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Rs, R, Alkyl, Hydr}oxyaikyL Cycloalkyl, Aryl, gemeinsam die zur Vervollstandigung eines fiinf- oder sechsgliedrigen
heterocyclischen Ringes, der gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom wie Sauerstoff, Scl)wefel, Stickstoff
; . enthalten kann, notwendigen Alkylgruppen; . - : : ' '
Ry . Alkyl, Aratkyl; : ' :
Rg. Ry Wasserstoff, Aryl;
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Eine- dder‘Zweikomponéhtendiazotypiematerial

‘ Anwenduhgsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Diazotypiematerlal das als Ein-
"»oder Zweikomponentenmater;al eingesetzt werden kann,

" Charakteristik der bekannten technischen LSsungén

“Bekanntiich werden fﬁr die Herstellung von Diézotypiemateria«

. 1ien lichtempfindliche Benzendiazoniumverbindungen verwendet,

-kdie in 4-Stellung zur Diazoniumgruppe meist eine substitu-

. ierte Aminogruppe enthalten (Ubersicht bei J. Munder 4, Inter-

nationaler KongreB fur Reprographie und Information, Hannover
1975, Papers IS, 120 ff). Die Aryldiazoniumsalze werden

= ~durch UV-Kopierllcht dediazoniert; die unbelichteten Salze

sind befahigt, mit geeigneten Kupplern im Entwicklungsschritt

" .zu Azofarbstoffen zu reagieren und auf diese Weise ein Positiv-

‘bild zu erzeugen, Der Nachteil der Diazomatérialien besteht
-gegenuber Silberhalbgenid-systeman vor allem in der geringen

Empfindlichkeit. (E 2 10-1 J, ¢m‘2) und deb fehlenden Colortich- -

tigkeit, da alle einfach substltuierten Aryldxazonlum-Salze im
Uv-Gebiet absorbieren und somit weitestoehend stabil gegenuber
esichtbarem Licht sinda
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"Fﬁr die Entwicklung von Farbdiazomaterialien wurden in den“:
letzten Jahren weltweit grofe Anstrengungen unternommen ,
iMoglichkelten zur Zersetzung der Aryldiazoniumsalze mit sicht-
barem Llcht zu finden, Die bisherigen Ergebnlsse zur _Aus- .
dehnung des Empfindlichkeitsbereiches deﬁ Aer ~Photolyse in .
den sichtbaren Spektralbereich zeigen 2 unterschiedliche

_ Prin21pxen zur Erreichnung dieses Zieles.

a)' Elnsatz von farbigen Diazoniumsalzen (intramolekulare
| Seneibilis;erung) o A
b) Zusatz von &ensmbmliéatbrfarbstoffan (intermolekulare -
Sensibilisierung). ‘

Eine Zusammenfassung der bisherigen Entwicklung findet sich

~bei H Bottcher, J. Marx, H Pietsch Journ. f. Signal AM 10 (1982),

S, 257 ff, Speziell auf dem Gebiet der intramolekularen Sensi-
‘bilisierung sind in jingster Zeit zahlreiche Aktivitaten ZU ver-
zeichnen, So wurden die Absorptionsmaxima der Diazoniumkompo-
- nenten durch gezielte Mehrfachsubstltution bis 480 nm
'(D&»OS 2 202 251), durch Anellierung bis 520 nm (T Tsunoda.
T, Yamaoka, Nippon Shashin Gakkai Kaishi, 29 (1966) S, 27, ff)
»bathochrom verschoben._In US—Po 2 660 526 werden Reflexverfah-
' ren monodiazotierter 4.4'~Diamine des Biphenyls und Stilbens ',
beschrleben, die noch 1angwelliger absorbieren, Hauptsachlzch :
zur Verbesserung der thermischen Stabilitat wurden Stllben-
i'diazonlumsalze 1nAf—btellung der Vinylgruppe substitulert. VOr=
' zugawelse mit der Cyanogruppe (DDuPS 148 910), Durch Einsatz
heterocyclischer Ringe anstelle des am/3 Kohlenstoff der Vinyl-
gruppe befindlichen substltuiertan Benzenringes konnten die
ivasorptlonsmaxima im Bereich von 480 bis 620 nm varxiert wer-
‘den, Beschrieben werden Coumarine (DD-PS 154 402), Thiophenyl~
~verbindungen (DD-PS-157 939), Fluorenylverblndungen ; a
(DD=PS 157 940) und mit Indol substituierte Derivate . _ :
;V(WP. 03 C/242 654), Die photolytischen Zerfallsprodukte dieser
AL - Phenylzimtsaurederivate sind jedoch meist gelblich gefarbt,
s0 daB ein stdrender Schleier blelbt.

- Ziel der Erfindunq

Ziel der Erflndung ist es, mit geringenm Aufwand Informatlonen
' aufzuzeichnene



,_‘Dariegung des Wesens der Erfindunq‘

Die bekannten Dlazotypiematerlallen nutzen den Spektralberelch \
des sichtbaren Lichtes nicht voll aus bzw, " neigen zur Schleien-
“bildung. Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Diazotypie~\ '
'material zu schaffen, das Diazoniumsalze enthalt, die Licht

der Wellenlinge von 450 bis 700 nm absorbleren ‘und deren pho-
tolytische Zerfallsprodukte keinen Schleier herVOrrufen. Die
Aufgabe wird erfindungsgemédB gelést, indem das Ein~ oder Zwei-
komponentendiazotyplematerial Diazoniumsalze der allgameinen,’

| - Formel

S
o /*f‘{ijij>'“2 X
. 2/‘ — T
TooRh
-'in'der R1 ‘ Wasserstdff, Alkyi”mit 1 bis 6 Kohlenstoff- a

atomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-

~atomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
- fluoriertes Alkoxy mit 1lbié 4 Kohlenstoff-

atomen, Trifldormethyl. Halogen;,Cyano}_'_‘

R3;R gleich oder verschiedén. Alkyl mit 1 bis 6
kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mzt 1 bis 10



,Kohlenstoffatomen,

- gemeinsam die zur Vervollsténdigung eines funf— oder -
‘sechsglledrigen heterocycljschen Ringes, der gegebenen- '
vfalls ein weiteres Heteroatom wie Sauerstoff, ‘Schwefel |
oder ¢ tickstoff enthalten kann, notwendlgen Alkylgrupu
pen;

R ‘Alkyl mit i bis 6 Kohlenstoffatomen, Aralkyl nit 7 bls
' 40 Kohlenstoffatomen. :

ReaRy glelch oder varschleden, Wasserstoff Aryl mit 6 bis .
‘ 10 Kohlenstoffatomen, ’ '

- X ’ Anion
bedeuten enthalt.

Als Anxon konnen alle in - der Dlazotypie ubllchen, wie z.B, Te-

: trafluoroborat-, Tetrachloroz;nkat-, Hydrogensulfat-. Tosylat—
~anion verwendet werden, : | | |
Das Diazotypiematerial kann als Einu-als auch als Zwemkomponcn«;
tensystem eingesetzt werden, Die erflndungsgemaﬁen Uiazonium-
salze absorbieren LlCht der Wellenlangen zwischen 450 und o
700 nm, “in - den Maxima ihrer Extinktion zwischen 520 und 650 nm.,
Uie Absorptlonsmaxima der photolytischen Zerfallsprodukte dle~'7
ser’ Verbindungen liegen im ultraviocletten Berelch. '

Die Herstellung der Diazoniumsalze erfolgt in bekannter Weise
durch Kondensation von benzenischen oder heterocyclischen Alde~
'hyden mit G»Nitrophthaliden in Gegenwart von basischen Kataly—
‘satoren wie z.8., Piperidin. Die anschlieﬁende Reduktion der er-
haltenen Nitroverbindung fuhrt zum Amin, welches dlazotiert w1rd.

Die Dlazoniumsalze werden in dblicher Weise mit einem polymeren
Bindemittel und- gegebenenfalls Kupplern und Stabilisatoren auf
einem Trager vergossen, Als polymere Bindemittel kénnen Cellu-

~ loseacetat, Polyvinylacetat und andere Derivate verwendet wer-
den. Geeignete Kuppler sind Naphthole, Resorcin, Phloroglycln.
J2—Hydroxy-3~naphthoesaureder1vate, CH~acide Verbindungen ‘
Fragermaterlalien kénnen Polymerfolien aus z,.B, Polyethylen-
terephthalat, Acetylcellulose. Papler oder Glas sein..Als son-

" stige Zusdtze kénnen Welchmacher (z.B. Dlethylphthalat, Dibu~
tylphthalat, Trikresylphosphat), Ausblelchinhib1toren ( Z.Be

- ' . : . - -5—



f’Hydrochinondialkylether, sterisch gehinderte Phenole, aroma-7
tische Amine), Antischleiermittel (z.B. btilbenderlvate) oder
tabilisatorsauren (z B p-Toluensulfonsaure. Wainsaure, Zi~- _
- tronensaure) elngebracht werden. Ublicherweise werden Metha- _ '
nol, .Methylenchlorid; Aceton und Dichlorethan als Losungs- |
‘mittel verwendet.

‘Adsfﬁhhdngsbeisgiale '
_Belspiel 1 |
‘ Darstellung von 6—Nitrophtha11d

- Zu 20 g in der 10~fachen Menge konzentrierter Schwefelséure
gelosten Phthalid werden unter Kuhlung etwas mehr als dle be~
‘rechnete Menge Natriumnitrat in 80 ml ‘Schwefelsdure langsam

- zugefihrt, Man 1dBt die Losung einige 5 Stunden stehen und fallt
dann in Wasser aus und kristallisiert in Ethanol um, Man er=-
‘fhalt lange farblose Nadeln. Fp = 141 C

 Beispie1 2 v
Darstellung von 3-(4-Dimethylaminobenzylmden)-6—n1tr0phthalld

In'einem Kolben werden 27,7 g 4—Dimethylamznobenzaidehyd,mlt
30 g 6-Nitrophthalid'und 40 nl Pyridin vermengt und aufge~
schmOlzen; bis das Pyridih'am RickfluB siedet, Man trdpft 4 ml
Piperidin zu und 1aBt eine Stunde am RickfluB sieden, Wahrend
des anschlieBenden Abkiuhlens scheiden sich rot=schwarze Krzstal-

. le ab. Man verrihrt mit 500 ml Ethanol und saugt nach einer atun-

de ab. Fp = 291 = 293 O¢c
)
‘_Beisplel 3

,,Darstellung von 3-(N-uthylcarbazolyden-B) 6-nitrophthalid

_ mntsprechend Beispiel 2 werden 10 g N—Ethylcarbazolaldehyd-o
o mlt 8,02 ¢ G-Nltrophthalld umgesetzt Man erhalt dunkelrote
~ Nadeln, . Fp = 325 - 327 °C | |

U

Beispiel 4

¥

‘Darstellung von 3-(4-Dlmethylaminobenzyl1den)-phthalzd—&-d1azo~
A.niumtetrafluoroborat.~- ‘ :

'Aus dem entsprechend Beispiel 2 hergestellten 3(4—Dimethylemim



nobenzyliden)-Génitrophthalid wird durch Reduktion mittels
Zink/Salzséure das 6=~Aminophthalid hergestellt, in 2§ iger
wabriger Salzsdure suspendiert, gerihrt und bei O bis 5 %
 mit 0,69 g NaND2 in 10 ml Wasser diazptiert.fNach 30 miniti-
'ger Nachrﬂhrzeit wird in die Reaktionslbsung 1,1 g Na BF4'in»
10 ml Wasser in der Kélte zugetropft und  das Diazoniumtetra~.
fluoroborat abgesaugt, ' '
Das Absorptlonsmax1mun in Ethanol liegt bei 608 nm.

'Beisplel 5

_Darstellung von a—(4~Diethylaminobenzyl1den) phthalld-6-d1azo~_:
,nlumtetrafluoroborat ) : : X I

' Das durch Reduktion in Zlnk/Salzsaure aus der analog Beispiel 2
hergestellten Nitroverbindung erhaltene 3—(4—Dzethylam1nobenzy~
liden)~6= eminophthalid wird in 2 %iger waBrlger &alzsaure SUS=
pendiert (3,08 g in 100 ml), gerihrt und bei 0 bis 5 C mit
0,69 g NaNO2 in 10 ml Wasser diazotiert, '

Nach 30 minitiger Nachrithrzeit wird in die heaktmonslosung 1,1 g
Na BF4
trafluoroborat w1rd abgesaugta

Das Absorptlonsmax1mum in Cthanol liegt’ bei 615 nm,

in 10 ml Wasser in der Kélte zugetropft. Pas Diazoniumte—

'Belsplel 6
| Elnkomponentendlazotypiematerlal

' In 100 ml einer 7, 5 higen CelluloseacetalJutyrallosung in Me-
’ thano1/Methy1enchlorid, die auf 1 bis 1,5 n? Polyethylentereph-
“thalatunterlag&'vergoSsen wird und einen tbansparenten Film er~
'.gibt, wird einIDiazosystam folgender ZusammenSetzung eingebrachti

‘1 8 g 3=(2,5 leutoxy~4-d1ethylam1nobenzyliden) phthalid=6~di-
azoniumtetrachlor021nkat
O 2 g Zitronensaure

' Nach bildmaBiger Bellchtung erfolgt die Lntw1cklung durch Baden
in einer wabrigen Losung von Phloroglycin, Der pH=Wert der tnt=
wicklerlosung w1rd durch Zugabe von Natriumcarbonat mit 10
Masseprozenten Ammoniumchlorid zwischen 9 und 11 gehalten. Man
‘erhélt ein braunes Bild auf farblosem Untergrund. .



"Beispiel 7

N

'Zwe1komponentendiazotyplematerial

CIn 100 ml einer 7,5 § lgen Celluloseacetatlosung in Methylen~
_chlorld/Methanol die ‘auf 1 bis 1,5 m2 Polyethylenterephthalat~: -

unterlaga vergossen wird und einen transparenten Film erglbt,
werden Dlazosysteme entsprechend Tabelle 1 elngebracht.

‘Nach blldmaﬁlger Belichtung hinter einem Stailkantenflltér_
‘mit einer bathochromen Absorptionsflanke von 450 nm und Ent-

wicklung in feuchter Ammoniakatmosphére erhélt'man positive
Abbildungen der VOrlage. Die Ergebnisse sind Tabelle 1 zu
entnehmen.‘-'. '
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Er f indungsanspruch
1. Ein- oder ZWGikomponentendiaZOfypiematerial g e'k enn -

zeichnet d a durch , dab es Uiazonlumsalze der
allgemelnen Formel

o |
- ,'\ N3 X%
LI
. 1l
2o
in der o
, Ri _Wassefstoff, Alkyl mit,i'bis 6 Kohlenstcffatdmen‘-
Hydroxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxy
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fluoriertes Alkoxy
| mit 1 bis 4 Kéhlenstoffatomen, Trifluormethyl, Halo=
. . gen, Cyano; S : '
R e N"/Rs - Ne
=N “,J
: : R’/- o R4 : \a‘
T R1
'RS R7
AW
N/ Ry
/ W . -
q{\g =N - : P :
NG e . . b N i ’
R, e
, R4 Ry ,
' Rs‘
ES,R4, gleich oder verschieden, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen=

stoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 6 kohlenstoff-'
atomen, Cycloalkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen,
Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, gemeinsam die
zur Vervollstdndigung eines funf~.oder_sechsglied-
rigen heterbcyclischen Rihges. der gegebehehfalls'f
ein weiteres Heteroatom wie Sauerstoff, Schwefel
oder Stickstoff enthalten kann, notwendigen Alkyl~

gl’UppCﬂ H
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R - Alkyl mit 1 bis 6 lohlenstoffatomen, Aralkyl mit

7 bis 10 lohlenatoffatomen., : .“

60”7 ”gleich oder verschleden, Wasserstoff Aryl mit
" 6 bis 10 Kohlenstoffatomen,

X © 'Anion

bedeuten, enthalt, R - PP
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