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69 Ein- oder Zweikomponenten-Diazotypiematerial.

67 Durch den Einsatz von Diazoniumverbindungen mit

einer erhohten Kupplungsgeschwindigkeit soll ein
Diazotypiematerial mit kurzen Entwicklungszeiten erhal-
ten werden. Ebenso ist eine hohe Lichtempfindlichkeit
und thermische Stabilitit angestrebt.

Die Diazoniumverbindungen sollen dabei mit den
herkémmlichen Azokupplungskomponenten blaue oder
schwarze Farbtone bilden.

Diese Aufgabe wird durch Einsatz von mit 4-N-Cya-
nethyl-N-N-aminogruppen substituierten Benzoldiazo-
niumverbindungen geldst. Diese Verbindungen besitzen
eine deutlich héhere Kupplungsaktivitdt gegeniiber Dia-
zoniumverbindungen, die in 4-Stellung zur Diazonium-
gruppe eine in bekannter Weise substituierte Aminogrup-
pe oder einen heterocyclischen Rest enthalten.
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PATENTANSPRUCH
Ein- oder Zweikomponenten-Diazotypiematerial mit
einem substituierten 4-Aminobenzoldiazoniumsalz als licht-
empfindliche Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass das
Material ein substituiertes 4-Aminobenzoldiazoniumsalz der
allgemeinen Formel

Z CH,CH,CN
N N~ 272

R

R, _~ N -

I 7

N?_X
in der

Z Wasserstoff, eine Alkyl- oder Hydroxylalkylgruppe mit

1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkyl- oder
Aralkylgruppe mit bis zul0 Kohlenstoffatomen oder
die B-Cyanethylgruppe

Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Halogene, eine fluorierte
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine
Cyanalkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die
Trifluormethylgruppe

Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Halogene, eine fluorierte
Alkoxygruppe mit | bis 4 Kohlenstoffatomen, eine
Cyanalkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die
Trifluormethylgruppe

R;  Wasserstoff oder Halogen und

X  das Anion der Diazoniumverbindung

bedeuten, enthilt.

Ri

Rz

Die Erfindung betrifft Diazotypiematerial mit neuartigen
lichtempfindlichen Diazoniumverbindungen, das Ein- oder
Zweikomponentenmaterial sein kann.

Bekanntlich werden fiir die Herstellung von Diazotypie-
materialien lichtempfindliche Benzoldiazoniumverbindungen
verwendet, die in 4-Stellung zur Diazoniumgruppe eine ter-
tiire Aminogruppe sowie weitere Substituenten im Benzol-
ring, vorzugsweise in 2- und 5-Stellung, enthalten. Die fiir
Diazotypiezwecke wichtigen Eigenschaften, wie Lichtemp-
findlichkeit, thermische Stabilitat und Kupplungsgeschwin-
digkeit der Diazoniumverbindungen werden hauptsichlich
durch diese Substituenten bestimmt (Ubersicht bei J. Munder
in G. Haase [Ed.] wissenschaftliche Grundlagen der Repro-
graphie, Hannover 1975, S. 120).

Speziell die Kupplungsgeschwindigkeit der Diazonium-
verbindungen wird durch die Reste am tertidren Stickstoff-
atom und die weiteren im Benzolring vorhandenen Substitu-
enten beeinflusst. So erhghen gegeniiber niederen Alkylgrup-
pen lingere Kohlenstoffketten oder Aralkylgruppen am
Stickstoffatom ebenso wie bestimmte heterocyclische Reste
anstelle der tertiiren Aminogruppe, wie Norpholin oder Pipe-
ridin, die Kupplungsgeschwindigkeit. Weiterhin bewirken
ldngere Kohlenstoffketten von zusétzlich im Benzolkern vor-
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handenen Alkoxygruppen eine schnellere Kupplung (Mun-
der, oben zitiert).

Die so erreichbaren Kupplungsgeschwindigkeiten reichen
fiir bestimmte Zwecke nicht aus. Neuere Lichtpausgerite
besitzen starke Lichtquellen, die relativ kurze Belichtungszei-
ten ermdglichen. Auf Grund der zu geringen Kupplungsge-
schwindigkeit und der damit langen Entwicklungszeit l4sst
sich eine Entwicklung in dem gleichen Gerit nicht mit der
durch die Belichtung méglichen Geschwindigkeit aufrecht
erhalten.

Weiterhin besitzen schneller kuppelnde Diazoniumver-
bindungen fiir Einkomponentendiazotypiematerialien Bedeu-
tung, weil dann anstelle der alkalischen Entwicklerlésungen
neutrale oder schwach saure Losungen eingesetzt werden
konnen, die weitaus bestindiger als alkalische sind, in denen
jedoch die Kupplung wesentlich langsamer ablauft.

Der Nachteil der geringen Kupplungsgeschwindigkeit
kann nicht durch aktivere Kupplungskomponenten ausgegli-
chen werden, weil man dann in den Farbtdnen zu stark einge-
engt wiirde.

Bekannt sind Bemithungen durch Variation der Substitu-
enten am Benzolring in 2- und 3-Position die Kupplungsge-
schwindigkeit zu erhdhen. So ist aus der DE-PS 676820
bekannt, dass in 3-Stellung zur Diazoniumgruppe eine Triflu-
ormethylgruppe die Kupplungsgeschwindigkeit wesentlich
erhoht. Die Lichtempfindlichkeit der Diazoniumverbindun-
gen wird dadurch jedoch verschlechtert. Eine Trifluormethyl-
gruppe in 2-Stellung zur Diazoniumgruppe erhéht, wie aus
der DE-OS 1572106 und der DE-OS 2149746 bekannt ist,
neben der Kupplungsgeschwindigkeit auch die Lichtempfind-
lichkeit der Benzoldiazoniumsalze. Ahnlich wie Trifluorme-
thylgruppen erhohen auch andere Gruppen die Kupplungs-
geschwindigkeit. Aus der DE-OS 1572098 sind Diazonium-
verbindungen mit fluorierten Alkoxygruppen und aus der
DE-OS 1930344 Benzoldiazoniumverbindungen mit Cyanal-
koxygruppen bekannt, die schnell kuppeln. Mit diesen Diazo-
niumverbindungen und herkdmmlichen Azokupplungskom-
ponenten wie 2,3-Dihydroxynaphtalin und 2-Hydroxy-
3-naphtoesdureaniliden, die in einer alkalischen wisserigen
Lasung oder in Ammoniakdampf gekuppelt werden, erhalt
man jedoch keinen blauen oder schwarzen Azofarbstoff, son-
dern rote bis violette Farbstoffe:

Ziel der Erfindung ist es, ein Diazotypiematerial mit kur-
zen Entwicklungszeiten, hoher Lichtempfindlichkeit und
thermischer Stabilitit herzustelien.

Aufgabe der Erfindung ist es, Diazoniumverbindungen zu
finden, die sich durch eine erhéhte Kupplungsgeschwindig-
keit gegeniiber herkommlichen Verbindungen auszeichnen.
Diese Diazoniumverbindungen sollen mit den herkdmmli-
chen Azokupplungskomponenten blaue oder schwarze Farb-
téne bilden.

Die Aufgabe wird nach der Erfindung geméss dem
Patentanspruch geldst.

Die erfindungsgemss vorgeschlagenen neuen Diazoni-
umverbindungen besitzen eine deutlich hohere Kupplungsak-
tivitit gegeniiber solchen Diazoniumverbindungen, die in
4-Stellung zur Diazoniumgruppe eine Aminogruppe, die in
bekannter Weise substituiert ist, oder einen heterocyclischen
Rest enthalten.

Die mit den beanspruchten Diazoniumverbindungen und
iiblicherweise verwendeten Kupplungskomponenten herge-
stellten Farbstoffe sind bemerkenswert lichtechter, als die mit
den entsprechenden, in bekannter Weise substituierten Dia-
zoniumverbindungen erhaltenen.

Die Diazoniumverbindungen werden in iiblicher Weise in
Form ihrer bestindigen Komplex- oder Doppelsalze abge-
schieden. Mit den gebrduchlichen Stabilisatoren und Zusét-
zen, wie Sulfosalicylsiure, Phenylessigsiure, Thioharnstoff,



Zinkchlorid usw. sind sie gut vertraglich. Als Trigermateria-
lien kénnen wie iiblich Kunststoffolien, Papier, Transparent-
papier, transparentisiertes Papier und Glas eingesetzt werden.

Je nach Wahl der Substituenten kénnen die Diazonium-
verbindungen fiir Ein- oder Zweikomponentendiazotypiema-
terial verwendet werden.

Beispiel 1

In 1000 ml einer 7,5"igen Celluloseacetatldsung in
Methylenchlorid/Methanol, die auf 10 bis 15 m? Fldche ver-
gossen wird und einen transparenten Film ergibt, wird ein
Diazosystem folgender Zusammensetzung eingebracht:
8g 4-N-Ethyl-N-Cyanethylaminobenzoldiazoniumsulfat
8g 2,3-Dihydroxynaphtalin
3 g Acetoacetanilid
2 g Sulfosalicylsdure

Die verwendete Diazoverbindung erhilt man, indem das
Nitrosierungsprodukt von N-Cyanethyl-N-ethylanilin nach
katalytischer Reduktion (Raney - Ni/H2) in einem Gemisch
aus 20 Teilen Eisessig und einem Teil Schwefelsdure durch
Isoamylnitrit diazotiert und durch Ether ausgefillt wird.
Durch Entwicklung bei 40 °C unter konstanter NHs-Atmo-
sphére sind nach 26 s 90% der maximalen Farbdichte erreicht.

Im Beispiel 1 fiir 4-N-Cyanethyl-N-ethylaminobenzoldia-
zoniumsulfat die dquimolare Menge 4-N,N-Diethylamin-
obenzoldiazoniumtetrafluoroborat eingesetzt, verlidngert diese
Zeit um ca. 20% auf 32 s.

Beispiel 2

In 1000 ml einer 7,5%igen Polyvinylalkohollgsung in Was-
ser, die auf 10 bis 15 m? Fliche vergossen wird und einen
transparenten Film ergibt, wird ein Diazosystem folgender
Zusammensetzung eingebracht)

8g 4-N-Hydroxyethyl-N-cyanethylaminobenzoldiazo-
niumsulfat
10g R-Salz
2g Ozxalsdure

Die verwendete Diazoniumverbindung erhélt man analog
Beispiel 1 aus N-Hydroxy-N-cyanethylanilin.

Durch Entwickeln bei 40 °C unter konstanter NHs-Atmo-
sphire sind nach 32 s 90% der maximalen Farbdichte erreicht.
Wird 4-N-Hydroxy-N-Ethylaminobenzoldiazoniumtetraflu-
oroborat eingesetzt, verldngert sich diese Zeit auf 39 s.

Beispiel 3

In 1000 ml einer 7,5%igen Celluloseacetatlgsung in
Methylenchlorid/Methanol, die auf 10 bis 15 m? Fl4che ver-
gossen wird, und einen transparenten Film ergibt, wird ein
Diazosystem folgender Zusammensetzung eingebracht:
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4-N-Cyanethyl-N-ethyl-3-methylbenzoldiazoniumsulfat

Naphtol-AS-OL

Resorcin

Cyanessigsdureanilid

4-Toluolsulfonsdure
Die Diazoniumverbindung wurde analog Beispiel 1 iiber
die Nitrosierung von 2-Methyl-N-Cyanethyl-N-ethylanilin
hergestellt.

Verwendet man anstelle der obigen Diazoniumverbin-
dung eine dquimolare Menge 4-Pyrrolidino-3-methylbenzo-
diazoniumverbindung, so erhilt man ein Diazotypiematerial,
das langsamer kuppelt und deutlich weniger lichtechte Azo-
farbstoffe entwickelt.

Beispiel 4

In 1000 ml einer 7,5%igen Cellulosepropionatlésung in
Methylenchlorid/Methanol, die auf 10 bis 15 m? Fldche ver-
gossen wird und einen transparenten Film ergibt, wird ein
Diazosystem folgender Zusammensetzung eingebracht:
9g 2,5-Diethoxy-4-N,N-dicyanethylaminobenzoldiazo-

niumsulfat
8 g 2,3-Dihydroxynaphthalin
3 g Acetoacetbenzylamid
2 g Sulfosalicylsdure

Das Nitrierungsprodukt von Hydrochinondiethylether
wird katalytisch reduziert (Raney-Ni/Hz), cyanethyliert und
entsprechend Beispiel | weiterverarbeitet.

Verwendet man anstelle der obigen Diazoniumverbin-
dung eine 4quimolare Menge 2,5-Diethoxy-4-morpholinben-
zoldiazoniumverbindung, so erhilt man ein Diazotypiemate-
rial, das langsamer kuppelt und deutlich weniger lichtechte
Azofarbstoffe entwickelt.
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Beispiel 5

In 1000 m! einer 7,5%igen Celluloseacetatlésung in
Methylenchlorid/Methanol, die auf 10 bis 15 m? Fliche ver-
gossen wird und einen transparenten Film ergibt, wird ein
Diazosystem folgender Zusammensetzung eingebracht:

8 g 4-N,N-Dicyanethylamino-2-propylbenzoldiazoniumsul-
40 fat
2 g Sulfosalicylsdure

Die verwendete Diazoniumverbindung erhilt man aus
3-Propyl-N,N-dicyanethylanilin analog Beispiel 1.

Durch Entwicklung nach dem Feuchtverfahren bei kon-
stantem pH > 8 wird mit Phloroglucin und 2-Hydroxy-
3-naphtoesdureethanolamid nach 20 s 90% der maximalen
Farbdichte erreicht. Verwendet man anstelle der obigen Dia-
zoniumverbindung eine dquimolare Menge 4-N,N-Diethyla-
mino-3-propylbenzoldiazoniumverbindung, so verlingert sich

35

4

[

" 50 die Entwicklungszeit um {iber 20% auf 26 s.
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