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Sposób wytwarzania światłoczułego materiału typu dwuazowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia światłoczułego materiału typu dwuazowego,
zarówno tak zwanego jednoskładnikowego ma¬
teriału typu dwuazowego, który wywołuje się cie¬
czą zawierającą azowy składnik sprzęgający, jak
i tak zwanego dwuskładnikowego materiału typu
dwuazowego, który wywołuje się za pomocą par
amoniaku lub materiału typu dwuazowego, który
wywołuje się pod wpływem ciepła.

Oprócz dobrej wrażliwości na światło i odpo¬
wiedniej aktywności sprzęgania, związki dwuazo-
we stosowane do uczulania materiału typu dwua¬
zowego powinny mieć dobrą trwałość i dawać
produkty fotolizy zupełnie albo prawie zupełnie
bezbarwne, które wystawione na działanie światła
nie barwią się lub prawie nie zabarwiają i które
ze związkami dwuazowymi nie wytwarzają barw¬
ników.

Materiał typu dwuazowego uczulony na światło
związkiem dwuazowym o niedostatecznej trwa¬
łości ma małą zdolność do przechowywania. Ta
mała zdolność do przechowywania może występo¬
wać wskutek zmniejszenia się stężenia związku
dwuazowego w wyniku stopniowego jego rozkła¬
du tak, że w trakcie kopiowania barwnikiem azo¬
wym otrzymuje się obrazy o małej gęstości op¬
tycznej.

Ciepło działa przyśpieszająco na rozkład związ¬
ków dwuazowych. W praktyce, materiały typu
dwuazowego są często wystawione na działanie
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temperatur 40—50°C, np. podczas transportu w
lecie. W ostatnich latach znacznie wzrosło zainte¬
resowanie materiałem typu dwuazowego zdolnym
do wywoływania na ciepło. Ażeby wywołać ogrze-

5 wa się ten materiał typu dwuazowego do tem¬
peratury 120—180°C, przeto odporność związków
dwuazowych na działanie ciepła ma duże znacze¬
nie.

W ostatnich latach związki dwuazowe o wyso-
io kim stopniu wrażliwości na światło są szeroko

stosowane przy wytwarzaniu światłoczułych ma¬
teriałów typu dwuazowego. Tymi związkami są
głównie związki dwuazowe benzenu o trzeciorzę¬
dowej grupie aminowej w położeniu para wobec

15 grupy dwuazowej i eteryfikowanej grupie hydro¬
ksylowej w położeniu meta. Możliwe są dalsze
podstawniki, takie jak grupa alkoksylowa, alkilo¬
wa lub chlorowiec w położeniu para w stosunku
do eteryfikowanej grupy hydroksylowej.

20 W brytyjskim opisie patentowym nr 867629
omówione są związki dwuazowe, o wzorze ogól¬
nym 1, w którym X oznacza anion, Ri i R2 ozna¬
czają rodniki alkilowe o najwyżej 4 atomach
węgla, a R3 oznacza rodnik alkilowy o najwyżej

25 4 atomach węgla lub rodnik aralkilowy o najwy¬
żej 7 atomach węgla.

Brytyjski opis patentowy nr 888598 omawia
związki dwuazowe, o wzorze ogólnym 2, w którym
X oznacza anion, Y oznacza wodór lub atom

30 chlorowca lub rodnik alkilowy albo alkoksylowy,
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R4 oznacza rodnik alkilowy, R5 oznacza rodnik,
alkilowy o najwyżej 3 atomach węgla, a R6 ozna¬
cza rodnik cykloheksylowy.

Brytyjski opis patentowy nr 919037 omawia
związki dwuazowe o wzorze ogólnym 3, w którym
X oznacza anion, Y oznacza atom wodoru lub
chlorowca lub rodnik metylowy, alkoksylowy, albo
fenoksylowy, R7 oznacza rodnik fenyIowy, ewen¬
tualnie podstawiony, a R8 i R9 razem z atomem
azotu, z którym są związane mogą również two¬
rzyć pierścień heterocykliczny.

Materiał typu dwuazowego wytworzony za po¬
mocą związków o wzorach 1, 2 i 3 ma wysoki
stopień wrażliwości na światło. Materiał ten może
być produktem jednoskładnikowym lub dwu¬
składnikowym. Przy wywoływaniu słabo alkalicz¬
nymi wywoływaczami floroglucynowymi taki
jednoskładnikowy materiał typu dwuazowego da¬
je kopie o obrazach brązowego barwnika azowe-
go, a przy wywoływaniu buforowanymi słabo
kwaśnymi wywołaczami floroglucynowymi (jeżeli
stosowany związek dwuazowy ma dostatecznie
wysoką aktywność sprzęgania, można wywoływać
cieczą słabo kwaśną) otrzymuje się kopie o obra¬
zach ciemnych, często nawet czarnych barwnika
azowęgo.

Spośród tych związków dwuazowych o wzorach
2 i 3, te w których Y oznacza eteryfikowaną gru¬
pę hydroksylową tworzą osobną klasę. Posiadają
one znacznie niższą wrażliwość na światło, lecz
wykazują wyższą odporność na działanie ciepła,
toteż mogą być przechowywane w podwyższonej
temperaturze. Inne związki dwuazowe o wzorach
1, 2 i 3 mają wprawdzie wyższą wrażliwość na
światło, lecz ich wytrzymałość cieplna jest za
niska i materiały typu dwuazowego uczulane nimi
nie są dostatecznie odporne na przechowywanie
w podwyższonej temperaturze. Gdy takie materia¬
ły przechowuje się w ciągu kilku dni w tempera¬
turze 40—50°C, wykazują one zawsze znaczne
zmniejszenie stężenia związku dwuazowego. Gdy
związki dwuazowe d wyżej podanych wzorach
stosuje się do materiału typu dwuazowego, wy¬
woływanego na ciepło, kopie wykonane z tego ma¬
teriału wykazują często słabe obrazy barwnika
azowego, w wyniku pirolizy związku dwuazowego,
podczas wywoływania.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania ma¬
teriału typu dwuazowego, w którym stosuje się
związki o bardzo wysokim stopniu. światłoczułośći*
i który nie wykazuje wad opisanych wyżej zna¬
nych materiałów lub ma Je tylko w niewielkim
stopniu.

Według wynalazku stosuje się związki dwuazo¬
we o ogólnym wzorze 4, w którym X oznacza
anion, Ri oznacza podstawiony lub niepodstawio-
ny rodnik alkilowy, rozgałęziony rodnik alkilowy,
nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cykloalkilo-
wy lub aralkilowy, -CO-R2 oznacza grupę acylową
w której R2 oznacza atom wodoru, rodnik alkilo¬
wy, ewentualnie podstawiony rodnik alkilowy roz¬
gałęziony, rodnik alkilowy nienasycony, rodnik
cykloalkilowy, aralkilowy lub arylowy, grupę al-
koksylową, ewentualnie podstawioną, rozgałęzioną
grupę alkoksylową, nienasyconą grupę alkoksylo-
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wą, grupę cykloalkoksylową, aralkiloksyloWą lub
aryloksylową R3 oznacza rodnik alkilowy, ewentu¬
alnie podstawiony, rozgałęziony rodnik alkilowy,
nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cykloalkilo-

5 wy aralkilowy lub arylowy, a grupa o wzorze 5
oznacza trzeciorzędową grupę aminową, w której
R4 oznacza rodnik alkilowy, ewentualnie podsta¬
wiony, rozgałęziony rodnik alkilowy lub rodnik
aralkilowy, a R5 oznacza rodnik alkilowy, ewen-

10 tualnie podstawiony rozgałęziony rodnik alkilowy,
rodnik aralkilowy lub cykloalkilowy, przy czym
grupa o wzorze 5 może stanowić wówczas nasy¬
cony pierścień heterocykliczny, który za pomocą
atomu azotu stanowiącego część pierścienia jest

15 związana z pierścieniem fenylowym podstawionym
grupą dwuazową.

Podobnie jak związki dwuazowe o wzorach 1,
2 i 3, związki stosowane w sposobie według wy¬
nalazku odznaczają się wysokim stopniem wrażli-

20 wości na światło, lecz mają wyższą aktywność
sprzęgania i wyższą termostabilność od odpowied¬
nich związków dwuazowych nie zawierających
grupy aminowej w położeniu orto, a ze zwykle sto¬
sowanymi związkami azowymi tworzą one za-

25 równo jasno-zabarwione jak i ciemne barwniki
azowe. Z wielowartościowymi fenolami, takimi
jak rezorcyna i floroglucyna sprzęgają się tworząc
barwniki azowe o zabarwieniu ciemniejszym niż
otrzymywane przy stosowaniu związków dwuazo¬
wych o wzorach 1, 2 i 3.

30

Związki dwuazowe stosowane w sposobie wed¬
ług wynalazku są odpowiednie do uczulania jedno¬
składnikowego materiału typu dwuazowego i dwu¬
składnikowego i ze względu na ich dobrą termo-

35 stabilność są bardzo odpowiednie do stosowania
w wywoływaniu na ciepło materiału typu dwu¬
azowego, ponieważ podczas wywoływania tego
materiału piroliza ich jest stosunkowo mała.

Związki dwuazowe stosowane w sposobie wed-
40 ług wynalazku, zawierające niższą grupę alkoksy¬

lową w położeniu meta i niższą trzeciorzędową
grupę aminową w położeniu para, taką jak gru¬
pa dwumetyloaminowa, dwuetyloaminowa, dwu-
-(2'-hydroksyetylo)-aminowa lub morfolinowa, pi-

45 perydynowa lub pirolidynowa są odpowiedniejsze
do stosowania w dwuskładnikowych materiałach
typu dwuazowego, w których na ogół korzystne
są związki dwuazowe o stosunkowo powolnym
sprzęganiu. Ze względu na wyższą aktywność

50 sprzęgania, związki z grupą N-alkilo-N-aralkilo-
aminową lub grupą N-alkilo-N-cykloalkiloaminową
w położeniu para oraz takie, które mają grupę ben-
zyloksylową lub fenoksylową w położeniu meta
są odpowiedniejsze do uczulania jednoskładniko-

55 wego materiału typu dwuazowego, nawet takiego,
który może być wywoływany wywoływaczami bu¬
forowanymi słabym kwasem. Związki te są bar¬
dzo korzystne z powodu ich dużej zdolności do
przechowywania.

60 Korzystnie jest stosować związki dwuazowe
o wzorze 4, w którym X oznacza anion Ri ozna¬
cza rodnik alkilowy o najwyżej 4 atomach węgla,
ewentualnie podstawiony, R2 oznacza podstawioną

65 lub niepodstawioną grupę alkoksylową o najwy-
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żej 4 atomach węgla, R3 oznacza rodnik fenylowy,
ewentualnie podstawiony, a R4 i R5 oznaczają rod¬
nik alkilowy o łańcuchu prostym, ewentualnie
podstawiony, zawierający najwyżej 4 atomy węgla.
Materiał typu dwuazowego uczulony tymi związ¬
kami ma lepszą zdolność przechowywania i więk¬
szą prędkość wywoływania od materiału zawiera¬
jącego związek dwuazowy o wzorze 3, w którym
Y oznacza atom chlorowca, a R8 i Rt oznaczają
rodniki alkilowe. Związki dwuazowe o wzorze 3
są stosowane w praktyce na wielką skalę do uczu¬
lania materiałów typu dwuazowego.

W porównaniu z tym materiałem typu dwu¬
azowego, materiał wytworzony sposobem według
wynalazku daje ponadto kopie, które odznaczają
się bardziej atrakcyjnym obrazem czerni barwni¬
ka azowego, gdy stosuje się wywoływacz floroglu-
cynowy buforowany słabym kwasem.

Równie korzystne jest stosować związki dwu¬
azowe o wzorze 4, w którym X oznacza anion, R2,
R3 i R4 oznaczają rodniki alkilowe o najwyżej
4 atomach węgla, R2 oznacza podstawioną lub nie-
podstawioną grupę alkoksylową, benzyloksylową
lub fenoksylową, a R5 oznacza rodnik cykloheksy-
lowy. Materiał typu dwuazowego uczulony tymi
związkami jest również odpowiedni do wywoływa¬
nia wywoływaczami floroglucynowymi buforowa¬
nymi słabym kwasem i również daje kopie o obra¬
zach głębokiej czerni barwnika azowego, a przy
tym jest on bardziej czuły.

Przykładami związków dwuazowyeh, które sto¬
suje się korzystnie w sposobie według wynalazku
do wytwarzania materiału dwuazowego, są nastę¬
pujące związki:
4 - dwuazo-3-N-metylo-N-formyloamino-2-metoksy-
-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykaabonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2,2/-etoksyetoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-izobutoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-benzyloksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-cyklopentoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-alliloksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-(4'-chlorofenoksy)-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N-metylo-N-cykloheksyloanilina;
4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-(4'-chlorofenoksy)-N-metylo-N-cykloheksyloa-
nilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N-metylo-N-benzyloanilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2- (4'-chlorofenoksy)-N,N-dwu-(2'-etoksykarbony-
loksyetylo)-anilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-(4'-chlorofenoksy) - N,N - dwu-(2'-chloroetylo)-
-anilina;
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N-cykloheksylo-N-benzyloanilina;

4-dwuazo-3-N-(2/-dwuetyloaminoetylo) - N - etoksy-
' karbonyloamino-2-metoksy - N,N-dwumetyloanilina;

4-dwuazo-3-N-n-propylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2 -metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

5 4 - dwuazo-3-N-izobutylo-N-etoksykarbonyloamino-
-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo-3-N-cykloheksylo-N-etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo-3-N-benzylo-N-etóksykarbonyloamino-2-

10 -metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo-3-N-metylo-N-2'-chloroetyloksykarbony-
loamino-2 -metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo-3-N-metylo-N - cykloheksylokarbonyloa-
mino-2-metoksy-N,N-dwumetyloaniliha;

15 4 - dwuazo-3-N-metylo-N-benzyloksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo-3-N-metylo-N-fenoksykarbónyloamino-2-
-metoksy-N,N-dwu-metyloanilina;
4-dwuazo-3-N-metylo - N- acetyloamino-2-metoksy-

20 -N,N-dwumetyloanilina;
4- dwuazo- 3-N-metylo-N-chloroacetyloamino-2-me-
toksy-N,N-dwumetyloanilina;
dwu - (N - metylo-N-2'-dwuazo-5'-dwumetyloamino-
-4>'-metoksyfenyloamid) kwasu adypinpwego;

25 4-dwuazo-3-N-metylo - N - alliloksykarbonyloamino-
-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo-3-N-allilo - N - etoksykarbonyloamino-2-
-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo-3-N-metylo - N - benzoiloksy-2-metoksy-

30 -N,N-dwumetyloanilina;
4 - dwuazo-3-N-metylo - N - izobutoksykarbonylo-2-
-(4'-chlorofenoksy)-N,N-dwumetyloanilina;
N-(4-dwuazo-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-
-2-metoksyfenylo)-morfolina;

35 N-(4-dwuazo-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloammo-
-2-metoksyfenylo) - N' - etoksykarbonylopiperaźyna>
-1,4.

Związki, dwuazowe można stosować w postaci
soli dwuazoniowych, np. chlorku, siarczanu, kwaś-

40 nego siarczanu lub fosforanu dwuazoniowego * lub
w postaci podwójnej soli chlorku metalu, takiej
jak chlorocynkan lub chlórocynian, jak borofluo-
rek dwuazoniowy lub arylosulfonian dwuazoniowy.

Związki te można stosować w materiale typu
4S dwuazowego indywidualnie, zmieszane ze sobą lub

w mieszaninie z innymi związkami dwuazówymi,
innego rodzaju.

Jest rzeczą zupełnie zrozumiałą, że jeżeli ma¬
teriał typu dwuazowego według wynalazku^' za-

50 wiera większą ilość innego związku dwuazowego,
to korzystne właściwości powodowane przez

. związki dwuazowe według wynalazku będą
mniejsze.

Związkami dwuazówymi według wynalazku
55 można uczulać znanev podłoża takie jak papier,

kalka kreślarska, płyta papierowa do druku, płó¬
cienna kalka kreślarska, nieprzezroczysta kalka
płócienna, papier syntetyczny, arkusze metalu,
włókna szklane, błona poliestrowa i tym podobne.

60 Związek dwuazowy można wprowadzić w hydrb-
fiłową lub hydrofobową warstwę błony, która
ewentualnie może być złączona z podłożem za
pomocą jednej lub kilku warstw pośrednich.

Do materiału typu dwuazowego według wyna-
65 lazku można stosować znane środki pomocniczo,



64886
8

np. kwasy takie jak kwas cytrynowy, kwas wi¬
nowy, borowy i fosforowy, stabilizatory, takie
jak kwas benzeno- i naftalenosulfonowy, kwas
p-fenolosulfonowy i ich rozpuszczalne w wodzie
sole a także sole metali, takie jak chlorek cyn¬
ku, chlorek magnezu, siarczan niklu i ałun, sub¬
stancje służące do zwiększania prędkości wywo¬
ływania, takie jak gliceryna, glikol polietyleno¬
wy, mocznik, tiozynoamina itp. oraz substancje
uszlachetniające powierzchnię, takie jak silnie
rozdrobniony dwutlenek krzemu (koloidalny lub
niekoloidalny), tlenek glinu, siarczan baru, skro¬
bia ryżowa itd., środki wiążące, takie jak żelaty¬
na, guma arabska, etery celulozy, pochodne skro¬
bi, alkohol poliwinylowy, dyspersje żywic synte¬
tycznych, takie jak dyspersje kationowego, nie
jonowego lub anionowego octanu poliwinylu.

Wywoływacze floroglucynowe stosowane w jed¬
noskładnikowym procesie typu dwuazowego czę¬
sto różnią się swoim składem i kwasowością. Po¬
niżej opisane są dwa wywoływacze floroglucyno¬
we słabo kwaśne i jeden wywoływacz floroglucy-
nowy słabo zasadowy, które stosuje się w prak¬
tyce i stosowane są do wywoływania w szeregu
niżej podanych przykładach.

Wywoływacz A jest roztworem zawierającym w
1000 ml wody następujące składniki:

4g floroglucyny
0,1 g acetoacetanilidu
3 ml siarczanu 2-etyloheksylo-sodowego

15g sacharozy
2,5 g kwasu benzoesowego

14 g benzoesanu sodowego
135 g mrówczanu sodowego.
Wartość pH tego roztworu wynosi w przybliże¬

niu 5,8.
Wywoływacz B jest roztworem zawierającym:

6,5 g floroglucyny
4,0 g rezorcyny

10,0 g tiomocznika
2,0 g sulfonianu dwubutylonaftaleno-sodowego

14,0 g mrówczanu sodu
22,0 g benzoesanu sodu
49,0 g cytrynianu trójsodowego

1,2 g kwasu cytrynowego
w 1000 ml wody

Wartość pH roztworu wynosi w przybliżeniu 6,5.
Wywoływacz C jest roztworem zawierającym

30,0 g tiomocznika
5.4 g floroglucyny
6.5 g rezorcyny
1,0 g monosulfonianu hydrochinono-potasowego
5,0 g sorbitolu

15,0 g sacharozy
50,0 g tetraboranu potasowego (5 aq)

1,5 g sulfonianu izopropylonaftaleno-sodowego
w 1000 ml wody

Wartość pH w roztworze wynosi w przybliże¬
niu 9.

Przykład I. W 1900 ml wody rozpuszcza się
20 g soli sodowej kwasu 2,7-dwuhydroksynafta-
leno-3,6-dwusulfonowego, 60 g kwasu winowego
i roztwór 100 ml kwasu solnego (1, 19) w 60 ml
propanolu. Roztwór rozdziela się na dwie 1-litro¬
we porcje.

A. W jednej porcji rozpuszcza się taką ilość
podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloamino-3-me-
toksy-2-metylo - N - formyloamino - benzenodwuazo-
niowego z chlorkiem cynowym, otrzymanej w spo-

5 sób niżej opisany, aby otrzymać roztwór zawie¬
rający 0,04 mola soli dwuazoniowej.

B. Z drugiej porcji roztworu wyjściowego wy¬
twarza się roztwór zawierający 0,04 mola podwój¬
nej soli chlorku 4-dwumetyloamino^3-metoksy-

lo benzenodwuazoniowego z chlorkiem cyny. Każdym
z tych roztworów uczula się biały podstawowy
papier o gramaturze 80 g/m2 stosowany do proce¬
su typu dwuazowego. Arkusze oznacza się odpo¬
wiednio A i B. Pas każdego z dwóch arkuszy

15 umieszcza się pod spodem rysunku w tuszu na
kalce kreślarskiej i naświetla, aż związek dwuazo-
wy pod miejscami wolnymi od kopiowanego ry¬
sunku zupełnie wybieleje. Następnie pasy wywo¬
łuje się w parach amoniaku. Kopia pasa ucięte-

20 go z arkusza A wykazuje purpurowy obraz na
czarnym tle a kopia na pasie odciętym z arku¬

sza B wskazuje jasno fioletowo-brązowy obraz na
czarnyni tle.

Inny pas z arkuszy A i B przechowuje się w
25 zamkniętym, odpornym na wilgoć opakowaniu,

ogólnie stosowanym do materiału typu dwuazo¬
wego w ciągu kilkudziesięciu godzin w pomiesz¬
czeniu o temperaturze około 50°C.

Następnie pasy naświetla się po umieszczeniu
30 P°d przezroczystym rysunkiem wykonanym tu¬

szem aż związek dwuazowy zupełnie wybieleje
w miejscach wolnych od rysunku, po czym pasy
te wywołuje się w parach amoniaku. Pas A wy¬
kazuje mocno purpurowy obraz, a pasek B sła-

35 by (blady) fioletowo-brązowy obraz, zaś tło jest
w obu przypadkach czarne.

Stosowany według wynalazku związek dwuazo¬
wy wytworzono jak następuje: 2,3-dwuchloroni-
trobenzen przeprowadzono w 3-chloro-2-metoksy-

40 nitrobenzen za pomocą metanolanu sodu. Grupę
nitrową w produkcie zredukowano do grupy ami¬
nowej, którą następnie toksylowano. Otrzymaną
3-chloro-2-metoksy-N-tosyloanilinę nitrowano, me-
tylowano i zmydlono. Otrzymano 4-nitro-3-chloro-
-2-metoksy-N-metyloanilinę, która topnieje w tem¬
peraturze 128°G. Produkt ten metylowano, otrzy¬
mując 4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumety-
loanilinę. Atom chloru w tym związku zastąpio¬
no grupą metyloaminową po czym grupę mety-
loaminową acylowano kwasem mrówkowym, z
otrzymanej 4-nitro-3-N-metylo-N-formyloamino-
-2-metoksy- N,N - dwumetyloaniliny, wytworzono
wyżej wymienioną sól dwuazoniową w znany spo¬
sób przez redukcję i dwuazowanie. Barwnik azo-
wy tego związku dwuazoniowego z l-fenylo-3-me-
tylopirazolonem-5- topnieje w temperaturze 168°C.

Przykład II. W 1500 ml wody rozpuszcza się
80 g etanoloamidu kwasu 2,4-dwuhydroksyben-
zoesowego i roztwór 60 g kwasu winowego w
600 ml etanolu (96%).

Otrzymany roztwór rozdziela się na 2 1-litrowe
porcje.

A. W jednej z tych porcji rozpuszcza się taką
ilość podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloamino-

65 -3-metoksy-.2-N-metylo-N-acetyloaminobenzenodwu-

50

55
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azoniowego z chlorkiem cynku, otrzymanej
w sposób niżej opisany, ażeby otrzymać roztwór
zawierający 0.04 mola.

B. Z drugiej porcji roztworu wyjściowego wy¬
twarza się roztwór zawierający 0,04 mola podwój¬
nej soli chlorku 4-dwumetyloamino-3-metoksyben-
zenodwuazoniowego z chlorkiem cynku.

Każdym z tych roztworów uczula się kalkę kre¬
ślarską o gramaturze 80 g/m2. Arkusze znaczy się
odpowiednio A i B.

Pas odcięty z każdego z tych arkuszy umieszcza
się pod rysunkiem w tuszu na kalce kreślarskiej
i naświetla aż związek dwuazowy pod miejscami
wolnymi od kopiowanego rysunku zupełnie wy¬
bieleje. Następnie pasy wywołuje się w parach
amoniaku. Kopie wykazują obraz mocno brązowy
na przezroczystym podłożu.

Inny pas odcięty z arkuszy A i B przechowuje
się w zamkniętym, uszczelnionym przeciw wil¬
goci opakowaniu w ciągu kilkudziesięciu godzin
w pomieszczeniu w którym temperatura wynosi
około 50°C. Następnie pasy umieszcza się pod
przezroczystym rysunkiem wykonanym w tuszu
i naświetla aż pod miejscami wolnymi od kopio¬
wanego rysunku związek dwuazowy wybieleje zu¬
pełnie. Pasy wywołuje się w parach amoniaku.

Pas A wykazuje mocno brązowy obraz, a pas B
wykazuje słabo brązowy obraz na przezroczystym
tle.

Związek dwuazowy stosowany w przykładzie
wytwarzano w następujący sposób:
4-nitro-3-metyloamino - 2 - metoksy-N,N-dwumety-
loanilinę, wytworzoną jak w przykładzie I, prze¬
prowadzono w 4-nitro-3-N-metylo-N-acetyloami-
no-2-metoksy-N-N-dwumetyloanilinę za pomocą
chlorku acetylu. Z tego produktu otrzymano wy¬
żej wspomnianą sól dwuazoniową w znany spo¬
sób, przez redukcję i dwuazowanie. Barwnik azo-
wy tego związku dwuazoniowego z l-fenylo-3-me-
tylopirazolonem-5- topnieje w temperaturze 188°C.

Przykład III. Kliszę do druku płaskiego
uczula się roztworem zawierającym w 800 ml
wody 200 ml etanolu (96%) i 30 g podwójnej soli
chlorku 2-N-metylo - N - cykloheksyloamino-3-(4'-
- chlorofenoksy) - 2 - N - metylo - N - etoksykarbony-
loamino-benzenodwuazoniowego z chlorkiem cynku.

Po wysuszeniu uczulona na światło klisza do
druku ma doskonałą zdolność przechowywania.
Kliszę umieszcza się pod przezroczystym rysun¬
kiem w tuszu i naświetla aż związek dwuazowy
pod miejscami wolnymi od rysunku zupełnie wy¬
bieleje. Obraz na kliszy wywołuje się przez zwilże¬
nie po stronie obrazu na kliszy roztworem zawie¬
rającym w 1000 ml wody 12 g floroglucyny, 11 g
kwasu cytrynowego i 87 g fosforanu dwusodowego.

Następnie kliszę spłukuje się wodą. Klisza wy¬
kazuje czarny obraz, który absorbuje farbę dru¬
karską prawie selektywnie. Z kliszy można wy¬
konać 50 dobrych odbitek offsetowych.

Związek dwuazowy stosowany w przykładzie
otrzymano jak następuje:
2,3-dwuchloronitrobenzen stopiono z 4-chlorofeno-
lem i wodorotlenkiem potasu. 3-chloro-2-^'-chlo¬
rofenoksy)-nitrobenzen redukowano i tosylowano
do 3-chloro-2-(4'-chlorofenoksy)-N-p-toksyloaniliny.

10

Otrzymany produkt metylowano, zmydlono i cy-
kloheksylowano do 3-chloro-2-(4'-chlorofenoksy)-
-N-metylo-N-cykloheksyloaniliny, którą nitrowano,
atom chloru zastąpiono grupą metyloaminową i
grupę tę acylowano chloromrówczanem etylu.

5 Z 4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-
-2-(4'-chlorofenoksy) -N-metylo-N-cykloheksyloani-
liny, która topnieje w temperaturze 163—164° C,
otrzymano wyżej wymienioną sól dwuazową w
znany sposób przez redukcję i dwuazowanie.

10 Przykład IV. A. Biały podstawowy papier
do procesu typu dwuazowego o gramaturze 80 g/m2
uczula się roztworem zawierającym w 1000 ml
wody 33 g podwójnej soli chlorku 4-N-metylo-N-
-benzylo-amino - 3 - metoksy-2-N-metylo-N-etoksy-

15 karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z chlor¬
kiem cynku, 5 g kwasu winowego i 30 ml wodnej
zawiesiny octanu poliwinylu.

B. Inny arkusz białego podstawowego papieru o
gramaturze 80 g/m2, do procesu typu dwuazowego

20 uczula się roztworem zawierającym w 1000 ml
wody 32, g podwójnej soli chlorku 4-N-metylo-N-
-cykloheksyloamino-3-metoksy-2-N-metylo-N-etok-
sykarbonyloaminobenzenodwuazoniowego z chlor¬
kiem cynku, 5 g kwasu winowego, 30 ml wodnej

25 zawiesiny octanu poliwinylu.
Po wysuszeniu na obu arkuszach znajduje się

w przybliżeniu 0,42 milimoli związku dwuazowe¬
go na 1 m2. Obydwa arkusze umieszcza się pod

30 przezroczystymi rysunkami w ołówku i naświetla
aż związek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
rysunku wybieleje już na arkuszu B. Obydwa
arkusze wywołuje się wywoływaczem A. Kopia
na arkuszu A wykazuje niebiesko-czarny obraz

35 na mglisto szarym tle. Kopia na arkuszu B rów¬
nież wykazuje niebiesko-czarny obraz lecz na
jasnym, białym, zupełnie wybielonym tle. Zwią¬
zek dwuazowy stosowany w uczulającym roztwo¬
rze A jest mniej wrażliwy na światło, niż zwią¬
zek stosowany w uczulającym roztworze B.

Związki dwuazowe stosowane według wynalaz¬
ku wytwarzano w następujący sposób:

A. 4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N-metyloanilinę,
wytworzoną w sposób opisany w przykładzie I
benzylowano, po czym zastąpiono atom chloru
przez działanie monometyloaminą grupą mety¬
loaminową, po czym acylowano chloromrówcza¬
nem etylu.

Z 4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-
-2-metoksy-N-metylo-N-benzyloaniliny otrzymano
wyżej wymienioną sól dwuazoniową w znany spo¬
sób przez redukcję i dwuazowanie. Barwnik azo-
wy tego związku dwuazoniowego z l-fenylo-3-me-
tylopirazolonęm-5- topnieje w temperaturze 164—
165° C.

55
B. 3-chloro-2-metoksy-N-tosyloanilinę metylo¬

wano, zmydlono i cykloheksylowano. Otrzymaną
3 - chloro-2-metoksy-N-metylo-N-cykloheksyloanili-
nę nitrowano, po czym atom chloru zastąpiono

60 za pomocą monometyloaminy grupą metyloamino¬
wą, którą acylowano chloromrówczanem etylu.
Z 4 - nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-2-
-metoksy-N-metylo-N-cykloheksyloaniliny otrzy¬
mano sól dwuazoniową w znany sposób przez re-

65 dukcję i dwuazowanie. Barwnik azowy tego

40

45

50
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związku dwuazoniowego z l-fenylo-3-metylopira-
zolonem-5 topnieje w temperaturze 155° C.

Przykład V. Zawiesinę szczawianu dwu-okta-
decyloamoniowego wytwarza się przez mielenie w
ciągu 20 godzin w młynie kulowym mieszaniny
20 g szczawianu dwuoktadecyloamonowego, 1,5 g
kwasu szczawiowego, 4 g alkoholu poliwinylowego
i 80 ml wody.

Otrzymaną zawiesinę nakłada się w postaci
warstwy, w przybliżeniu 6 g/m2 suchej wagi na
biały podstawowy papier do procesu dwuazowego
o gramaturze 70 g/m2. *

Poddany tej wstępnej obróbce papier uczula
się roztworem zawierającym w 1000 ml wody
14,7 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetylo-3-izo-

butoksy-2-N-metylo - N-etoksykarbonyloami-
nobenzenodwuazoniowej z chlorkiem cyny

25 g soli sodowej kwasu 2,7-dwuhydroksynaftale-
no-3,6-dwusulfonowego,

25 g kwasu szczawiowego,
30 g skrobii ryżowej,
50 g alkoholu poliwinylowego,
1 ml środka zwilżającego na bazie-spolimeryzo-

wanego tlenku etylenu.
Wysuszony arkusz materiału typu dwuazowego

tak otrzymanego naświetla się po podłożeniu pod
pismo drukarskie pisane po jednej stronie, aż
związek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
druku zupełnie wybieleje. Następnie arkusz wy¬
wołuje się przez przeprowadzanie nad cylindrem
o temperaturze powierzchni około 150° C.

Kopia wykazuje mocno fioletowy obraz na
mglistym fioletowym tle. Jeżeli zamiast wyżej
wspomnianego związku dwuazowego stosuje s*ę
odpowiedni związek bez podstawnika w położe¬
niu orto, na kopii otrzymuje się stępiony fioleto-
wo-brązowy obraz. Wskutek stosunkowo znacznej
pirolizy związku dwuazowego, która zachodzi pod¬
czas wywoływania, obraz kopii jest znacznie
mniej intensywny.

Związek dwuazowy stosowany w tym przykła¬
dzie wytwarzano jak następuje: 2-metoksy-3-chlo-
ronitrobenzen odeteryfikowano i przeprowadzono
w 3-chloro-2-izobutoksynitrobenzen za pomocą
bromku izobutylu. Otrzymany produkt reduko¬
wano, tosylowano i nitrowano. 4-nitro-3-chloro-
^2-izobutoksy-N-tosyloanilinę metylowano, zmydlo-
no i znowu metylowano. Atom chloru w 4-nitro-
-3-chloro-2-izobutoksy-N,N-dwumetyloanilinie za¬
stąpiono grupą metyloaminową, którą acylowano
chloromrówczanem etylu. Z 4-nitro-3-N-metylo-
-N-etoksykarbonyloamino-2-izobutoksy-N,N-dwume-
tyloaniliny otrzymano wyżej wymienioną sól dwu-
azoniową w znany sposób, przez redukcję i dwu-
azowanie. Barwnik azowy z tego związku dwuazo¬
niowego z l-fenylo-3-metylopirazolonem-5 topnieje
w temperaturze li62°C.

Przykład VI. Wytwarza się roztwór zawie¬
rający w 970 ml wody 5 g kwasu cytrynowego i
30 ml izopropanolu.

Roztwór dzieli się na 6 porcji po 100 ml i do
każdej z nich dodaje następujące związki:
A. 1,13 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-

no - 3 - metoksybenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cynku.
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B. 1,53 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no - 3 - metoksy-2-N-metylo-N-etoksykar-
bonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cynku.

5 C. 1,90 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-n-propylo - N - etoksy-
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny.

D. 1,95 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
io no-3-metoksy - 2 - N - izobutylo-N-etoksy-

karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny.

E. 2,05 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-cykloheksylo - N-etok-

15 sykarbonyloaminobenzodwuazoniowego z
chlorkiem cyny.

F. 1,88 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy - 2 - N - benzylo-N-etoksy-
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z

20 chlorkiem cynku.
/ Każdym z tych roztworów uczula się arkusz

białego podstawowego papieru do procesu typu
dwuazowego, uprzednio poddanego obróbce nie
koloidalną krzemionką, w taki sposób, że papier

25 zawiera w przybliżeniu 0,5 milimola związku dwu¬
azowego na l/m2 i suszy aż do zawartości wilgoci
w papierze w przybliżeniu 3%.

Otrzymane światłoczułe papiery mają praktycz¬
nie jednakową wrażliwość na światło. Pierwszy

30 pas odcięty z nich naświetla się, po podłożeniu pod
przezroczysty rysunek ołówkiem, aż związek dwu¬
azowy pod miejscami wolnymi od rysunku pra¬
wie zupełnie wybieleje.

Następnie wywołuje się wywoływaczem B. Ko-
25 pia na arkuszu A nie wykazuje wywołania pra¬

wie wcale. Inne kopie wywołują się szybko w wy¬
niku znacznie wyższej aktywności sprzęgania
związków dwuazowych. Kopia na arkuszu B wy¬
kazuje bardzo ciemno fioletowo-brązowy obraz na

40 mglistym fioletowo-brązowym tle. Kopie na arku¬
szach C i D wskazują czarny obraz na mglistym
brązowo-szarym tle. Kopie na arkuszach E i F
wTykazują czarny obraz na mglistym niebiesko-
-szarym tle.

45 Drugi pas odcięty z arkuszy A, B, C, D, E i F
przechowuje się kilka dni w opakowaniu szczel¬
nym, nie przepuszczającym wilgoci, w tempera¬
turze 50° C. Następnie pasy naświetla się po pod¬
łożeniu pod przezroczysty rysunek wykonany tu-

50 szem, aż związek dwuazowy pod miejscami wol¬
nymi od rysunku zupełnie wybieleje, po czym wy¬
wołuje się wywoływaczem C, przy czym papier A
daje całkowite wywołanie.

Pasy B, C, D, E i F wykazują znacznie inten-
55 sywniejszy obraz niż pas A, gdyż znaczna część

związku dwuazowego na pasie A uległa rozkła¬
dowi podczas przechowywania.

Związki dwuazowe stosowane w tym przykła¬
dzie wytwarzano jak następuje:

60 4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
nę wytworzoną w sposób opisany w przykładzie I
wprowadzono w reakcję z metyloamina, po czym
acylowano chloromrówczanem etylu. Otrzymano

65 4 - dwumetyloamino - 3 - metoksy - 2 - N - metylo-N-
-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.
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4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
nę wprowadzono w reakcję z n-propyloaminą, po
czym acylowano chloromrówczanem etylu. Otrzy¬
mano 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-N-propy-
lo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

4-nitro-3-chloro^2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
nę wprowadzono w reakcję z izobutyloaminą, po
czym acylowano chloromrówczanem etylu. Otrzy¬
mano 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-izobuty-
lo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

4 - nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
nę wprowadzono w reakcję z cykloheksyloaminą,
po czym acylowano chloromrówczanem etylu.
Otrzymano 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-cyk-
loheksylo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilinę
wprowadzono w reakcję z benzyloaminą, po czym
acylowano chloromrówczanem etylu. Otrzymano
4 - dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-benzylo-N-etok-
sykarbonyloaminonitrobenzen, o temperaturze top¬
nienia 82—83°C.

Ze związków nitrobenzenowych otrzymano w
sposób wyżej opisany, poprzednio wymienione so¬
le dwuazoniowe, znaną metodą, przez redukcję
i dwuazowanie.

Barwnik azowy z l-fenylo-3-metylopirazolonu-5-
i związku dwuazoniowego 4-dwumetyloamino-3-
-metoksy - 2 -N-metylo-N-etoksykarbonyloaminoben-
zenu topnieje w temperaturze 147°C, barwnik
azowy l-fenylo-3-metylopirazolanu-5 i związku
dwuazoniowego 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-
-N-n-propylo-N-etoksykarbonyloaminobenzenu top¬
nieje w temperaturze 130°C, barwnik azowy z
l-fenylo-3-metylopirazolanu-5 i związku dwuazo¬
niowego 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-izobu-
tylo-N-etoksykarbonyloaminobenezenu topnieje w
temperaturze 102—104°C, barwnik azowy z 1-feny-
lo-3-metylopirazolanu-5 i związku dwuazoniowe¬
go 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-cykloheksy-
lo-N-etoksykarbonyloaminobenezenu topnieje w
temperaturze 164°C.

Przykład VII. Wytwarza się roztwór zawie¬
rający w 970 ml wody 5 g kwasu cytrybowego
i 30 ml izopropynolu.
Roztwór ten dzieli się na 6 porcji po 100 ml i do
każdej z nich dodaje następujące związki:
A. 1,13 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-

no-3-metoksybenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cynku

B. 1,63 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N -metylo-N-etoksykarbo-

nyloamino-benzenodwuazoniowego z chlor¬
kiem cynku

C. 1,91 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo-N - benzoiloami-
nobenzenodwuazoniowego z chlorkiem
cyny

D. 1,97 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo-N-fenoksykarbo-
nyloaminobenzenodwuazoniowego z chlor¬
kiem cyny.

E. 2,03 g Podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo - N - benzyloksy-
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karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny,

F. 1,92 g podwójnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo-N-2,-chloroetok-

5 sykarbonyloaminobenzenodwuazoniowego
z chlorkiem cyny.

Każdym z tych roztworów uczula się arkusz
białego podstawowego papieru do procesu dwuazo-
wego, poddanego wstępnej obróbce nie koloidalną

10 krzemionką, w taki sposób, że każdy arkusz zawiera
około 0,5 milimola związku dwuazowego na l/m2
i suszy, aż zawartość wilgoci w papierze wynosi
około 3%. Wszystkie uczulone na światło arkusze mają
bardzo wysoki stopień uczulenia. Pierwszy pas pa-

l5 pieru umieszcza się pod przezroczystym rysunkiem
ołówkowym i naświetla aż związek dwuazowy pod
miejscami wolnymi od kopiowanego rysunku prawie
zupełnie wybieleje, po czym wywojuje się wywo¬
ływaczem B. Kopia na arkuszu A zostaje z tru-

2l) dem wywołana. Każda z kopii na arkuszach B,
C, D, E i F wykazuje mocny, bardzo ciemny, pra¬
wie czarny obraz na bardziej lub mniej szarym
tle.

Drugi pas arkuszy A, B, C, D, E i F przecho-
25 wuje się w ciągu kilku dni w opakowaniu szczel¬

nym, zabezpieczającym przed wilgocią, w tempe¬
raturze 50°C. Po czym pasy umieszcza się pod
przezroczystym rysunkiem w tuszu i naświetla,
aż związek dwuazowy pod miejscami wolnymi od

3o kopiowanego rysunku całkowicie wybieleje. Na¬
stępnie pasy te wywołuje się wywoływaczem C,
przy czym pas z arkusza A wywołany zostaje
również całkowicie.

Pasy B, C, D, E i F wykazują znacznie inten-
35 sywniejszy obraz niż pas A, ponieważ duża część

związku dwuazowego na pasie A, uległa rozkłado¬
wi podczas przechowywania.

Związki dwuazowe C, D, E i F wytworzono jak
następuje:
4-dwumetyloamino-3-metoksy- 2 - metyloaminonitro-

40 benzen acylowano odpowiednio chlorkiem benzo¬
ilu, chloromrówczanem fenylu, chloromrówcza¬
nem benzylu i chloromrówczanem 2-chloroetylu.
Odpowiednio też otrzymano 4-dwumetyloamino-3-
-metoksy-2-N-metylo - N-benzoiloaminonitrobenzen,

45 który topnieje w temperaturze 112—113°C.
4 - dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-metylo-N-fenok-
sykarbonyloaminonitrobenzen, o temperaturze top¬
nienia 110—111°C.
4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-metylo-N-benzy-

50 loksykarbonyloaminonitrobenzen, o temperaturze
topnienia 93—94°C.
4 - dwumetyloamino -3 - metoksy - 2 - N-metylo-N-2'-
-chloroetoksykarbonyloaminonitrobenzen o tem-

55 peraturze topnienia 73—74°C.
Z tych nitrozwiązków otrzymano sole dwuazo¬

niowe w znany sposób przez redukcję i dwuazo¬
wanie.

Przykład VIII. Biały podstawowy papier
60 o gramaturze 50 g/m2, stosowany do procesu typu

dwuazowego uczulą się roztworem zawierającym
w 1000 ml wody
25 g podwójnej soli chlorku 4-morfolino-3-metok-

sy-2-N-metylo-N-etoksykarbonyloaminobenzeno-
65 dwuazoniowego z chlorkiem cyny
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5 g kwasu winowego
20 g naftaleno-l,3,6-trójsulfonianu sodu
30 ml wodnej zawiesiny octanu poliwinylu.

Wysuszony arkusz otrzymanego papieru typu
dwuazowego umieszcza się pod przezroczystym ry¬
sunkiem w tuszu i naświetla, aż związek dwuazo-
wy w miejscach wolnych od kopiowanego rysunku
wybieleje prawie zupełnie, po czym wywołuje
wywoływaczem C. Kopia wykazuje brązowy obraz
na białym tle. Kopia jest prawie odpowiednia do
stosowania jej jako wyrób pośredni do wykony¬
wania dalszych kopii na papierze typu dwuazowego.

Związek dwuazowy stosowany w przykładzie
wytworzono jak następuje:
4-nitro-3^Moro-2Hmetoksy-;N-tosyloanilinę otrzy¬
maną w sposób opisany w przykładzie I, zamydlo¬
no, po czym dwuazowano i przeprowadzono w 2,4-
-dwuchloro-3Hmetoksynitrobenzen metodą Sand-
meyera. Atom chloru w 2 położeniu zastąpiono
grupą metyloaminową. Otrzymany 4-chloro-3-me-
toksy-2-metyloaminonitrobenzen, o temperaturze
topnienia 70°C wprowadzono w reakcję z morfo-
liną, a następnie acylowano chloromrówczanem
etylu. Z uzyskanego 4-morfolino-3-metoksy-2-N-
-metylo-N-etofksykarbonyloaminonitrobenzenu wy¬
tworzono wyżej wymienioną s61 dwuazoniową w
znany sposób, przez redukcję i dwuazowanie.

Barwnik azowy z l-fenylo-3-metylopirazolonu-5
i tego związku dwuazowego topnieje w tempera¬
turze 103—197°C.

Przykład IX. Wytwarza się 3 roztwory uczu¬
lające o następującym składzie:
A. 13 g podwójnej soli chlorku 4-dwumety,loami-

no-3-benzyloksy-benzenodwuazoniowego z
chlorkiem cynku,

5 g kwasu winowego,
300 nul etanolu,
700 ml wody.

B. 16 g podwójnej soli chlorku 4-dwumety-
loamino-3-(benzyloksy-2-1N-metylo-N-eto-
ksykarbonyloaininobenzenodwuazoniowego
z chlorkiem cyny,

5 g kwasu winowego,
300 ml etanolu,
700 ml wody.

C. 14,5 g podwójnąj soli chlorku 4-dwumetylo-
amino-3-allilokisy- 2- N- metylo-N -etoksy-

karbonyloaimindbenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny,

5 g kwasu winowego,
300 ml etanolu,
700 ml wody.

Każdym z tych roztworów uczula się arkusz nie¬
przezroczystego płótna do celów reprodukcyjnych,
w taki sposób, że po wysuszeniu, każdy z arku¬
szy A, B i C zawiera 0,45 milimila związku dwu¬
azowego na 1 m2.

Pas każdego z tych arkuszy umieszcza się pod
nieprzezroczystym rysunkiem w tuszu i naświetla
aż związek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
kopiowanego rysunku już całkowicie wybieleje.
Okazuje się, że wszystkie trzy arkusze mają prak¬
tycznie taki sam stopień uczulenia na światło.

Pasy papieru wywołuje się wywoływaczem B.
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Kopie na pasie B i C wywołują się szybciej niż
kopie na pasie A. Kopia na pasie A wykazuje
ciemno fioletowo-brązowy obraz na białym tle,
kopie na pasach B i C wykazują czarny obraz na

5 białym tle.
Inne pasy z każdego arkusza przechowuje się w

opakowaniu szczelnym, zabezpieczającym przed
wilgocią, w temperaturze 50°C. Następnie pasy
umieszcza się pod kopiowanym oryginałem, na-

10 świetla aż pod miejscami wolnymi od kopiowa¬
nego oryginału związek dwuazowy wybieleje, po
czym wywołuje wywoływaczem C. Pas A wyka¬
zuje mniej intensywny obraz barwnika dwuazo-

15 wego niż pasy B i C w wyniku pirolizy wystę¬
pującej podczas przechowywania.

Związki dwuazowe B i C stosowane w przykła¬
dzie wytworzono jak następuje:
2-metoksy-3-chloronitrobenzen odeteryfikowano i

20 przeprowadzono za pomocą bromku benzylu w
3-chloro-2-benzyioksynitrobenzen, który redukowa¬
no, metylowano i nitrowano. Atom chloru w otrzy¬
manej 4-nitro-3-chloro-2Hbenzyloksy-N,N-dwume-
tyloanilinie zastąpiono grupą metyloaminową, któ-

25 rą następnie acylowano chloromrówczanem etylu.
Z 4-nitro-3-N-metylo-CN'-etoksykarbonyloamino-2-
-benzyloksy-N,N-dwumetyloaniliny wytworzono
wyżej wymienioną sól dwuazoniową w znany spo¬
sób przez redukcję i dwuazowanie. Barwnik azowy
tego związku dwuazoniowego z l-tfenylo-3-metylo-

30 pirazolonem-5 topnieje w temperaturze 151—152°C.
Związek dwuazowy C wytworzono w analogicz¬

ny sposób. 4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbony-
loamino-2-allilokisy4N"JN-dwumety!loanilina z któ¬
rej wytworzono wyżej wymienioną sól dwuazonio-

35 wą topnieje w temperaturze 84°C.
Przykład X. Biały papier o gramaturze 150

g/m2, pokryty z jednej strony warstwą z octanu
celulozy (w przybliżeniu 50% wagowych związane¬
go kwasu octowego) o grubości około 10 mikro-

40 nów, związanej z papierem za pomocą środka kle-
jącego i odacetylowanej do głębokości około 4 mi¬
kronów, do średniej zawartości acetylu, w przeli¬
czeniu na związany kwas octowy około 20% wa¬
gowych (co odpowiada przeciętnej ilości grup acy-

45 lowych w octanie celulozy = 0,7) nasyca się po
stronie odacylowanej warstwy z octanu celulozy,
roztworem zawierającym w 700 ml wody 68 g
podwójnej soli chlorku 4-N,N-bis-2,,-etoksykarbo-
nylok6yetylo)-amino-3-{4,-chlorofenoksy)-2-N-mety-

so lo-N- etoksykarlbonyloaminobenzenodwuazoniowego
z chlorkiem cynku, 5 g kwaisu winowego i 300 ml
etanolu (96%).

Otrzymany materiał typu dwuazowego po wy¬
suszeniu odznacza się wysokim stopniem wrażli-

55 wości na światło. Arkusz tego papieru umieszcza
się pod przezroczystym rysunkiem w tuszu i na¬
świetla aż związek dwuazowy pod miejscami wol¬
nymi od kopiowanego rysunku zupełnie wybiele¬
je i wywołuje się wywoływaczem A. Kopia wy¬
kazuje czarny obraz na wyraziście białym tle.

Stosowany w przykładzie związek dwuazowy
wytworzono jak następuje:
2,3-dwuchloronitrobenzen stopiono z 4-chlorofeno-

65 lem i wodorotlenkiem potasu. Otrzymany 3-chloro-
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-2-(4,ohloroifenotosy)-nitrolbenzen zredukowano i
wprowadzono w reakcję z epoksyetanem. Uzyska¬
no S-chloro-^^^ohilorofenoksyJ-N^-dwu-C^^hy-
droksyetylo)-ainilinę którą acetylowano, nitrowano
i odacyiowano.

Otrzymaną 4-nitro-3-chloroH(4,-chlorafenoksy)-
-N^"-dwu-(2,-hyid(roksyetylo)-aniilinę przeprowadzo¬
no za pomocą (monometyfloaminy w 4-nitro-3-mety-
loaminon2-(4,-chlorofenoksy)-N,N-dwu-(tf-hydroksy-
etylo)-anilinę, którą acylowatno chloromrówczanem
etylu. Z otrzymanego 4-N,N-bis-(2,-etoksykarbonylo-
ksyetylo) -amino-3- (4ł -chlorofenoksy) -2-N-metylo- N-
etoksykarbonyloaminoniltrobenzenu, który topnieje
w temperaturze 76°C otrzymano wyżej wymienio¬
ną sól dwuazoriiową w znany sposób przez reduk¬
cję i dwuazowariie.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania światłoczułego materiału
przez uczulanie dowolnego, znanego podłoża związ¬
kami dwuazowymi znamienny tym, że stosuje się
związek dwuazowy o ogólnym wzorze 4, w którym
X oznacza anion, Ri oznacza rodnik alkilowy,
ewentualnie podstawiony, rozgałęziony rodnik al¬
kilowy, nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cyklo-
alkilowy lub aralkilowy, CO-R2 oznacza grupę acy-
lową, R3 oznacza rodnik alkilowy, ewentualnie
rozgałęziony rodnik alkilowy, nienasycony rodnik
alkilowy, rodnik cykloalkilowy, aralkilowy lub
aryIowy, a grupa o wzorze 5 oznacza trzeciorzędo¬
wą grupę aminową lub nasycony pierścień hete¬
rocykliczny, który za pomocą atomu azotu, two¬
rzącego część pierścienia jest związany z pierście¬
niem fenylowym, podstawionym grupą dwuazową.

18

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że stosuje się związek o wzorze 4, w którym R2
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy, ewentual¬
nie podstawiony, rozgałęziony rodnik alkilowy,

5 nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cykloalkilo-
wy, aralkilowy lub arylowy lub grupę alkoksylo-
wą, ewentualnie podstawioną, rozgałęzioną grupę
alkoksylową, nienasyconą grupę alkoksylową, gru¬
pę cykloalkoksylową, grupę aralkiloksylową lub

10 aryloksyIową, R4 oznacza rodnik alkilowy, ewen¬
tualnie podstawiony, rozgałęziony rodnik alkilowy
lub rodnik aralkilowy, a R5 oznacza rodnik alkilo¬
wy, ewentualnie podstawiony, rozgałęziony rodnik
alkilowy, rodnik aralkilowy lub cykloalkilowy.

15
3. Sposób według zastrz. 1 i 2, w zastosowaniu

do materiału typu dwuazowego jednoskładnikowe¬
go, znamienny tym, że stosuje się związek o wzo¬
rze 4, w którym Ri oznacza rodnik alkilowy o naj-

20 wyżej 4 atomach węgla, ewentualnie podstawiony,
R2 oznacza podstawioną lub nie podstawioną gru¬
pę alkoksylową o najwyżej 4 atomach węgla, R3
oznacza rodnik fenylowy, ewentualnie podstawio¬
ny, R4 i R5 oznaczają rodnik alkilowy o łańcuchu

as prostym, ewentualnie podstawiony, zawierający
najwyżej 4 atomy węgla.

4. Sposób według zastrz. 1 i 2 w zastosowaniu
do materiału typu dwuazowego jednoskładnikowe¬
go, znamienny tym, że stosuje się związek o wzo¬
rze 4, w którym Ri, R3 i R4 oznaczają rodniki
alkilowe o najwyżej 4 atomach węgla, R2 ozna¬
cza podstawioną lub niepodstawioną grupę alko-
skylową, benzyloksylową lub fenoksylową, a R5
oznacza grupę cykloheksylową.

30
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