este mate -
rial neutraliza los componentes de estabilizaciép dcidos
de la capa fotosensible del materisl diazotipico, por lo
cual la reaccidn de copulacién puede efectuarse inmediata=
mente. No obstante, a causa de la gren actividad de copulg
cibén de los nuevos compucstos de diazonio, la eleccidn de
los componentes de copulacién en los materiales diazoti-

picos de dos componentes estéd limitada sdlo a los copula-
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res cabe citar la etanolamida de &cido beta—resorcilioo, el
deido 2—@id?o;inafta11n-3;6-di-su1f6hico y el 7'~hidroxi-
nafto-1',2',4,5~imidazol,

Como agente alcalino de.revelado puede emplearse
vapor de gmoniaco en ol procedimiento llamado “seco" o "al

amoniaco®?, eventualmente los agentes gue dan en caliente

-reaccibn alecalina si se actfia por el procedimiento termo -

diazoico o las mezclas de aminas orghnicas bajas con glico-
les en el procedimiento llamado "Pressure—d?azo".o nmpe,

Tos nuevos compuestos de diazgnio, son, a causa
de su alta actividad de copulacidn, utilizables preferente-
mente para la sensibilizacién de material diazotipico de un
solo componente. Al ser revelado con los revelgdores de flo
roglucina débilmente Acidos que son corrientes, este mate -
rial diazotipieo'aa copias on imégenes de colorante azoico
s61idas a la luz, de color rojo obscuro hasta pardo; ¥y con
los reveladores de floroglucina débilmente alcalinos, co -
pias con imagenes de colorante azoico sélidas a la luz, de
color claro, rojoanaranjadas hasta pardas.

Superioridgd especial de las propiedades descri-
tas antes demuestran, en el material diazotipico conforme a

este invento, los compuestos de la Pbérmula Ia

NX . '
- /R1 '
‘\\Rg
R8 / ( Ia)

10
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en la que

X significa un anidn; ' ,
R1 ¥y RB independienﬁg@enﬁe uno de otro, significan
metilo, etilo, isopropilo, n-butilo o beta~
-metoxietilo; ‘
R9 glgnifica carboximetilo, carboxietilo, car-
boxifenilo o carboxialquilfenilo;
Ri0 significa alguilo con 1 a 4 &tomos de carbo-
no; halbgeno, alcoxilo o fenilo,
Ios nuevos compuestos de diazonio de la fémmula I
contenidos en el material diezotipico de este invento pue-
den prepararse nitrando primeramente un compuesto de la f£ér-

nmula II

R,0~ @.-034 (I1)

¥ luego halogendndolo (de preferencia, broméndolo), con 1o

cual se origina un compuesto de la férmula IIX

)
R40- N -OR4 (I1I)
Br

haciendo reaccionar este compuesto con un tiocompuesto de
la férmula HS~R5, para formar el compuesto de la férmula

Iv
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reduciendo luego el grupo l-nitro y diazoando el compuesto
l-aminico resultante. ‘ '

En el compuesto de la férmula IV, sin embargo,
es posible también trata? bajo presidén el grupo —OR4—,
situado en la posieidn 2, con una amine NH,~-R;, lo que in-
troduce el grupo -NHRI en la posicibn 2; este grupo puede
luego ser acilado. A este tratamiento pueden seguir mis
tarde la reduccién del grupo nitro y la diazoacién citada
antes.

Variando el procedimiento que se ha explicado
antes (por'ejemplo; variando la presién; la cantidad de
los componentes intermedios; el tiempo de reaccién u otros
parémefros); los compuestos deseados de la férmula I, ¥
preferentemente los de la férmula Ia, pueden obienerse con
excelente rendimiento. El material diazotipico de un solo
componente sensibilizado con estas sales de diazonio; ap~
t0 para revelar en neutralidad y por via hﬁmeda; puede
dar tragos de color pardq viblado hasta negro prafundo.

El compuesto dé la férmula Ia definido antes
que se halla preferentemente en el material diazotipico
conforme & este invento se obtiene con ventaja nitrando
primeramente el éter dialquilico de hidroquinona segin la

£érmula ITe
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donde ‘ ' '

Rg gignifica metilo, gtilo, isopropilo, n-butilo

0 beta—mefoxieti}o,
halogenéndolo (dejpréferencia, bromdndolo) luego y tratén-
dolo a continuacién con p-~tiocresol en medio alcalino. Pue-
den emplearse también otros tiofenoles ¥y tionaftepos subsg~
tituidos. Imege se hace reaccionar el compuesto 2,5-dialco-
xi-3-glquilfeniltio-nitrobenceno, de la férmula IVa
2
ORg

Rg ' (1ve)

donde

R8 y R10 son los supstituyentes que se han mencio=

) nado antes,

bajo presiég, entre 80 y 1508 C y durente 1 a 20 horas (de
preferencia, a 1202 duranie‘unas 3 horas), con metilamina
o etilamina (por lo general, con alquilamina) acuosa o al-
cohélica; lo que hace que el grupo alcoxilico que se halla
en la posicidn orto rea;cione pasando a grupo nitro. El
producto de la reacc;én, 2-glquilamino~3-alquilfeniltio-5-
-alcoxi-nitrobenceno, se hace reaccionar con agentes de

acilacidédn (como enhidrido acético o cloruro de beneilo) o
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con compucstos de cloro activos (como cloruro de bencilQ,
deido cloroacético; &ster ebilico de dcido cloroacético,
éster etilico de dcido clorofbérmico, bster metilico de 4ci-
do clorofbrmico o éster bencilico de 4cido cloroférmico)
en presencia de compuestos alcalinos o alcaligotérreos (de
preferencia, 6xido de magnesio y otros 6xidos, hidrdxidos
y carbonatos de metal aceptores de Acide). Se reduce caba-
1iticamente el 2-N-alcoxicarbonil-N-alquilamino-3-alquil~
feniltio~b=-glcoxinitrobencenoc obtenido, se diazog el com -
puesto eminico de la manera ordinaria y se aisla, en forma
de sal doble de cloruro de diazonio/eloruro de zine, el
producto £inal Ia. )

Como se ha indicado antes, el em?leo de los nue-
vos compuestos de diazopio de la férmula I, ¥y en particular
de los de la fémmula Ia, producidos preferentemente; Pro-
porcions en }os materiales diazotipicos numerosas y superig
res ventajas, lgualmente descritas antes.

EJEMPIO 1

Se hidroliza superficialmente hasta unas 4 mi -
cras de pro?undidad una capa de acetato de celulosa de unos
20 g por m2, aplicada a papel natural transparonte de unos
&5 g por m%, Despuds de eliminar los agentes qgimicos de
reaceibén alcalina empleados para la hidrélisis, se lava la
capa con agua y se la seﬁéibiliza con la solucién de la
composicibn siguiente :

5 g de sal doble de cloruro de zinec/cloruro de
2-N-etoxicarbonil—N~metilamino-3-(4'agetil)-fenil—tio—5~me-
toxi-bencen~diazonio (véase més abajo, en la foérmula 5 y

segin el procedimiento que se desoribe mds adelgnte)




-13 -

424674

0?2 g de 4cido bbérico

0,5 g de 4cido tartdrico

35 cc de etanol (al 95%) ¥
65 cc de agua (desalada).

Se excluye el exceso de solucién aplicada y se
seca el papel,

Se expone fotogrdficamente una hoja del material de
calco diazotipioq‘aéi preparado y se revela con un revelador
uy" débilmente Acido.El revelador "N" es una solucién de

6 g de floroglucina
4 gde resorcina
140 g de formiato sédico
14 g de benzoato sbdico y
1 g de sulfonato sédico de 2-etilhexanol en
1000 cc de agua.

El calco intermedio revelado muestra una imagen
de colorante agzoico de color pasrdo obscuro violado; con
gran absorcidn para la luz ultravioleta,

La capacidad de revelado de este material diazo-
tipico es excelente.

El material sin revelar fué sometido a la pruecbe
de envejecimiento acelerado. Las condiciones de la prueba
eran: 50% I 2% de humeded relativa y 502C ¥ 12C de tempe-
ratura. De las hojas sometidas al envejecimiento se cortd
cada 24 h.un trozo que se expuso con un original de ensayo y
se reveld con el revelador "N",El material diazotipico que se
ha revestido con la nueva sal de diazonio conforme a este in

vento se mantiene largo tiempo y conserma la alta densidad actinica
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del trazo de color. En copias obtenidas luego sobre mubew
rial diazotipico opaco pudo valorarse exactamente la fuere
za de cubrimiento y la transparencia del material diazoti-
pico asi guardado.,
EJEMPIO 2
Se pintd una pelicula de acetato de celulosa con
la solucidn de la composicidén siguiente :
50 cc de agua desalada
30 oc de alcohol isopropilico
10 cc de alcohol n-butilico
5 cc de dcido fdrmico
6 g de Acido sulfosalicilico
2 g de ‘tiourea
1,5 g de etanolamida de fcido beta-resorcilico
y
3,5 g de clorozincato de cloruro de 2-N-etoxicar-
bonil=N-metilamino~3=(4'-metil)~feniltio~
-5~metoxi—bencen—diazopio (preparado tal co-
mo se indica mAs abajo),
se elimind el exceso de solucidn y sc secd. E1l papel diazo-
tipico asl pintado se expuso fobtogréficamente y se reveld
en vapor de amoniaco. El calco intermedio revelado presen-
6 una imagen de colorgnté azoico de color rojo plrpura
intenso sobre fondo limpido e inccloxro,
El clorozincato de cloruro de 2-N~etoxicarbonil-
-N-metilamino-3~(4'-metil)-Ffeniltio-5-motoxi-bencen~diazo~

nio de la férmula 5
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N,C1.$2nC1,
(CH,) COOC, H,

(5)

CH

3 72

H3
contenido en el material diazotipico de los Ejemplos 1 y
2 puede prepararse de la manera siguiente :
(Los puntos de fusidn indicados para los compuestos
estdn corrogidos. Ios indices Rf se rofieren a un
cromatograms de capa fina - placas listas DC (Merck
ne 5’%24) - con empleo de tolueno como eluente. Ios
espectros infrarrojos se tomaron en bromuro potdsico,
Ias partes gon partes en peso y se refieren a los vo-
lémenes como el gramo al centimetro clbico).

Se nitra dimetilhidroguinuna en 4cido goétioo
glacial con dcido nitrico al 30% y se broma el 2,5~-dimcto-
xi-nitrobenceno en tetracloruro de oarbono; a 402 C y con
empleo de un catalizador metéligo. S¢ lava neutramente la
golucibén con abundancia de agua, se ovapora eg vacio y se
disuelve el rosiduo on metanol caliente. El 2,5-dimetoxdi-
-3-bromo-nitrobenceno cristaliza en forma de producto de
color amarillo elaro.

Punto de fusi@n = 112¢ C,

Indice Rf = O,?O.

2 partes del 2,5~dimetoxi-3-bromo~nitro~benceno
obtenido se tratan con 1 parte de tiocresol y 1 parte de
carbonato sbdico en 22 partes de una mezecla disolvente de

etanol/agua 1l:1l, Se deja reacclonar la mezcla reaccional
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a 602 C durante 8 horas, se filtra la suspensibén en calien
te, se descarga de tiocresol el residuo por medio de le -

jila diluida de sosa chugtica y se lava luego con agua en

. abundancia neutramente. Recristalizando el producto a par- .

tir de etanol, se¢ obtienen 1,4 partes de cristales amar;—
1llos de 2;5—dimetoxir3-(4'-metil)—feniltio-nitrobenceno, de
punto de fusién 119~-120¢ Cy Rf = 0;%2.

Espectro infra?rojo en KBrs -

}30;1830; 10%5, 1155 m™L = fenilo 1, 3,5-substituido

1315, 1505 on~l = arilo-NO2
2840 on=l = ~0CH,
2920 on~L = ~CHy
3020 om~t = =CH(arilo)

Se deja reaccionar durante 3 horas 1 parte del
2;5—dimetoxi-3-(4'ametil)-feniltio-nitrobenceno con 0;5
partes de metilamina acuosa en 2 partes de dioxano, bajo
presibén y entro 100 y 1202 C sogin la pureza del compuesto
dimetoxilico. Se evapora la solucién hasta sequedad; se
recoge el regiduo en metanol y se filtra el preeipitado.
Recrisﬁa}izando el product9 bruto & partir de etanol/dio-
xano 2:1, so obtienen de 0,6 a 0,8 partes de cristales ro-
joanaranjados de 2-metilamino-3—(4'-metil)-feniltio-5-me=
t?xi-nitrobenceno. Punto ‘de fusiéﬁ: 153¢° C; indice R =
0,48. '

El Z-NLetoxicarbonilqﬂqnetilamino-3;(4'-metil)—
feniltip—Sqnetoxi—nitrQbenceno ge prepara de la manera si-
gulentet con agitacidn, se deja reaccionar a 702 C durante
16 horas 1 parte del 2-metilamino-3-(4'-metil)-feniltio-

~5-metoxi~nitrobenceno obtenido antes con 1 partc de éster
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etilico de dcido clorofdérmico y 0,4 partes de bxido de mag

nesio en 8 partes de henceno. Se Ffiltra en caliente la mez-

cla reaccional, se concentra la solucidn y se recoge el
residuo en 3,5 partes de etanol, Despuds del enfriamiento
de la goluci6n ge precipitgn 1,1 partes de cristales ama-
rillos, sensi?les a la luz, con punto de fusidn de 115¢ C.
= 0,46, .

A partir del compuesto nitro anterior, por hidro

Indice Rf
genaecidn cataTitica con empleo de niquel de Raney en dio-
xano a la temperatura del embiente se obtiene con rcndi ~
miento cuantitativo 2—N—metoxicar?onil—N;metilamino-3—(4'-
~metil)=~feniltio-5-metoxi-anilina, en forma de agujas blan-
cag, que funden a 142¢ C,

Sc suspende 1 parte de la 2-N-etoxicarbonil~N-
~metilamino-3-(4 '-motil)~feniltio~5-metoxi~-anilina en 8
pa?tes do agua helada; con adicibén de emulgente no iondge-
no, se agreza 1 volumen de 4deido clorhidrico concentrade
¥y se diazon le suspensidn blanca con 1;2 partecs de solu ~
cibén de nitrito sédico al 25%; entre 3 y 52, Ia suspensién
ge disuelve tomendo color amarillo. Con agitacidn enérgi-
ca; se instila en la solucién.diazoica una solucibén fris
de % partoc de cloruro de zine, % parte de Acido clorhidri-
co concentrado y 1 parte de agua y lucgo se scpara por suc-—
cibn el precipitado amarillo. Sc¢ disuelve el producto en
40 par?es de agua caliente; se filtra en caliento la solu-
cibn y, agltando y refrigerando, se la viortc on una solu-
eién @ cloruro de zinc y agua acidificada con 4cido clor-
hidrico. Se separa por sugcién el producto, que se ha coa~

gulado en copos amarillos, se exprime el producto de la
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succifn con una prensa de mano hasta sequedad casi comple-
ta y se le seca en vaclo sobre cloruro de calcio. Resultan

1,2 partes de un producto verdiamarillo, de punto de fusidmn

141 = 1422 G, con descomposicién simulténea.

5. Andlisis Caloulado Hallado
¢ 16,19 # 46,6 %

H . 4,36 % 4,5 %

N 9,09 % 9,0 %

01 total 15,35 % 15,3 %

10. Zn 7,07 % 7.0 %
Agua —~— 1;6 %

] Si se reeuplaza el 1;4-dimetoxibenceno de parti~-
da por 1,4-dialcoxibenceno de la columna 2 de la tabla que
sigue o respectivamente el éstor etilico de 4cido cloro-

15. férmico por los compuestos de la columna 3, manteniendo las
mis?as proporciones cuantitatives que se han ind;cado an -
tes, se obtienen; procediendo de la misma manera, los pro-
ductos sefialados con los ndémeros 6 a 9 en la columna 4,
con los puntos de descomposicién que se indican en la co~

20. lumna 5.

Ia columna 1 muestra el nfmoro de la férmula del

compuesto de diazonio respectivo.

A-‘—\\ .'..
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TABIA 1
2 3 4 5
N,01.2nC1,
021-150-@-002}15 61000C,H; . 135
>
=N\cu
3
oCL.$20C1,
~I(CH,) C00C 15
n-TC4H90—-{<3—0-nC4H9 01600, Hs 0,5, 146
Hy
N,01.42ZnC1,
- ~I¥( CH,) C00CH,
C.H:0-& \~0C_H ¢1C00CH 131
215 o5 3 -
ots
H3
NZCI.%ZnClZ
A _ —Ii( CHx ) COOCH -@ 128
0H50~ ¢/ ~0CH,8 ¢10000H, @ < 1(CH3) 2
v
rad
S
H3

También estostompuestos de las férmulas 6 a 9 mos-

traron en los materiales diszotipicos las ventajas superio-
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BJEMPLO 3
Se hidrolize superficialmente hasta unas 4 micras
de profundidad una capa de acetato de celulosa de unog 208

por m2, aplicada sobre papel natural transparente de unos

5 g por n°. Despuds de lavar con agua para eliminar los
agentes guimicos de reaccidn alecalina empleados para la hi-
drélisis, se sensibilize con la solucidn de la composicidn
siguiente:
70 cc de agua desalada
30 cc de etanol (al 95%)

1,5 g de disulfonato de 2,T-naftalina

6 g de &cido sulfosalicilico

1;5 g de etanolamida de Acido beta-resorcilico y )

3,5 g de sal doble de cloruro de zine/cloruro de 2,5~
~dimetoxi-3-(4'~metil)-feniltiobencen-diazonio
(£érmula 9).

Despubds de quitar el exceso y secar, se expone
fotograficamente el material diawotipico y se le revela en
una méquina Préssure Diazo (Adumel Ltda., Weybridge; Inglate-
rra) con ayuda de un activador DP. Segin la patente brita-
nicae 1.143.70? (AddressographAMultigrap@; de Illinois, Bs~-
tados Unidos), tal act;vador se compone, por ejemplo; de
60% de monoetanolamina, 20% de hexilenglicol y 20% de agua.
Ia copia intermedia revelada muestra una imagen de coloran—
te azoico de color pardoanaranjado claro; con gran densidad
actinieca.

Ia sal de diazonio mencionada antes, de la férmu~
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CH3
puede prepararse de la manera siguiente!

Partiendo de dimetilhidroquinona, se nitra ésta
primeramente, procediendo de la maners descrita en el Ejem-

plo 2, ¥ luego.se la broma. El 2,3-dimetoxi-3-bromo-nitro

beneeno obtenido se hace reaccionar con tiocresol y el 2,5~

~dimetoxi~3~-(4'-metil)~feniltio-nitrobenceno resultante se
convierte ouantitativamente; por hidrogenacidn catalitica

con empleo de niquel de Raney como catalizador, en dioxano
y a la temperatura del ambiente, en 2,5-dimetoxi-3-(4'-me

til)~feniltio~anilina, Bsta cristaliza en forma de agujas

blancas que funden a 155¢C,

1 parte de la 2;5—dimetoxi—3~(4'—metil)—feniltig
anilina se suspende en 10 partes de agua heladg; con adicidn
de un emulgente; se vierten en la suspensidén 1,5 volimenes
de acido c;orhidrico concentrado y se diazoa & temperatura
de 3 & 52, con 1,25 partes de solucién de nitrito sédico
al 25%, la suspensidon de color violado claro. Esta se di-
suelve Yirando a verdeamarillo. Se procede entonces a ins~‘
tilar 2,5 partes de una solucidén de cloruro de zinec al 25%,

que ha sido acidificada con dcido clorhidrico. La instila~



cibn se efectdia con egitacidn intensa. Se separa por succidn
el precipitado.pardo fbrmado; ge le disuelve en 30 pa;tes
de agua caliente; se filtra la solucibén en caliente y, agi-
tando y refrigerando; se la vierte en une solucidén de oclo-

5 ruro de zinc en dcido clorhidrico. Se separa por succidn
el produ?to, que se ha coagulado en copos de color pardo-
amarille, y por medio de una prensa de mano se le exime de
la mayor parte del liguido. Sigue el secado en vacio sobre
cloruro de calcio. Rendimiento: 0;9 partes de sal doble de

10. cloruro de zinq/diazonio; que presenta un punto de fusibn
de 1528(C, con descomposicidén simulténea.

T et i e
T ety

Andlisis Calculado Hallado

15. H 3,81 3,9%
N Ty 11% Ty 3%
5 8,206 8,34
Cl total 18;14% !7;8%
C1 iondgeno 18, 14% 1\7, 8%
20. H,0 - 0, 96%
7 8,366 8,3
 EJEMPIO 4
Se sensibiliza papel blanco de 80 g por m® con
25, un liquido de la composicidn siguiente: '
2 g de sal doble de cloruro de zinc/cloruro de

2,5~dimetoxi~3~(4 '~-metil)~Ffeniltiobencen~
~dlazonio

0,5 g de decido citrico

.t



De

19,

15,

20.

25,

404674 5 424 674

0?8 g de sulfato de aluminio

3,5} cc de dispersién acuosa de acetato de polivinilo
(al 55%) y

100 cc de agua desalada.

Se elimina de la manere ordinaria el exceso de
liguido y a continuacién gse seca el material, Se expone fo-
togrdficamente este papel heliogrdfico fotosensible y se le
revela con un revelador "N" débilmente dcido. Ia copia re-
velada muestra une imagen negra de colorante azolco, que
destaca con nucho contraste sobre el fondo blanco del papel,

El modo de preparacién de la sal de diazonio estd
descrito en el Ejemplo 3 y la composicidn del revelador se
ha expuesto en el Ejemplo 1.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento; ge de-
claran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza

n? 4459/73 del 28 de marzo de 1973.

1.~ Procedimiento pars la preparacién de un mate-
rial diazotipico, que comprende en su constitucién un compues-

to 2-substituyente-3-tio~5-aleoxibencen~diazonio, de la férmu-

la general

WK

R,0 S
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gignifica un anidn;

R : R
significa el grupo -N< 1 _-0R,,-CON. © 6 S0 0

32 \37 26

significa hidrdgeno, un radical alquilico con 1

a 8 4dtomos de carbono, un radical substituido de
fenilo, cicloalquilo o aralquilo o un radical he-
terociclico;

significa un redical alquilico con 1 a'8 dtomos

de carbono, 0 un grupo -COOR5

gignifica hidrégeno, un radical alquilico con 1
a8 éiomos de carbono, un radical cicloalguilico,
arilico, aralquilico o alquilarilico o un redi-
cal heterociclico y

independientemente uno de otro, representan hi-
drbgeno, wn radical hidroxilico, aloxilico o al-
quilico con 1 a 4 dtomos de carbono o un radical
fenilico;

gon, junto con el nitrdseno, eventuaslmente un
grupo de morfol;go 0 un grupo metil-substituido
de morfolino,'pirrolidino 0 piperidino;

es un radical alquilico con 1 a 8 gtomos de car-
bono, un radical de aralguilo, alcoxiarilo, halo-
genarilo, alcoxialquilo o cicloalquilo o un ra-
dical heterociclicos

J

es un radical slquilico (eventualmente, un radical
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de alquilo inferior ramificedo), cicloalquilico o
aralquilico,

caragterizado porque, en une primera fase de su realizacidn,

se somete a nitracidén y halogenacién, de preferencia broma~

cidn, 1,4~dialcoxibenceno de la férmula

¥y, el compuesto resultante de la reaceidn, de férmula

N02

il N,

——p—

Y
en cuyas férmulas R4 es como ya se ha definido e Y es haléd-
geno, de preferencia bromo, se hace reaccionar con un tio-
compuesto de férmula HS—R3, en que R3 ya se ha definido, pa-

ra producir un compuresto de §6rmula

02
R40~— // \\ -0R4

5

\R3

tratando opcionalmente el radical 0R4 en posicidn 2 con

una amina de férmule H2N-R1, en que R, es como ya se ha de~

1
finido, y acilando opcionalmente el compuesto resultante,
para reducir despuds el radical NO2 en posicidn 1 y diazoar

el i-amino compuesto resultante.



De

10,

2.~ Procedimiento, segln la reivindicacidn ante-

rior, caracterizado porque, en una fage final del mismo, se
disuelve en disolventes acuvsos que contienen hidroxilo, el
compuesto diazébnico de férmula
X
-4
R,0 » S (D
4 g
3
antes obtenido y, después de la incorporacién de estabili-~
zadores humectantes, se aplica sobre papel w hoja de plés~
tico, opaco o intransparente, eventualmente prebernizado,
para constituir el material dlazotipico.
3o~ Procedimiento para la preparacidén de un ma~-
terial diazotipico, |
Segin se describe y reivindica en la presente

menoria descriptiva que consta de 26 hojas foliadaes y escri-

_‘_—/’

%adoz JOSE L. MORA
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