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Oppfinnelsen dreier seg om nye, lysfglsomme forbindel-
ser, til anvendelse som kopieringsmateriale og fremgangsmate
for fremstilling av disse.

Det er kjent & bruke lysfglsomme aromatiske diazonium-
forbindelser for & sensitivere reproduksjonsmateriale beregnet
for fremstilling av enkeltkopier eller trykkplater.

Man har med fordel benyttet diazoniumsalter med flere
diazoniumgrupper i molekylet og med hgy molekylvekt, spesielt
for fremstilling ‘av tonede bilder eller planografiske trykk-
~originaler, hvor reproduksjonssjiktet gjgres uopplgselig eller
oleofilt ved lyspdvirkning. Disse diazoniumforbindelser har
vanligvis harpikskarakter og fremstilles f.eks. ved & innfgre
diazoniumgrupper i fenolformaldehyd-kondensasjonsharpikser,
enten ved nitrering, reduksjon og diazotering eller p3d andre
kjente méter. De siledes fremstilte diazoharpikser har imid-
lertid noen ulemper, f.eks. svart liten lagringsbestandighet,
og har derfor ikke funnet praktisk betydning.

Polyfunksjonelle diazoniumsalter har vart fremstilt
bé en annen madte, ved at visse aromatiske diazoniumsalter kon-
denseres i et surt kondenseringsmedium med aktive karbonylfor-
bindelser, sarlig formaldehyd. Denne type hgymolekyl®re diazon-
iumforbindelser brukes i stor mdlestokk for fremstilling av
reproduksjonsmateriale, sarlig.for produksjon av trykkoriginal-
er. Blant disse forbindelser, som f.eks. beskrives i U.S. pat-
enter nr. 2.063.631 og 2.667.415, har spesielt kondensaéjons-
produkter mellom difenylamindiazoniumsalter og formaldehyd
oppnddd stor teknisk betydning.

Fremstilling av slike og lignende diazoharpikser>be-
skrives videre i U.S. patenter nr. 2.679.498, 3.050.502,
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3.311.605, 3.163.633, 3.406.159 og 3.277.074.

Fremstilling av tonede bilder ved & kombinere slike
diazoharpikser med hydrofile kolloider og om gnsket farge-
stoffer eller pigmenter i forbindelse med reproduksjonssjikt,
beskrives f.eks. i U.S. patenter nr. 2.100.063, 2.687.958 og
3.010.389.

Den aller stgrste betydning har imidlertid denne
klasse diazoharpikser fatt i forbindelse med reproduksjons-
materiale for fotomekanisk produksjon av planografiske og
offset-trykkplater eller -originaler. Diazoharpiksene kan
brukes i reproduksjonssjiktene i disse materialer uten andre
tilsetninger, eller f.eks. i kombinasjon med vannopplgselige
kolloider eller med vannuopplgselige polymere som ikke er lys-
fplsomme. Eksempler pd egnede underlag eller barelag for disse
reproduksjonssjikt er vannresistente papirtyper med egnet
litografisk overflate, f.eks. overflateforsipet celluloseace-
tat, metallunderlag som aluminium, sink, kobber, messing, .krom,
niob og tantal, multimetalliske underlag og litografisk sten.
Man foretrekker metallunderlag nar def skal lages store opp-
lag, og aluminium blir vanligvis benyttet.

Bruk av metall som underlagsmateriale for reproduk-
sjonssjikt som inneholder de oppfgrte diazoharpikser har blant
annet den ulempe at adhesjonen mellom diazoharpiksene ekspon-
eringsprodukter pa metallunderlaget vanligvis ikke er sarlig
god og videre at metallet kan ha en viss dekomponeringsvirk-
ﬁing pé;diazoharpiksen.

Man har kommet med en rekke forslag for 4 unngd disse
ulemper, f.eks. 8 forbehandle metalloverflaten med silikater
(U.S. patent nr. 2.714.066), med organiske polysyrer (U.S. pa-
tent nr. 3.136.636), med fosfonsyrer eller deres derivater
(U.S. patent nr. 3.220.832), med kaliumheksafluorzirkonat

(U.S. patent nr. 2.946.683), videre a& benytte diazoharpikser
fremstilt i fosforsyre (U.S. patent nr. 3.235.384), & tilsette
fosforsyre til diazoharpiksene og benytte disse i metallsalt-
fri tilstand (U.S. patent nr. 3.236.646), og benytte anodiserte
aluminiumoverflater.

Til tross for at de har stor teknisk utbredelse, har

de kjente diazoharpikser andre ulemper. Med de lavmolekylare
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kondensater som byr pd fordeler ndr det gjelder lagfingsbe—
standighet, oppnds bare utilfredsstillende sverte-mottagelig-
het pd eksponeringsproduktene pa ikke-metalliske underlag som
massen lett kan trenge inn i, f.eks. pad overflateforsipet
celluloseacetatfilm. »

Andre ulemper med de kjente diazoharpikser ligger i
at i form av de vanligvis anvendte dobbeltsalter med sinkklorid
og s&rlig som metallsaltfrie produkter inneholdende fosfat
eller lignende anioner, gir reproduksjonssjikt som har stor
fplsomhet for fuktighet og s&ledes overfor fingermerker. Hvis
sjiktene behandlés skjgdeslegst, kan sjiktene lett g¢delegges.

For & unngéd denne ulempe, har man foreslatt i U.S.
patent nr. 3.300.309 & omsette diazoharpiksene med visse feno-
linske koplingskomponenter for & oppnd addisjonsprodukter som
er bare lite opplgselig i vann og gir reproduksjonssjikt som
er mindre fglsomme for fuktighet. Disse addisjonsprodukter,
som inneholder relativt lgse bindinger av salt-type eller
kompleks-type, kan lett dekomponeres igjen, f.eks. med organ-
_iske opplgsningsmidler, og deres stabilitet er pad denne maten
ikke tilstrekkelig under aller forhold.

Videre er lysfglsomheten ikke tilfredsstillende, sar-
lig for de kjente diazoharpikser som har fremragende varmestab-
ilitet, £f.eks. kondensasjonsprodukter mellom 3~alkoksy-4-diazo-
difenylamin og formaldehyd.

En vanlig ulempe med de hittil mest brukte diazo-
harpikser bestadr videre i at de bare vanskelig kan opparbeides
i metallsaltfri form, f.eks. som klorider, sulfater eller salt-
ér med enkle organiske sulfonsyrer, og deres salter er ofte
utilstrekkelig oppléselig i organiske opplgsningsmidler.

Man har nd funnet at disse ulemper ved tidligere tek-
nikk kan unngds eller i det minste reduseres betraktelig ved &
benytte nye diazokondensaéjonSprodukter i stedet for de hittil
anvendte diazoniumsaltef, til 6venst5ende formal.

Oppfinnelsen vedrgrer kondensasjonsprodukt av en aro-
matisk diazoniumforbindelse til anvendelse som lysfglsomt
stoff i kopieringsmaterial, idet kondensasjonsproduktet er
karakteriser£ ved at det bestér av enheter av de genérelle

typer A-N_X og B i gjennomsnittlig molforhold mellom 1:0,01 og.
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1l:50, som er forbundet ved hjelp av toverdige, fra en konden-
serbar karbonylforbindelse utledet mellomledd, idet enhetene
A-Nzx er utledet av minst en forbindelser med den generelle
formel

(Rl - Ry —)pR2 - N.X

2
hvori
X betegner et anion av diazoniumsaltet,
p betyr 1, 2 eller 3,
Rl betyr en iso~ eller heterocykllsk aromatisk gruppe,
som har minst en kondenserbar stllling,
R2 betyr en arylengruppe av benzen- eller naftalen-
serien,
R3 betyr en enkelbinding eller en av gruppene
-(CHz)q-NR4—
-(?Hz)q-NR4-(CH2)r-NR5-
-0-(CH2)r-NR4-
-S-(CHz)r-NR4-
-O-RG-O-
-
_s_
-CO-NR, eller
-Soz—NR4-
hvori

q betegner et tall pd 0, 1, 2, 3, 4 eller 5,
r beiyr 2, 3, 4 eller 5,
-R4 betyr hydrogen, en alkylgruppe med 1-5 karbonatomer,
en aralkylgruppe med 7-12 karbonatomer eller en
'érylgruppe med 6-12 karbonatomer,
R5 betyr hydrogen eller en alkylgruppe med 1-5 kar-
bonatomer,
R6 betyr en arylengruppe med 6-12 karbonatomer,
og enhetene B er utledet fra minst en av fglgende fo;bindelser:
aromatiske aminer, fenoler, tiofenoler, fenoletre, aromatiske
- tioetre, aromatiske hydrokarboner, aromatiske heterocykliske
forbindelser -eller organiske syreamider, idet disse forbind-
elser fri for diazoniumgrupper og i surt medium ved minst en
stilling i sitt molekyl er i stand til & kondensere med aktiv
karbonylforbindelse.

e, CONEWARS L o e
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Oppfinnelsens kondensasjonsprodukter har el rekke
fordeler i forhold til de kjente materialer som er fremstilt
med de hittil kjente diazoharpikser. Mange av de nye diazo-
blandkondensater trenger ikke inn i visse underlag, f.eks.
overflateforsdpet celluloseacetat, i s& sterk grad som de
kjente diazokondensater. Resultatet er at eksponeringsprodukt-
ene som blir tilbake etter fremkalling, har bedre oleofile
egenskaper pa overflaten, De fleste av de nye reproduksjons-
materialer har videre gket lysfglsomhet, mindre fglsomhet
for fuktighet, forbedret-forenbarhet med polymere som vanlig-
vis brukes som tilsetningsstoffer i sjiktene, og andre fordeler
sammenlignet med de tilsvarende kjente diazoniumsalter, hvilket
beskrives mer detaljert i det fglgende.

De lysf@lsomme kondensasjonsprodukter foreligger i
form av diazoniumsalter.

De nye kondensasjonsprodukter kan fremstilles ved i
sterkt surt milj@ & kondensere minst en aromatisk diazonium-

forbindelse med generell formel A~N,.X og minst en forbindelse

B, hvilke symboler har ovenstdende %etydninger, med minst en
'aktiv karbonylforbindelée i fri form, eller med stoffer som
produserer slike karbonylforbindelser.

Prakﬁisk talt alle forbindelser som kan kondensere
pd kjent mite i sterkt, surt milj¢ med forbindelser som har
reaktive hydrogenatomer, er egnet som aktive karbonylforbind-
elser for fremstilling av oppfinnelsens kondensasjonsprodukter.
Egnede forbindelser er angitt i U.S. patent nr. 2.063.631.

Formaldehyd er sterkt foretrukket som karbonylfor-
bindelse fordi dette stoff er det absolutt mest reaktive og
samtidig den billigste forbindelse i denne klasse. De andre
alifatiske, aromatiske og heterocykliske aldehyder, og enda
mer ketonene, er betraktelig mindre reaktive og dessuten fgrer
de ofte til ugnskede sidereaksjoner under kondensasjonsfor-
lgpet. Betegnelsen "formaldehyd" i foreliggende beskrivelse og
krav omfatter: vandige oppl#sninger av formaldehyd, gassformig
formaldehyd, formaldehyd-cligomere og -polymere, som trioksan
og paraformaldehyd, og andre stoffer som gir formaldehyd,
f.eks. urotropin.

Fra U.s.patent nr. 3.277.074 er det kjent en fremgangs-
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mdte til kondensasjon av difenylamin-diazoniumsalter med
formaldehyd i en halogen hydrogensyre. Herved dannes konden-
sasjonsprodukter hvori difenylamin-diazoniumsaltenheter er
knyttet ved hjeip av metylengrupper. Det finnes ingen henvis-
ning til at disse sterkt polare vannopplgselige salter lar
seg omsettes sammen med helt upolare forbindelser som aromat-
iske hydrokarboner eller med ekstremt reaksjonsdyktige for-
bindelser som fenoler til et blandet kondensasjonsprodukt
hvori det fremkommer enheter av begge typer i statistisk an-
ordning. Gjennomfgrbarheten av denne fremgangsméte kunne ikke
forutsees. '

En annen fremgangsmate for fremstilling av diazo-
blandkondensater av ovenstdende generelle type, som har visse
fordeler, beskrives nedenfor. Denne fremgangsmdte er patent-
sgkt i norsk sgknad nr. 1905/70. Prinsipielt kan blandede kon-
densater av lignende type som beskrevet i foreliggende ansgk-
ning og i henhold til nedenstiende fremgangsmate, ogsi frem-
stilles ved & omsette A-N2X-forbindelser i B-forbindelser i
nervaer av en aktiv karbonylforbindelse, f.eks. ved den frem-
gangsm3te som beskrives i foreliggende ansgkning.

I den enkleste og ogsa foretrukne modifikasjon av
fremgangsmdten som beskrives i nevnte lg¢pende parallelle an-
sgkning, benyttes overhodet ingen aktiv karbonylforbindelse
som sddan til bland-kondensasjonen og man benytter i stedet
for komponent B, en modifisert komporiént Bl med generell for-
mel:

E (-CHR_ - 0 - R.)_
hvor
E er en gruppe som fremkommer ved avspaltning av m H-atomer
fra en forbindelse B med ovenstaende betydning,

Ra er 1lik H, aryl, alkylgruppe, fortrinnsvis hydrogen,

R, er lik H, alkyl eller acyl med 1-4 C-atomer eller fenyl,
fortrinnsvis hydrogen, metyl, etyl eller acetyl, og

m er et helt tall fra 1 til ca. 10.

Man antar at komponent B, under kondensasjonen reager-

1
er fullstendig eller édelvis med komponent A-NZX eller med seg
selv (ndr det foreligger overskudd av komponent Bl)’ under

intermolekylar avspalting av HORb, hvorved kondensasjonspro-

as¥y L
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duktene dannes. ’

Denne fremgangsm8te byr p& en rekke variasjoner nér
det gjelder kondenseringens gjennomfgrelse, de anvendte kvan-
titative forhold mellom forbindelsene eller bruk av andre
additiver, f.eks. aktiv karbonylforbindelse og komponenter B.

Kondensasjonen gjennomfgres i nervaer av et sterkt
surt kondensasjonsmedium. Fortrinnsvis benyttes konsentrerte
middels sterke til sterke syrer hvor syreinnholdet er stgrre
enn innholdet av fortynningsmiddel. Videre b¢r kondensasjons-
mediet velges slik at det er flytende under kondensasjonsbe-
tingelsene.

Nedre grense for den mengde syrekondensasjonsmedium
som benyttes for blandkondensasjoner i henhold til alle neden-
stdende prosess-variasjoner bestemmes av blandingens viskosi-
tet, og ¢vre grense av prosessens gkonomi. Fremgangsmaten
velges fortrinnsvis slik at man pd den ene side bruker si lite
syre som mulig og pa den annen side oppnadr en kondensasjons-

blanding som lett kan rgres og blandes. Nar man velger den

" type og mengde syre som skal brukes, bgr kondensasjonsevnen

og opplgselighetsforholdene for komponentene i syren tas i be-~
traktning.

De gunstigste forhold for hver kombinasjon A-N2X og
Bl eller B og aktiv karbonylforbindelse bestemmes ved forut-
gdende forsgk. Man bgr vare s@rlig oppmerksom pa at den ekso-
terme kondensasjonsreaksjon ikke foregdr for voldsomt, siden
dette ville vanskeliggjdre regulering og kontroll med reak-~
sjonsprosessen og videre fgre til dekomponering av diazofor-
bindelsen.

Eksempler p& egnede syrer til kondensasjonsmedium er
oppfgrt i U.S. patent nr. 3.235.382, spalte 1, linje 71, til
spalte 2, linje 5.

Sarlig fordelaktige kondensasjons-media er fosforsyre,
metansulfonsyre, og svovelsyre, hvilke syrer benyttes i kon-
sentrasjoner p& minst 40% og fortrinnsvis 70 til 100 vekt-%.
Resten er vanligvis vann, men kan ogsd helt eller delvis be-
std av oppl¢sningsmidler som metanol, eddiksyre og N~metyl-
pyrrolidon. 85% fosforsyre, 80% svovelsyre og 90% metansulfon-
syre kan f.eks. benyttes med hell.
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85%ig fosforsyre er et temmelig mildt kondensasjons-
medium, hvor kondensasnonene kan foretas meget pent. Dette er
derfor det foretrukne kondensasgonsmedlum for alle kombina=
sjoner av forblndelser ,Som reagerer tllstrekkellg raskt i
dette temmelig mllde reaksgonsmilj¢ 90%1g metansulfonsyre er
et sterkere m113¢ Denne syre har den store fordel at den kan
opplgse de fleste av komponentene B og Bl .- ) ’ ‘

Hydrogenhalogenldsyrer som minst 15%1g og fortrinns-
vis konsentrert, vandig saltsyre eller.hydrogenbrqmsyre er
bare i begrenset grad egnet som kondensaéjohsﬂilj¢, f.eks. til
fremstilling av bland- kondensater med hgy-reaktive fenoler
Bruk av disse.syrer er mindre gunstig med andre kcmponenter B,
f.eks. fenoletere og aromatlske hydrokarboner eller derivater
Bl av dlsse, siden halogenalkylforblndelser med lav reaktiv1-
tet dannes under disse forhold, og disse reagerer ikke videre
under relafivt moderate kondensasjonsforhqld.

Av samme grunnrer diazoniumsalter.som diazoniumfds-
fater eller -sulfater overlegne i mange tllfeller sammenllgnet
med halogenider, som utgangsmaterialer for kondensasgon.

Nér diazoniumsalter i form av de ofte anvendte.meﬁall—

halogenid-dobbeltsalter brukes til bland-kondensasjonen} er
det vanligvis en fordel & opp1¢se dem i kondensaSJonsmedlet,
deretter gjennomfgre nitrogen eller tg¢rr luft gjennom bland—
ingen inntil alle klorid-ionene er aydrevet i form av gass-
formig saltsyre, og deretéer benytte dén halogenfrie opplgs-
ning for kondensasjonen. ’ :

Den syremengde som utg]¢r kondensaSJonsmedlet kan
variere innen vide grenser. Man kan f.eks. bruke 1 til 100
vektdeler syre pr. vektdel blanding A—N2X + B + aktiv karbonyl-
- forbindelse eller A—N2X + Bl' som vist i eksemplene. Syre-
mengden kan ogs& ligge hgyere uten lmldlertld fgre til for-
deler i de fleste tilfeller. Det er viktig & anvende et ﬁon—
densasjonsmedium i tilstrekkelig mengde tilhaf man oppnadr en
lett blandbar reaksjonsblanding. ]

Avhengig. av- kondensaSJonsmedlet, kondensas;onsdel-
tagerne og deres. konsentraSJon i mediet, kan det veare behov

for a aksellerere kondensasgonsreakSJonen ved oppvarmnlng

eller forsinke den ved avkjgling. Det er_gunsglg’a benytte en
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kondensasjonstemperatur pa under 70°C, siden diazofbrbindels-—
ens A—Nzx&vanligvis er begrenset ved hgyere temperatur. Man
kan fremstille mange av oppfinnelsens diazokondensasjonspro-
dukter over 70°C. Det foretrukne temperaturomrade ligger imid-
lertid mellom + 10 og 50°C.

bDet er en fordel & utfgre alle modifikasjoner av bland-
kondensasijonene i homogene reaksjonsmedia, fordi man lettest
oppnér reproduserbare resultater i slike miljger. Derfor an-
vendes komponenter som ikke er flytende fortrinnsvis i form av
oppl#sninger, idet det -anvendte oppl@sningsmiddel fortrinnsvis
er kondensasjons-syren. Hvis enkelte av komponentene bare er
svakt opplgselige i kondensasjonsmediet, kan de innsettes i
form av fine suspensjoner eller emulsjoner i kondensasjons-
mediet. I alle tilfeller bgr man forsikre seg om at kondensa-
sjonsblandingen blir omhyggelig mekanisk blandet.

Hvis kondensasjonsprosessen vanskeliggjgres ved util-
strekkelig opple¢selighet av utgangsstoffene eller sluttprodukt-
ene, kan man oppﬁé homogent kondensasjonsmedium ved & tilsette
_ et organisk opplgsningsmiddel. Man mé& naturligvis foreta prgver
i hvert tilfelle for & bestemme hvilke organiske opplgsnings-
midler som er egnet. Iseddik har vist seg & vare velegnet i
mange tilfeller. Andre gode opplgsningsmidler er f.eks. maur-
syre, N-metyl-pyrrolidon og metanol. Nar man tilsetter et organ-
isk opplgsningsmiddel, bgr man ta i betraktning at dette ofte
nedsetter kondensasjonsmediets virkning sammenlignet med u-
blandet konsentrert syre, og at bruk av opplgsningsmiddel
ogsd kan fgre til sidereaksjoner. :

' Den mengde aktiv karbonylforbindelse, fortrinnsvis
formaldehyd, som brukes pr. mol totalt molar mengde av bland-
ingen av diazoforbindelse A-NZX og komponent B (0,25 mol A—N2X
og 0,75 mol B, f.eks. er 1 mol, en kjede av forkondenserte
enheter A-NZX eller forkohdenserte enheter B oppfattet som et
molekyl), ligger vanligvis mellom 0,5 og 4, fortrinnsvis mellom
0,65 og 2 mol,

Nar karbonylforbindelseh brukes i mengder innen oven-
stdende omr&de, vil man som regel f4 opplgselige kondensasjons-
produkter ut fra diazoforbindelser A-NZX og komponenter B som
inneholder en eller to reaktive stillinger pr. molekyl. Bruken
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av opplgsélige kondeﬁsasjonsprodukter foretrekkes for anvend-
else som lysfglsomt stoff i reproduksjonsmaterialer. Hvis en ,
eller begge komponenter A-NZX og B har tre el;er flere still-
inger som kan kondenseres, kan det i -enkelte tilfeller vare
en fordel, sarlig under sterke kondensasjonsbetingelser, &
bruke mindre mendder aktive karbonylforbindelser innen oven-
stdende omrdde, hvis man ¢nsker & oppnd opplgselige produkter.

For fremstilling av blandkondensater kan mengdefor-
holdet mellom reaktanter A-N2X og B og kondensasjonsbeting-
elsene varieres innenfor vide grenser. -

Det er prinsipielt mulig & lage blandkondensaterf
med en hvilken sbm helst gnsket sammensetning'd.v.s. alle bland-
kondensater som i sammensetning ligger mellom diazokondensater
som inneholder bare spor av den andre komponent B som er innkon-
densert og et kbndensat av den andre-komponent B som bare inne-
holder spor avl@;équorbindelsen A-N,X innkondensert. Generelt
sett kan blaqdkongensater som i middel inneholder mellom 0,01
og 50 mol av d;%ﬁéhdré komponent pr. mol A-N,X vare egnet for
fremstilling avibrukbare lysfglsomme reproduksjonsmaterialer.
Bortsett fra séésiﬁltilfeller vil de viktigste blandkonden-
sater inneholdé'ﬁékgom 0,1 og 20 mol av den andre komponent

pr. mol A-N_X. Inﬁénf9r~dette omrade oppviser blandkondensat-

2° .
ene vanligvis egenskaper som klart skiller dem fra de tilsvar-

ende homokondensater. R
Hvis g?.plandkondensat f£.eks. inneholder 0,11 mol
komponent B pt% mol'AJNZX, hvilket tilsvarer 10 mol-% av konden-
satet, vil dette i idealtilfeller bety at hvert molekyl-kon-
densat inneholder 9 enheter A—NZX pr. enhet komponent B. I
dette tilfelle kan et virkelig blandkondensat bare fremstilles
ved en kondensasjonsgrad pd minst 10. Siden kondensasjons-
graden ofte ligger under 10 og videre, bortsett fra i tilfeller
med sterk tendens mot co~kondensasjon, siden man md anta at
de samme enheter oppsamles i enkeltmolekyler av blandﬁonden-
satet, vil det ofte skje at man under blandkondensasjon fir
blandinger av samme blandkondensater og homokondensater, og
disse kan ikke p3 enkel mite skilles i alle tilfeller. I
foreliggende ansgkning omfatter betegnelsen "blandkondensat"

ogsd slike blandinger.
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Hvis man skal fremstille et blandkondensat,med en
spesiell sammensetning A-N2X til B = a : b, kan utgangsstoff-
ene blandes omhyggelig i mengdeforholdet-a: b og blandingen
kondenseres, forutsatt at reaktiviteten for de to forbindel-
ser over den aktive karbonylforbindelse er den samme. Imid-
lertid vil reaktiviteten for de enkelte komponenter overfor
formaldehyd, f.eks. vanligvis vare forskjellig, og det vil
generelt vare en fordel & bestemme mengdeforholdet, utgangs-
stoffer og de kondensasjonsforhold som kreves for & oppnad et
produkt som har den ¢gnskede sammensetning, ved enkle prgver
i hvert tilfelle. N&r reaktiviteten hos komponent A-N2X over-
for karbonylforbindelsen varierer betraktelig fra reaktivitet-
en hos komponent B, kan kondensasjonen startes med en kompon-
ent som kondenserer senest, og den andre komponent kan til-
settes siden. I det enkleste tilfelle gjennomfpres blandkon-

densasjonen ved & opplgse komponent A-N_X og komponent B i en

syre egnet som kondensasjonsmedium, og ;an tilsetter karbonyl-
forbindelsen enten i form av forbindelsen selv eller som opp-
_lg¢sning, under kraftig r¢ring.

Imidlertid er gjennomfgringen av blandkondensasjons-
prosessen ikke begrenset til denne frémgangsméte. Siledes kan

man i mange tilfeller blande komponentene A-N_X og B med kar-

bonylforbindelse, og innfgre blandingen ellerzenkeltkompon-
entene i syren enten i form av en opplgsning eller som sddanne.
Alternativt kan karbonylforbindelsen opplgses i syren og de to
forbindelser innfgres etter hverandre eller som en blanding i
?orm av stoffene selv eller som opplgsninger. Som et annet .
alternativ kan den ene komponent foreligge i syren i oppl@gs-
ning, og den andre komponenten samt karbonylforbindelsen til-
settes enten hver for seg eller i blanding, i form av forbind-
elsene som sddanne eller i opplgsning.

- Kondensasjonsreaksjonen kan settes igang med bare
. den ene komponent, og den andre komponenten tilsettes senere,
om gnsket sammen med en ékstra mengde karbonylforbindelse.
Man kan til og med if¢lge en av disse fremgangsmiter, konden-
sere diazoharpikser, d.v.s. haxpikser fremstilt ved syrekon-
densasjon av difenylaminj4—diazoniumsalter med karbonylfor-
bindelser, hvilke diazoharpikser har lavere kondensasjons-
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grader, med en eller flere komponenter B og en aktiv karbonyl-
forbindelse i surt milj¢ I enkelte tilfeller kan man utfgre
en blandkondensasnon mellom et lavmolekylert homokondensat

av den andre komponenten med A~N x i narvar av en karbonyl-

2
forbindelse i surt miljg, og til og med blandkondensaSJon

mellom homcokondensater av en komponent A-N X med homokonden- '

sater av komponent B, eller blandkondensatér av forskjellige
komponenter B i surt milj@g i narvar av en karbonylforblndelse.

Ved & variere kondensaSJonsbet;ngelsene som antydet
ovenfor, oppnds forskjellige sluttprodukkér (opplgselighet,
innarbeidingsgrad av komponent B,) selv om utgangsstoffene an-
vendes i samme mengdeforhold.

Man mé& sdledes opprettholde jevne kondensasjonsbe-
tingelser ndr man vil reprodusere fremstilling av et blandkon-
densat med konstante egenskaper.

N&r komponenter B. brukes for fremstilling av bland-

1
‘kondensater, enten for seg eller sammen med andre stoffer,

\foretrekkes vanligvis slike komponenter B, for fremstilling av

oppl¢selige kondensater hvor m = 2 eller ioe stgrre enn 2,
d.v.s. ca. 3 eller 4. Innenfor denne klasse er komponenter med
n = 2 sarllg foretrukket, siden de gir kondensasjonsprodukter
med enklere oppbygning og, ogsd ndr man anvender flere mol B1
pr. mol A—Nzx, far kondensasjonsprodukter med mindre tendens
til kryssbinding og dannelse av uopplgselige produkter. Dette
er av, sarlig betydning hvis man benytter sterke kondensasjnns-

lﬁétingeiser. Komponent B, hvor m er stgrre enn 2, brukes for-

tfihhsvis i mindre mengdi, idet mengden av slike forbindelser
vanligv1s ikke overstiger 1 mol pr. mol dlazoforblndelse.

gvre grense md fastlegges i hvert tilfelle ved eks-
periment. En viktig anvendelse av slike komponenter, hvor m
er stgrre enn 2, bestdr i & bruke dem sammen med forbindelser
hvor m = 2. .

Komponenter Bl hvor m = 1 kan ogsé brukes for konden-
sasjon, men i dette tilfelle fir man diazokondensater som bare
inneholder en diazogruppe pr. molekyl, ndr n = 1 i A-Nzx. An-
vendelse av slike kondensasjonsprodukter til reproduksjonssjikt
foretrekkes vanligvis ikke. Imidlerfid kan det vare en fordel
& kombinere komponenter av typen Bl.hvor m = 1 med komponenter

"hvor m = 2 eller stgrre enn 2. I disse tilfeller kan fgrst-
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nevnte komponent B1 ( m = 1)gjennomf@gre en regulerende funk-
sjon for molekylstgrrelsen under reaksjonen,

Nar m er lik 2 eller et tall st¢rre enn 2 i komponent
Bl og B1 anvendes i en mengde som pr. mol A-N2X utgjer mindre
enn 1 ekvivalent -CHRa—ORb-grupper (1 mol komponent Bl med
m = 2 inneholder 2 gruppeekvivalenter, f.eks.), er det en for-
del & tilsette aktiv karbonylforbindelse, fortrinnsvis formalde-
hyd, i en mengde som er sd stor at summen av grupbeekvivalenter
-CHRa-ORbog den molare mengde formaldehyd som er tilsatt,
multiplisert med 2 (d.v.s. dens kondensasjonsekvivalenter),
utgjgr minst en ekvivalent pr. mol diazoforbindelse. Man kan
bruke stdrre mengder formaldehyd, men vanligvis bgr ovenstdende
definerte sum av kondensasjonsekvivalenter ikke overstige 4.
Stgrre mengder formaldehyd kan imidlertid brukes i spesielle
tilfeller. Som en videre mulighet for fremstilling av hgyere

kondensater fra komponenter B, hvor m = 1, kan man tilsette

1
aktiv karbonylforbindelse, fortrinnsvis formaldehyd, under

fremstillingen av kondensatet ogsd i de tilfeller hvor et

-eller flere mol komponent Bl benyttes pr. mol diazoforbindelse.

I disse tilfeller md man tilsette en minimummengde formaldehyd
pa 0,5 mol pr. mol komponent Bl og pr. mol diazoforbindelse

som overstiger den molare mengde B Den tilsatte mengde for-

maldehyd overstiger vanligvis ikkelz mol pr. mol diazoforbind-
else og komponent Bl‘

Den midlere molekylvekt for kondensasjonsproduktene
kan variere sterkt, avhengig av utgangsstoffene og reaksjons-—
betingelsene, Man har funnet at blandkondensater med molvekter
péd mellom 500 og 10.000 vanligvis bgr foretrekkes for frem-
stilling av gode reproduksjonsmaterialer. Det skal fremheves '
at disse tall er middelverdier og at molvektene for enkeltbe-
standdelene innen hvert kondensat fordeles statistisk omKring
denne middelverdi. Fordelingstypen vil fremgd i enkelte av de
senere eksempler etter fraksjonering av de fremstilte konden-
sater. ' ’

De blandinger som man far ved kondensasjonen kan
brukes direkte eller behandles videre. Blandingene kan ogsa
opparbeides og kondensatene utskilles i fast form.

Opparbeidelsen av kondensasjohsblandihger kan gjennom-
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fores pd forskjellige mé&ter. Maten tilpasses til de kjemiske
og fysiske egenskaper>hos det spesielle reaksjonsprodukt.
Blandkondensater som inneholder en relativt stor mengde av

o

den andre komponent, kan ofte opparbeides ved & r¢re konden-
sasjonsblandingen i vann. Det skjer ofte i disse tllfeiIef at
et vannopplgselig blandkondensat kan skilles fra‘den-véndige-
moderlut i form av et eller annet tungt opplgselig salt.
Ndr blandkondensatet er vannopplgselig, men tungt opplwsellg i
organiske opplgsningsmidler, kan man ofte separere produktet
ved a4 fortynne reaksjonsblandingen med et organlsk oppl¢sn1ngs-
middel, f.eks. med en lavere-alkchol eller keton.

En fordel ved mange kondensater fremstilt ifglge fore-
liggende fremgangsmdte bestdr i deres enkle opparbeidelse i
form av salter fri for kompleksdannende metallsalter. For
eksempel gir mange kondensater sulfater, klorider og bromider
.som er tungt oppl¢se11ge i vann og som kan utfelles fra vandige
oppl¢sninger av kondensasgonsblandlngene ved tilsetning av de
tilsvarende- syrer og deres salter som er opplgselige i vann,

Enkeltevpppqrbeldelsesmetoder beskrives i eksemplene
nedenfor. » _ f

Grupper som pavirker kondenserbarheten hos komponen-
ter A-N,X og B er f¢1gende: '
(1) Arvlradikaler og heterocykliske radikaler som har

kondenserbare stillinger i ringen. Det foretrekkes radikaler
hvor disse ring- eller kjerne-stillinger er aktivert. Denne
aktivering kén f.eks;'gjennomf¢res ved sammenknytting med

flere aromatiske:ringer eller ved substitusjon med grupper som
—OH,-O—alkyl,-O-aryl,—SH,—S-alkyl, -S-aryl,-alkyl,-aryl,-amino,
-alkylamino, -dialkylamino, —arylamino, =-diarylamino og lignen-
de. I tillegg til disse aktiverende substituenter kan konden-
serbare aromatiske eller heterocykliske radikaler ogsd inne-
holde kondensasjdnsinhigerende grupper, f.eks. nitro- eller
sulfonsyregrupper, hvis aktiveringen fra andre grupper bare
reduseres, men ikke elimineres.

(2) Radikaler som selv kan kondenseres og direkte fofbind-
es med iso- eller hetero-cykliske radikaler eller alifatiske
radikaler eller om gnsket direkte forbindes med hyeréndre.'slike
radikaler er grupper som karboksylsyreamider, sulfonsyreamid,
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N-alkylsulfonsyreamid, N?arylsulfonsyreamid, nitrilér, urea,
tiourea, uretan, ureido, tioureido, glyoksaldiurein, imidazo-
lon, guanidin, dicyanodiamid og aminogrupper som er direkte
forbundet med aromatiske ringer. ‘

De nedenstéénde forbindelseétyper eller enkeltfor-
bindelser er eksempler p& komponenter med generell formel
A-NZX, B og Bl' av typer som briukes for fremstilling av .dia-
zokondensasjonsprodukter ifglge oppfinnelsen. )
Diazoniumforbindelser A-N,X

ﬁ;vedideen er at en benzenring som barer diazogrupp-

en, bortsett fra bare noen f3 unntagelser (f.eks. 4-diazofenol)
som ikke tas med her, blir deaktivert i s& h@gy grad at konden-
sasjoner til denne ringen ikke lenger blir mulig under mildere
kondensasjonsforhold.

Diézoniumforbindelser som kan anvendes ifglge oppfinn-
elsen inneholder sdledes i radikalet A, i tillegg til den aroma-
tiske iso- eller heterocykliske kjerne som barer diazogruppen,

minst en iso- og/eller heterocyklisk ring med minst en konden-

" serbar ringstilling og/eller med substituenter av ovenstdende

type 2 som selv kan kondensere.

Diazoniumforbindelser for fremstilling til konden-
sasjonsprodukter ifglge oppfinnelsen har nedenstdende generelle
formel: .

(Ry - Ry —)pR2 - NX
hvor
p er et helt tall fra 1 til ca 3, fortrinnsvis 1,

X er et anion av diazoniumsaltet, det kan ogsd vare en syre—>
substituent i molekylet,

R1 er en aromatisk iso- eller aromatisk heterocyklisk gruppe,gn
gnsket substituert, som har.minst en kondenserbar stilling, og
fortrinnsvis er en fenylgruppe, om ¢gnsket substituert.

Foretrukne substituenter vil gke kjernens reaktivitet
overfor kondensasjon, f.eks. alkyl, alkoksy, alkylmerkapto,
aryloksy, arylmerkapto, hydroksy, merkapto, amino og anilino.
R, er en aromatisk ring i benzen eller naftaign;serien;:épm i
tillegg til diazogruppen kan inneholde andre substituenter,

R3 er et forbindelsesledd mellom ringene‘Rl_og Ré, f;eks. av



, S

133035

16

nedenstaende typer, hvor radikalet Rl alltid skal tenkes an-

bragt pd venstre side og gruppen R, pa h¢yré'side, hvis R, er

usymmetrisk: . 3
Enkel homopolar blndlng

- (CH )q NR4 - (q er et tall fra 0 tll 5, R4 er 11k H eller
alkyl med 1 - 5 karbonatomer eller aryl med 6-12 C—atomer)
-(CH )q NR4 (CH )r-NRs— (r er et tall fra 2 til 5, R5 er H
eller alkyl med 1 - 5 C~atomer, ‘

-0-(CH2)r-NR
-S-(Cﬂz)r-NR

A"

4~ .
-0-R6-0- (R6 er arylen med 6 til 12 C-atomer)
.-o.-
—S—
—SOZ—NR4~ . ‘
Eksempler p& forbindelser med formel
(Rl - R3 -)P R2—N2X

er
- 243",5-trimetoksy-difenyl-4-dizoniumklorid
2,4',5-trietoksy-difenyl~-4~diazoniumklorid
4=/ 3-(3-metoksy-fenyl) -propylaming/-benzendiazoniumsulfat
. 4-/"N-etyl-N- (4-metoksy-benzyl) -aming/-benzendiazoniumklorid
—[‘N-(naftyl—(2)-mety1)-N—n-propyl—aminQ?-benzendiazoniumsulfat

4~/ n-(3-fenoksy-propyl)-N-metyl- am1né7 2, S-dlmetoksybenzen—
diazoniumtetrafluoborat

4=/ N-(3- fenylmerkapto-propyl)—N—etyl-amlng7 -2-klor-5~-metoksy-
benzendiazoniumklorid

4~/ 4= (3-metyl-fenoksy)-fenoksy/-2, 5-dimetoksy-benzendiazonium~
klorid
4-(4-metoksy—fenylmerkapto)-2,S—dietokéy—benzen—diazoniumklorid
2,5-dietoksy~4-fenoksy-benzendiazoniumklorid
4-(3,5-dimetoksy-benzoylamino)-2,5-dietdksy-benzendiazonium-
heksafluorfosfat
karbazol-3-diazoniumklorid
3~metoksy-difenylencksyd-2-diazoniumklorid
difenylamin-4~diazoniumsulfat. ’

Blandkondensater som er sarlig egnet for bruk i re-

produksjonssjikt fremstilles ut fra diazoforbindelser med gen-
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erell formel

(R; = Ry —)p R, = N.X
hvor ’
p er et tall fra 1 til 3, fortrinnsvis 1,

Rl er en fenylgruppe, usubstituert eller substituert med en
eller flere alkyl- eller :alkoksygrupper,

R2 er en benzenring som i tillegg til diazoniumgruppen kan
inneholde en eller to like eller forskjellige substituenter
som kan vare halogenatamer, alkylgrupper med 1 - 4 C-atomer
eller alkoksygrupper med 1 - 5 C-atomer, og

R3 er en homopolar binding eller en av nedenstdende grupper

_0_

-S—

-NH~.

En spesielt viktig gruppe diazoforbindelser med struk-
turer ifplge den generelle formel Rl - R3 - R2 - NZX' og som

fortrinnsvis brukes ifplge foreliggende oppfinnelse for frem-
stilling av diazo~kondensasjonsprodukter, er salter av di-
fenylamin-4-diazoniumionet og dets substitusjonsprodukter,
siden disse er spesielt lett kondenserbare i mange tilfeller,
og kondensasjonsproduktene gir s®rlig brukbare reproduksjons-
sjikt. .
Serlig gunstige substituenter som kan forbindes med

fenylkjernen i difenylamin-4-diazonium-forbindelsene er alkyl
og alkoksy med 1 - 6, fortrinnsvis 1 - 2 C-atomer. Videre kan

halogener og nedenstdende grupper brukes:

-COOR (R er H, alkyl eller aryl)
-CONH2

~CN

~-COR (R er alkyl eller aryl)
-3020R (R er H, alkyl eller aryl)
~NHCOR (R er alkyl eller aryl)

~NHR og NRR' (R og R' er alkyl, aryl eller aralkyl).

Eksempler pd slike substituenter som kan forbindes med
fenylkjernen i difenyldiazoniumgruppen er metyl, propyl,
isobutyl, trifluormetyl, metoksy, difluormetoksy, etoksy,
hydroksyetoksy, etoksyetoksy, fluor, klor, brom, jod etoksy-
karbpnyl; fenoksykarbonyl,  acetyl, metoksysulfonyl, etoksysul-
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fonyl, acetylamino, metylamino, etylamino, dimetylamino, di-
etylamino, metyletylamino, fenylamino, benzylamino, metylben-
zylamino og etylbenzylamino.

Egnede difenylamin- 4-d1azon1umsalter er f.eks. dlazon-
iumsalter avledet fra fglgende amlner; 4 amlno—dlfenylamln, 4-
amino-3-metoksy-difenylamin, 4- amlno-2-metoksy-d1feny1amin, 4'~
amino-2-metoksy-difenylamin, 4'-amino-4-metoksy-difenylamin,
4-amino-3-metyl-difenylamin, 4-amino-34éty1-difenylamin,4'-
amino-3—metyl-difenylamin,4'—amino-4—métyl—difenylamin,4—amino-
3-etoksy~difenylamin, 4-amino-3-heksyloksy-difenylamin,4-amino-
3-B hydroksy-etoksy-difenylamin,4' —amiho—z-metoksy- 5-metyl~-
difenylamin, 4-amino-3-metoksy-6-metyl-difenylamin, 4'-amino-
3,3'"~dimetyl-difenylamin, 3'-klor-4~-amino-difenylamin, 4'-
amino-4-n-butoksy-difenylamin, 4'-amino-3',4-dimetoksy-di-
fenylamin, 4-amino—-difenylamin-2-sulfonsyre, 4-amino-difenyl-
" amin-2-karboksylsyre, 4-amino-difenylamin-2'~karboksylsyre og
4'~brom-4-amino~difenylamin,

A Foretruﬁne forbindelser er 4-amino-difenylamin og

B 3-metyl-4-amino~difenylamin, og serlig foretrekkes 3-alkoksy-
4-amino~-difenylaminer med 1 ~ 3 C-atomer i alkoksygruppen, og
ganske spesielt 3-metoksy-4-amino-difenylamin.

Egnede diazoniumforbindelser A-N_X for kondensasjons-

reaksjonen ifglge oppfinnelsen kan ogsé vire homo-kondensas-

- jonsprodukter av de beskrevne diazoforbindelser med aktive

. karbonylforbindelser, d.v.s. relativt lavmolekylare typer av
de kjente diazoharpikser, f.eks., som ifglge oppfinnelsen kan
ansees som store molekyler egnet for videre kondensasjon og

" inneholdende flere diazogrupper.

Diazoniumforbindelser A—NZX kan omsettes i form av et
hvilket som helst opplgselig salt av en middels sterk til sterk
syre, f.eks. i form av salter av svovelsyre, ortofosforsyre,
saltsyre, trifluoreddiksyre, metansulfonsyre og benzensulfon-
syre. Fortrinnsvis benyttes sulfater og fosfater.

Komponenter B.

P& samme mite er.en stor mengde forbindelser egnet
som komponent B for fremstilling av blandkondensater. En vik=-
tig klasse er de substituerte eller usubstituerte aromatiske
hydrokarboner og aromatiske, heterocykliske forbindelser, for-
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utsatt at de har ringstillinger som kan kondenseres’i surt
milj® med karbonylforbindelser.

Et stort antall usubstituerte aromatiske, isocykliske
og heterocykliske forbindelser er sidledes egnet som komponent
B,f.eks. benzen (reagerer tungt), naftalen, antracen, fenan-
tren, pyren, inden, fluoren, acenafteh, tiofen, furan, benzo-
furan, difenylenoksyd, benzotiofen, akridin, karbazol og feno-
tiazin. '

Isocykliske og heterocykliske aromatiske forbind-
elser, s®rlig slike som er temmelig tungt kondenserbare, kan
med fordel inneholde en eller flere like eller forskjellige
substituenter som aktiverer ringen eller kjernen, som pd denne
mate lettere kondenserer og gker opplg¢gseligheten av komponent-
ene samt opplédseligheten for produktene.

Eksempler p& slike substituenter er

-NR,R

788
“N(Rg),

hvor

R7 kan vare H, -CO-alkyl, -CO-aryl,-CO-heteroyl, -CO-aralkyl,
-Soz—alkyl, —Soz-aryl, —SOz-aralkyl, -SOz—heteroyl, -CONH
—CSNHz, -CONH-alkyl, -CONH-aryl, -CO-O-alkyl, -CO-O-aryl,
-CS=-0O-aryl og -CS-0O-alkyl, og R
aralkyl.

2'

8 kan vare H, alkyl, aryl eller

Betydninger og spesielle uttrykk er som fglger:

Alkyl: En forgrenet eller uforgrenet alkylgruppe med 1
~ 10 C-atomer, som kan vaere substituert f.eks. med halogen,
alkoksy, -OH, -COOH, -CONHZ, -CN, —CO—CH3, —SO3H eller —PO3H2,
eller hydrogener i nabostilling kan vare erstattet med oksygen
(epoksyder) eller fjernet (dobbelt- eller trippel-bindinger).
Alkylradikaler kan ogsi vare avbrutt av f.eks. -0~, -S-, -N(al-
kyl)=, =S0,- eller -SO-. ’

Aryl: En mono- eller polynukel@r aromatisk ring som,

medregnet alkyl, alkoksy eller aralkyl som kan vare forbundet
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med rinésystemet, inneholder 6 til 20 C-atomer. Arylkjernen
kan inneholde andre substituenter.

Aralkyl: En gruppe som inneholder 7 t11 20 C-atomer
og bestidr av alkyl og aryl-radikaler (ifglge ovenstaende de-
finisjon). .

Alkoksy: O- alkylgruppe hvor alkyl har den angitte
betydning.,

Alkyl-, aryl-, araikyl- og alkoksy-gruppene kan
foreligge en eller flere ganger, enten hver for seg elier
sammen. For ikke at denne substituent-andel av molekylet i for-
hold til molekylvekten for B skal overstige visse gréﬁgef, er
mengden av de fire ovenstdende substituent-typer begrenset i
forbindelsen B i forhold til molekylstrukturen, idet den pri-
mere, aromatiske iso- eller heterocykliske ring eller ring-
system bare skal substituereszi sd stor grad at forbindélsen
bare gkes’

‘med alkylgrupper maksimalt 10 C-atomer
med arylgrupper - maksimalt 20 C-atomer
med aralkylgrupper maksimalt 20 C-atomer, og
med alkoksygrupper maksimalt 10 C-atomer.

Den totale gkning i  C-atomer pd grunn av disse fire
substituénttyperafil sammen bgr ikke overstige 30 C-atomer pa
den opprinnelige foreliggende aromatiske kjerne.

Det fremgdr herav at substituenter med lengre kjeder,
d.v.s. slike med relativt stort antall C-atomer, opptrer mindre
hyppig sammen med hverandre enn slike med f& C-atomer. Generelt
foretrekkes kortkjedede alkyl- og alkoksygrupper (1-4 C-atomer)
og de mindre aromatiske radikaler i aryl- og aralkyl-grupper
(opp til 12 C-atomer) siden de tilsvarende forbindelser er
lettere opplgselige i kondensasjonsmedia og kondensasjonen pa
denne midte kan gjennomfgres enklere.

Den ovenfor beskrevne begrensning av substitusjonen
fglger av disse grunner. ’

De kondenserbare iso- eller heterocykliske aromatiske
ringer kan ogsd bare substituenter som har en deaktiverende
virkning p& kjernesystemet, f.eks. O_N-; HOOC-, N=C-, HO.S,

2 3
203P-, Cl~ og Br- forutsatt at kondenserbarheten ikke herved
elimineres. Dette vil sarlig vare tilfelle né; ringen som sa-
dan er lett kondenserbar eller ndr den barer substituenter

som har en betraktelig aktiverende virkning. Andre muligheter
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for innfgring av deaktiverende substituenter uten & redusere
ringens kondenserbarhet er & anbringe substituentene i side-
kjeder, f.eks. alifatiske sidekjeder.

Substituenter som deaktiverer ringkondensering kan
ogsd foreligge i slike tilfeller hvor kjernen ikke behgver &
ha kondenseringsreaktivitet fordi kjernen har substituenter
hvor kondensasjonen kan finne sted. Slike substituenter er

-SO NH2 og -SO_NH-

nevnt ovenfor, f.eks. gruppene -CO-NHz, 2 2

alkyl.
I henhold til ovenstdende tilhgrer de forbindelser

som kan brukes som komponent B eller B avledet av fgrstnevnte,

14
nedenstdende forbindelsesgrupper, f.eki.:
aromatiske forbindelser (iso- og heterocykliske) usub-
stituerte,

aromatiske aminer,

fenoler og tiofenoler,

fenoletere og tiofenoletere,

aromatiske forbindelser substituert med alkyl, aralkyl
-eller aryl,

urea, tiourea, karboksylsyreamider (alifatiske og
aromatiske), og

sulfonsyreamider, (alifatiske og aromatiske).

Eksempler pa enkelt-forbindelser fglger siden.

Ifglge foreliggende oppfinnelse benyttes fortrinnsvis
opplgselige typer av de nye diazo-kondensasjonsprodukter. I til-
2X og B eller Bl
etter disse forbindelsers egenskaper, og med gunstig mengdefor-

legg til et tilsvarende utvalg komponenter A-N
hold, benyttes fortrinnsvis sammen med disse, i den hensikt &
oppnd opplgselige kondensasjonsprodukter, slike komponenter B
og/eller Bl som har molekylvekter p& under 500 og fortrinnsvis
under 250 (aminer betraktes som frie aminer, ikke i form av
salter, syregrupper betraktes i H-formen). Ndr det gjelder
aromatiske forbindelser foretrekkes slike som ikke inneholder
mer enn 4, fortrinnsvis 1 - 2 og s@rlig 2, aromatiske enkelt-
ringer (samﬁensmeltede ringer og/eller ringer som er forbundet
med homopolare bindinger og/eller via mellomliggende grupper).
Anvendelse av forbindelser B eller Bl med lav molekyl-
vekt er en fordel ogsd fordi disse ofte er lettere opplgselige
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i kondensasjonsmedia og sdledes reagerer lettere.
Blant de angitte forbindelsesklasser som forbindelser

B og Bl kan tas fra, foretrekkes slike som er hforsépbare eller
bare. tungt forsapbare i surt kondensas:onsm113¢. Det samme
gjelder dlazoforblndelser A-Nzx.

Av denne grunn foretrekkes forblndelser B eller B, i

1
serien av arcmatiske iso- og heterocykllske forblndelser som

er usubstituert eller substituenter barer gruppene alkyl, aral-
kyl, aryl, alkoksy, alkylmerkapto, aryloksy, arylmerkapto, OH,
SH og amino, om ¢nsket i tillegg til uforsapbare deaktiverende
substituenter, f.eks. COOH. Blant disse forbindelser foretrekkes
serlig aromatiske iso- og heterocykliske fprbihdelser som er
usubstituerte og/eller inneholder som substitueﬁter en eller
flere av gruppene alkyl, aralkyl, aryl, alkoksy, alkylmerkaptd,
arylmerkapto, aryloksy og aryltio, sarlig nar man vil komme
frem til kondensater som ikke skal inneholde andre saltdannende
grupper enn diazogruppen. -
Eksemplér pé sarlig egnende typer av disse forbindel-

sesklasser er forbindelser B eller B, avledet av difenyleter

og difenylsulfid som eventuelt innehilder en eller to substi-
tuenter i gruppen halogenatomer, alkylgrupper og alkoksygrup-
per, men som imidlertid fortrinnsvis er usubstituert.

Hvis disse forbindelser kondenseres med difenylamin-
4-diazoniumsalter som er usubstituert eller substituert med en
lavere-alkylgruppe eller en lavalkoksygruppe med opp til 3 C-
atomer, fir man blandkondensater som kan utfelles lett og med
godt utbytte i form av salter av saltsyre, hydrogenbromsyre
eller egnede sulfonsyrer som er nevnt nedenfor, sarlig nir
komponent B1 anvendes i mengdeforhold pd 0,5 til 2 mol pr. moi
diazoforbindelse.

De nye kondensasjonsprodukter ifglge oppfinnelsen inne-
holder generelt 0,01 til 50 mol, fortrinnsvis 0,1 til 20 mol, i
middel, enheter komponent B 6g/e11er Bl‘pr. mol enheter kompon-
ent A—N2
B og/eller Bl pr. mol A—NZX. _ 7

Kondensatene kan anvendes pad forskjellige mater. I

X. Spesielt foretrukket er omrddet mellom 02 til 2 mol

noen tilfeller kan de nye kondensasjonéprodukter anvendes i

form av rikondensater, d.v.s. uten & fraskille kondensasjons-
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mediet. Dette er spesielt mulig ndr mengden kondens%sjonsmedium
pr. mol diazoforbindelse kan holdes lavt.

Generelt vil de nye kondensasjonsprodukter fraskilles i
form av et eller annet salt, og brukes i denne form, etter til-
setning av andre ¢gnskede sjikt-bestanddeler, for fremstilling
av reproduksjonsmateriale.

Diazokondensasjonsproduktene kan opparbeides eller
fraskilles som salter av nedenstiende syrer og benyttes som si-
danne: hydrogenhalogenidsyrer som flussyre, saltsyre og hydro-
genbromsyre, svovelsyre, salpetersyre, fosforsyrer (5-verdig
fosfor), serlig ortofosforsYre, uorganiske iso- og heteropoly-
syrer, f.eks. fosfowolframsyre, fosfomolybdensyre, alifatiske
eller aromatiske fosfonsyfer eller deres halvestere, arsonsyrer,
fosfinsyrer, trifluoreddiksyre, amidosulfonsyre, selensyre,
fluoborsyre, heksafluorfosforsyre og perklorsyre, videre ali-
fatiske og aromatiske sulfonsyrer, f.eks. metansulfonsyre, ben-
zensulfonsyre, toluensulfonsyre, mesitylensulfonsyre, p-klor-
benzensulfonsyre, 2,5-diklorbenzensulfonsyre, sulfosalicylsyre,
- naftalen-l-sulfonsyre, naftalen-2-sulfonsyre, 2,6-di-tert.
butyl-naftalensulfonsyre, 2,6-di-t.butyl-naftalendisulfonsyre,
1,8-dinitro—naftalén—3,6—disulfonsyre, 4,4'-diazidostilben-3,3"'-
disulfonsyre,'2—diazo-l-naftol-4—sulfonsyre, 2-diazo-l-naftol-
5~sulfonsyre og l-diazo-2-naftol-4-sulfonsyre. Andre organiske
sulfonsyrer egnet for opparbeidelse av kondensatene er oppfgrt
i spalte 2 - 5 i U.S. patent nr. 3.219.447.

De nye diazokondensasjonsprodukter kan ogsd utskilles
i form av dobbeltsalter med metallhalogenider eller -pseudo-
halogenider, f.eks. av metallene sink, kadmium, kobolt, tinn
og jern, eller som reaksjonsprodukter med natriumtetrafenyl-
borat eller med 2—nitro-inéandion-(1,3) og deretter brukes pa
kjent mate.

Ved innvirkning av natriumsulfitt, natriumazid eller
aminer kan de ogsd overfgres til de tilsvarende diazosulfonater,
~azider eller -diazoaminoforbindelser og brukes i denne form
som man kjénner fra diazoharpiksenes anvendelse.

De fgplgende fordeler med de nye diazokondensasjons-
pProdukter har tidligere vart oppfert:

a) Mindre inntrengning av diazoforbindelse i barelag
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eller underlag som er utsatt for slik inntrengning, f.eks. over=-
flateforsépet celluloseacetatfilm. Resultatet ér at billedom-
rddene fir fremragende olefile egenskaper etter lyseksponerlng
b) Mindre fglsomhet hos reproduks;onSSJlktene overfor
fingeravtrykk og fingermerker.

Begge fordeler blir stadig tydellgere med ¢ket
mengde av den andre komponent. Mens fordelen vanligvis fremgar
tydelig i tilfellet (a) med kondensater som inneholder helt ned
til 0,1 mol B og/eller B1
virkning i tilfellet (b) fgrst med mengder fra ca. 0,5 mol og i

pr. mol A- Nzx, oppnés den ¢gnskede

enkelte tilfeller fgrst ved stg¢rre mengder av disse komponenter.
Bruken av de nye kondensasjonsprodukter har andre
fordeler 1 tillegg til de ovenstdende. Sammenlignet med kjente
diazoharpikser kan man finne forbedret effektiv lysfglsomhet
for repr;duksjonssjikt fremstilt med de nye kondensasjdnspro—
dukter, d.v.s. med de samme lyskilder, kan man anvende kortere
eksponeringstider. Denne virkning gker ogéé generelt med en
gkning av innholdet B og/eller B1
komponent B eller Bl' Denne eksponeringsforkortende virkning

og varierer med den valgte

fremgar tydeligere jo hgyere mol-vekten av komponent B eller Bl
er. Vanligvis har en forstgrrelse av komponenten med en ny
aromatisk ring en stgrre virkning enn samme molekylvekt-gkning
fra andre grupper.

Med gkende innhold av egnet annen komponent B eller
Bl blir blandkondensatenes harpikskarakter stadig tydeligere,
mens saltkarakteren synker med synkende innhold av diazonium-
saltgrupper i kondensatmolekylet. Fglgelig er slike blandkon-
densater mer forenlig med polymerisater som ikke inneholder
ioniserbare grupper.

Av samme grunn oppviser blandkondensatene ofte gode
filmdannende egenskaper, og filmene oppviser i fullt ekspon-
ert tilstand en- forbedret bgyelighet og i mange tilfeller god
motstandsevne mot forskjellige etsemidler. Sdledes kan man med
en rekke av foreliggende blandkondensater fremstille reproduk-~
sjonssjikt med tilfredsstillende etseresistens uten tilsetning
av de vanlige tilsetningsharpikser, og slike sjikt kan f.eks.
brukes til fotomekanisk fremstilling av halvtone-gravure-

plater og trykte kretser.
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Blandkondensater spesielt egnet for dette %ormél inne-
holder komponenter som ikke kan danne salter med sure eller
alkaliske etsemidler og ikke har tendens til hydrolytisk spalt-
ning, d.v.s. sekundarkomponenter (B eller Bl) valgt blgnt grup-
pen aromatiske hydrokarboner, enten usubstituert eller substitu-
ert med alkyl, alkoksy, alkylmerkapto, aryloksy eller arylmer-
kapto.

En spesielt gunstig gruppe kondensasjonsprodukter far
man fra komponentene B eller B1 som inneholder 2 benzenringer
forbundet med en mellomliggende gruppe.

Serlig foretrukket i denne serie er blandkondensater

ut fra komponenter B og sarlig B, avledet fra difenyleter eller

difenylsulfid, med difenylamin—4£diazoniumsalter og szrlig 3=
alkoksy-difenylamin-4-diazoniumsalt. Disse kondensater har hgy
lysfglsomhet og kondensater fremstilt fra 3-alkoksy-difenyl-
amin-4-diazoniumsalter har samtidig overraskende god lagrings-
bestandighet. De tilsvarende kondensasjonsprodukter, sarlig med
komponenter Bl’ kan fremstilles sarlig enkelt og under milde

. kondensasjonsforhold. Difenyleterderivater av typen B, egnet

for fremstilling av kondensasjonsprodukter kan fis i iandelen.
I motsetning til de kjente diazoharpikser kan de nye
kondensasjonsprodukter i mange tilfeller opparbeides og ut-
skilles fra vandige oppl¢sninger pd meget enkel mite ved til-
setning av saltsyre eller en vanlig saltopplgsning i form av
klorider eller analogt bromider. Av denne grunn kan en rekke
av de nye kondensasjonsprodukter med fordel benyttes i slike
tilfeller hvor halogenidene av de kjente diazoharpikser, som
kan utvinnes bare pa tuhgvint midte, fortrinnsvis har vart
brukt, f.eks. for fremstilling av raster-trykkplater. Videre
kan kloridene lett overfgres til syresalter med liten flyktig~-
het, f.eks. til ortofosfater som naturligvis ogsd kan f&s dir-
ekte f.eks. ved kondensasjon av diazoniumfosfater i fosforsyre.
En spesiell gruppe av de nye kondensasjonsprodukter
har spesielle fordeler ndr det gjelder de eksponerte produk-
ters syreresistens overfor f.eks. fremkalleropplé¢sninger som
inneholder fosforsyre, og n&r det gjelder klebekraft til
metalliske underlag. Disse er kondensasjohsprodukter som inne-
holder fosfonsyregrupper. Eksponeringsproduktene av disse kon-
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— densater har gode adhesjonsegenskaper pa aluminiumfolier opp-
ruet bare med metallbgrster, f. eks.vuten foller som er forsynt
med de kjente kjemiske klebesglkt, og selv nar produktene brukes
i form av sJ.nkklor:.d—dobbeltsalter.;\,~ ?

En annen spesiell gruppe blandkondensater har sarlige
fordeler ndr det gjelder herding av hydroflle kolloider. Bland—
kondensater tilhgrende denne gruppe e; blandkondensater av di-
fenylamin-4-diazoniumsalter og urea eller llgnende forblndelser.
K01101d531kt som herdes med disse kondensater under pav1rkn1ng
av lys, har bedre hydrofile egenskaper etter herding enn slike
som sensitiveres med de hittil kjente diazoharpikser. Denne
virkning er viktig, for fremstilling av trykkplater, som f.eks.

— beskrevet 1 U.S. patent nr. 3.085.008. “

Det skal videre bemerkes at blandkondensater fremstilt
fra diazoniumsalter og overskudd av fenoler er i stand til & gi

\\\\\ positive kopier ved vandig alkalisk fremkailing (om @gnsket med
) tilsetning av en liten mengde oppl@¢sningsmiddel).
za:zﬂa“”\\\ De nye kondensasjonsprodukter kan kombineres med vann-
QSB!*selige og vannuoppl@selige polymere i oppfinnelsens repro-
dUk;;E><Q§terialer. Sazrlig vil fremstillingen av reproduksjons-
ra; sjikt som “neholder vannuopplgselige polymere forenkles nar

.-man bruker dé\\ye kondensasjonsprodukter, siden sistnevnte sar-
‘ lig lett kan faé\\\saltform som er forenbar med disse polymere,
og lett oppl¢sellgé\; en rekke organiske oppl¢sningsmidler. Re-
‘.. produksjonssjiktet f?emstilles pa samme mate som med de kjente
diazoharpikser, d.v.s. diazokondensatene opplgses som sadanne
, T"eller om ¢gnsket sammen med andre sjlktbestanddeler i et egnet
_ opplgsningsmiddel og et underlag belegges med opplgsningen.
Egnede underlag eller barelag er f.eks. slike som er nevnt pa
side 2 i foreliggende beskrivelse. '
e I enkelte tilfeller kan man ogsé anvende blandkon-
A densatene i form av en meget finfordelt suspensjon. Man kan
f.eks. gjennomfgre belegningen ved neddypping eller uthelling
og avsugning, ved uthelling og avkasting av overskudd av opp-
lgsning, ved bgrsting, putepafgring eller valsepdfgring, eller
pd andre mater. Belegget tgrkes deretter ved rqmtemperatur
eller ved forhgyet temperatur.

Man kan tilsette en rekke stoffer og forbindelser i
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form av andre egnede bestanddeler til reproduksjons§jiktene.
Eksempler kan vere:

Syrer: f.eks. fosforsyrer (sarlig syrer av 5-verdig fosfor og
fortrinnsvis ortofosforsyre), fosfonsyrer, fosfinsyrer og
arsonsyrer, videre de sterke syrer som er beskrevet i US
patent nr. 3.235.382, som svovelsyre, hydrogenbroﬁsyre, organ-
iske sulfonsyrer som f.eks. toluensulfonsyre, metansulfonsyre
og naftalen-1,5~disulfonsyre, videre arsensyre og heksafluor-

fosforsyre, videre de organiske polysyrer som er beskrevet i

U.S. patent nr. 3.179.518, f.eks. polyakrylsyre, polyvinyl-
fosfonsyre, polyvinylsulfonsyre, mellitsyre og polyvinylhydro-
genftalat.

Vannopplgselige polymere: f.eks. polyvinylalkohol, polyetylen-

oksyd, partielt forsdpet polyvinylacetat med et acetylinnhold
pa opp til 40%, polyakrylamid, polydimetylakrylamid, polyvinyl-
pyrrolidon, polyvinylmetylformamid, polyvinylmetylacetamid og
copolymere av monomere som danner disse polymere eller med
~monomere som danner vannuopplgselige polymere i en slik mengde
at vannopplgseligheten av de copolymere opprettholdes, videre
naturlige stoffer eller modifiserte, naturlige stoffer som
gelatin, metylcellulose, karboksymetylhydroksyetylcellulose,
alginater og lignende.

Polymere som er tungt oppl@gselige eller uoppl@selig i vann, Ef.

eks. fenolharpikser, epoksyharpikser, oljemodifiserte alkyl-
harpikser, amin- formaldehydharpikser som urea og melaminhar-
pikser, polyamider, polyuretaner, polyvinylharpikser, poly-
ékryl- og polymetakryl-syreestere, poleinylacetaler, poly-
vinylklorid, polyestere og polyetere som man f.eks. far ved
polymerisasjon av vinyletere, av oksiraner, oksetaner eller
tetrahydrofuran. De polymere kan ogséd inneholde grupper som
vil gke opplgseligheten i alkali, f.eks. karboksyl, karboks-
ylsyreanhydrid, sulfonsyre, sulfonsyreamid og fosfonsyregrup-
per, videre svovelsyre-halvestere, fosforsyre-monoestere og
fosfonsyre-monoestergrupper. De polymere kan innfgres i re-
produksjonssjiktene enten enkeltvis eller nar de er forenbare
med hverandre ogsa i form av blandinger.
Man oppndr trykkplater med vesentlig gket levetid
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med reproduksjonssjikt som inneholder blandkondensater kombin-
ert med polyvinylformaldehydharpikser, serligkpé kornet alumin-
iumunderlag.

Farget eller ufarget pigment
Fargestoffer '

Plastiseringsmidler
Fuktemidler
Sensitivatorer
Indikatorer

Fettsyrer PR
Aldehyder, sarlig formaldehyd, kan ogsd tilsettes re-

produksjonssjiktene.

Alle additiver bgr naturligvis velges slik at de er
forenbare med diazokondensatene og videre absorberer lys i s&
liten grad som mulig, i det bglgelengdeomrddet som dekomponerer
diazoforbindelsene.

Additivene kan vanligvis innfgres i reproduksjonssjikt-
ene i fglgende méngder:

Syrer: P3d metallunderlag og overflateforsipet celluloseacetat-
film tilsettes syrer av 5-verdig fosfor, sarlig ortéfosfdrsyre
i mengder pd f.eks. 0,01 til 4 mol, fosfonsyrer oé arsonsyrer i
mengder pd 0,01 til 3 mol pr. mol diazogrupper. P& papirunder-
lag som beskrevet i U.S.patent nr. 2.778.735, kan man i tillegg
til fosforsyre ogsad bruke sterke syrer som tidliger omtalt, i
mengder p& 1 til 100 mol pr. mol diazoforbindelse. I denne for-
bindelse betyr 1 mol den mengde som inneholder 1 gramatom P,

As eller ekvivalent COOH.

De organiske polysyrer benyttes i den grad de er lett
vannopplgselige, generelt i mengder pd bare 0,01ﬁ£il 3 mol pPr.
mol diazoforbindelse.

Vannopplgselige polymere tilsettes vanligvis i mengder
opp til 100 vektdeler pr. vektdel diazoforbindelse, fortrinns-
vis h@gyst 20 vektdeler.

Man vil generelt ikke tilsette over 20 vektdeler pr.
vektdel diazoforbindelse av polymere som er uoppl¢sefige i
vann, det foretrukne omrade overstiger ikke 10 veﬁtsdeler.

N&r reproduksjonssjiktene inneholder vannoppl@selige
og/eller vannuopplgselige polymere, tilsettes fargede eller u-
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fargede pigmenter vanligvis bare i mengder som ikke’overstiger
50 vekt-% basert p& polymervekten.

Plastiseringsmidler, fargestoffer, fuktemidler, sensi-
tivatorer, indikatorer og fettsyrer tilsettes generelt til re-
produksjonssjiktene i mengder som ikke overstiger 20 vekt-% og
fortrinnsvis ikke overstiger 10 vekt-% basert p& vekten av de
andre sjiktbestanddeler.

Reproduksjonssjikt som inneholder eller bestdr av de
nye diazokondensater kan ogsa kombineres med kjente lysf@lsom-
me systemer. Dette gjelder f.eks. de kjente diazoharpikser
(formaldehydkondensater av substituerte eller usubstituerte
4-diazo-difenylaminer), p-kinondiazider, iminokinondiazider,
azidoforbindelser, foto-kryssbindingsdannehde polymere med
azidogrupper, chacon-grupper, kanelsyregrupper, allylester-
og allyleter-grupper og fotopolymersjikt.

Avhengig av sjiktbestanddelene er egnede oppl@¢snings-
midler for fremstilling av beleggopplgsningene f.eks. vann,
alkoholer som metanol, etanol og etylenglykolmonoetyleter, di-

“metylformamid, dietylformamid og lignende. Vann benyttes for-

trinnsvis, om ¢nsket sammen med et organisk opplgsningsmiddel,
nar det gjelder opplgsning av metallhalogenid-dobbeltsalter,
sulfater og fosfater av de nye diazokondensater.

Rene organiske opplgsningsmidler eller slike som bare
inneholder liten vannmengde foretrekkes i forbindelse med klor-
ider, bromider og salter av de nye diazokondensater som er for
en stor del vannuopplpselige, f.eks. salter av organiske sul-
fonsyrer, fluoborsyre og heksafluorfosforsyre. I disse tilfell-
ér kan man i tillegg til alkoholer eller amider som vanligvis
er gode opplésningsmidler for disse forbindelser, tilsette opp-
lgsningsmidler som oppl¢ser nevnte stoffer relativt tungt, f.eks.
etere som dioksan og tetrahydrofuran, estere som eddiksyre-
etylester, butylacetat og etylen-glykolmonometyleter-acetat,
ketoner som metyletylketon, cykloheksanon og lignende, for &
forbedre beleggsammensetningenes utjevningsegenskaper.

De sdledes fremstilte reproduksjonsmaterialer kan
brukes direkte etter fremstilling, men det kan ogsd g& dager,
uker eller mneder mellom fremstilling og fremkalling. Det er
en fordel & lagre dem tgrt og kjglig.
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Reproduksjonsmaterialet behandles ved billedvis
eksponering gjennom en original. For bllledyls eksponerlng med

lys kan man benytte en hvilken som helsﬁﬁl?ékilde som er
i A . I R 5 ST
kjent for reproduksjonsformdl, forutsatt at den emltterer lys
s ST TR AL 2 X

i det langbglgede uttrafiolette omrade og- 1 kortb¢1gede syn-

R e S
lige omriade, £. eks. kullbuelamper, h¢ytrykks-kv1kks¢lvdamp1am—
er, xenon-lmpulslamper og andre. -’ ’

Etter lyseksponering fremkalleélmed egnet fremkaller.
Egnede fremkallere er f.eks. vann, blandlnger av vann med organ-
iske oppl¢sn1ngsm1d1er, vandige saltoppfgghln%er vandlge opp-*
lgsninger av syrer som fosforsyre med eventuell tilsetning av,
salter eller organiske oppl¢sn1ngsmid1er, eller alkaliske frem—
kallere, f.eks. vandige oppl¢sninger av natriumsalter av fosfor-
syre ellef kiselsyre. Likeledes kan man tilsette organiske frem-
kallere til nevnte fremkallertypen. I enkelte tilfeller kan man
an§§ fremkalle med ufortynnede organiske opplg¢sningsmidler.
Fremkallérne kan inneholde andre bestanddeler, som f.eks.
fuktemidler og hydrofiliserende midler.

Fremkallingen gjennomfgres pd kjent mite, f.eks. ved
neddypping eller overstrykning eller sk§iiing med fremkaller-
vaske. )

Reproduksjonssjikt fremstilt med de nye kondensasjons-
produkter danner negative kopier av originalene i nesten alle
tilfeller. Nar man tilsetter fenolharpikser til reproduksjons-
sjiktene, spesielt fenol i overskudd i forhold til blandkonden-
satet, kan man imidlertid oppnad positive kopier av originalen
med alkalisk fremkalling.

Avhengig av sjiktsammensetninéen; underlagsmaterialet
og fremkallingen, kan man f.eks. med deane diazokondensater
lage enkeltkopier, relieffbilder, tonede bilder, trykkplater
for rastertrykk, relieff-trykk, intagliotrykk og planografisk
trykk eller trykte kretser. I mange tilfeller kan man forbedre
slitasjebestandigheten og den kjemiéké motstandsevne hos
billedstensilen ved innbrenning.

Reproduksjonsmaterialer ifglge foreliggende oppfinn-
else kan légres i ménedsvis,.forutsatt at man har valgt egnede
komponenter. Alternativt kan reproduksjonésjiktene pédfores
underlaget umiddelbart fgr bruk hvis deﬁte er gnskelig. Bland-
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kondensatene ifglge oppfinnelsen er velegnet for saﬁalte "pé-
stryknings“-ﬁetoder, hvorved et metallunderlag, sarlig et
élaﬁiniumundégiag som er mekanisk og/eller kjemisk forbehand-
ieﬁjpé gunstig‘méte, bestrykes enten manuelt ellexr ved hjelp
dv enkle innfétninger med et lysfglsomt sjikt av trykkeren
for fotomekanisk fremstilling av en trykkplate. For dette
formal er foreliggende diazoforbindelsers hgye lysfglsomhet
og fremragende oleofile egenskaper hos de lysdekomponerte pro-
dukter en spesielt stor fordel.

De nye diazo-blandkondensater kan ogsad brukes av trykk-
eren for sensitivering av forbelagte (men ikke for-sensitiver-
te) trykk—tekstiler. Alternativt kan de brukes for fremstilling
av forsensitiverte raster-trykkstensiler som har den fordel i
forhold til de kjente kromatsensitiverte raster-trykkstensiler
at de har betraktelig bedre lagringsevne. Den gode lysfglsomhet
for de nye diazoforbindelser er 09sid en fordel ved raster-
trykking. )

For & oppnd bedre identifisering av blandkondensatene
-1 tillegg til element®#r-analyse-resultater, er molekyl-for-
holdet - beregnet fra de verdier som analysen gir - anfe¢rt i
mange eksempler hvor diazoforbindelsen, komponent B og/eller

komponent B, g8r inn i produktets struktur. Dette molekylfor-

hold ble beiegnet ut fra noe forenklede antagelser. Selv om
resultatene ikke kan og ikke gjgr krav pad & fastlegge den
eksakte struktur for blandkondensater ifglge oppfinnelsen, er
verdiene tilstrekkelige til & identifisere kondensasjonspro-
dukter som har reproduserbare egenskaper.

Som nevnt tidligere er kondensasjonsbetingelsene og
saerlig dé éhGendte mengder, av utgangsstoffer, viktige og ngd-
vendige for identifikasjon av sluttproduktene. Eksemplene inne-
holder all informasjon som er ngdvendig for fremstilling av
blandkondensatene.

I eksemplene forholder vektdeler og volumdeler.seg til
hverandre som gram til milliliter. Prosentdeler er oppfart pé
vektbasis hvis intet annet er anfgrt. Temperaturene er °. 1
analyseverdiene betegner N totalt nitrogeninnhold og ND diazon-
itrogen.

Normalt har man ikke gjort sarlige anstrengelser for
& oppnd en fullstendig tgrking av kondensasjonsproduktene, slik
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at de fremstilte produkter eventuelt inneholder mindre mengder
vann eller kondensasjonsmiddel.Videre kan varierende mengder
metallsalter vare kommet med i enkelte tilfeller undeg.fgilihg—
en.Imidlertid kan innholdet av aktiv forbindelse enkéig ééséélés
ved analyseverdiene. .
Betegnelsen "rdkondensat" som anvendes i eksemplene, be-
tegner generelt den rd kondensasjonsblanding som man fir etter
kondensering, og som normalt inneholder kondensasjonsmedium og .
eventuelt opplgsningsmiddel. »

For bedre orientering er diazoforbindelser A-N_ X og

27 7
komponenter B og B1 anvendt for fremstilling av blandkondensat-
ene ifglge oppfinnelsen oppfgrt i f@lgende tabell 1 med henViSf
ningstall. I eksemplene vises det da til disse tall.

Tabell 1.
Diazoforbindelser.

diazo 1: difenylamin-4-diazoniumsalt -

diazo 2: 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsalt

diazo 3: 4'-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsalt

diazo 4: 2'-karboksy-difenylamin-4-diazoniumsalt

diazo 5: 2,4',5-trietoksy-difenyl-4-diazoniumsalt

diazo 6: 4-(4-metyl-fenylmerkaptd-2,5-dimetoksybensen-
diazoniumsalt

diazo 7: 2,5-dimetoksy-4-fenoksy-benzen-diazoniumsalt

diazo 8: 4-(2,5-dietoksy-benzoylamino)-2,5-dietoksybenzen-
diazoniumsalt

diazo 9: 3-metoksy=-difenylenoksyd-2-diazoniumsalt
diazo 10: 2-sulfo-4-diazo-difenylamin (indre salt)

diazo 1ll: 4-/R-metyl-N-naftyl-(1l)-metylaming/-benzen-
diazoniumsalt

diazo 12: 4-diazo-difenylamin=-3-karboksylsyre (indre salt)
diazo 13: 2,5-dimetoksy-4- (N-metyl-N-fenylmerkaptoacetylamino)-

benzen-diazoniumsalt
diazo 14: 4-[?N-metyl—N—(p-fenyl-merkaptoetyl)-aming7—benzen-

diazoniumsalt
Komponenter B og Bl &,
nr. 1: 3,5-dimetyl-anilin

nr. 2: difenylamin
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nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr,
nr.
nr.
nr.
nr,
nr.
nr,
nr,
nr,
nr.
nr.
nr,
nr.
nr.
nr.
nr,
nr.
nr.
nr,
nr.
nr,
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr,
nr.,

nr.

O 03 O\l B~ W

11:
12:
13:
14:
15:
16:
17:
18:

20:
21:
22

24.:
25:
26:
27:
28:
29:
30:
31:
32:
33:
34:
35:
36:
37:
38:

40:
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4-klor-difenylamin
3-metoksy-difenylamin
A-metyl-difenylamin
J-nitro-difenylamin
2-dimetylamino-naftalen
fenol
4~tert.-butyl-fenol
4-nitro~fenol ‘
A-hydroksy-kanelsyre
d~hydroksy-benzosyre
2~hydroksy-naftalen-6-sulfonsyre'
benzen ‘
fenantren
mesitylen
anisol
2~fenoksy-etanol
fenoksy-eddiksyre
3-metyl-fenoksymetyl-fosfonsyre
4~klor-fenoksymetyl-fosfonsyre
4~tert.-butyl~-fenoksymetyl-fosfonsyre
2-metoksy-naftalen-6-sulfonsyre
difenylen-cksyd
p-toluen-sulfonsyreamid
N,N'~dimetylol-ravsyre-diamid
sebacinsyre~diamid
heksa-metoksymetyl~melamin
N,N'~dimetylol~urea
N,N'~-dimetylol-tereftalsyre-diamid
2,6-dimetylol-4-metyl-fenol
2,6-dimetylol-4-metyl-anisol
dihydroksymetyl-duren
di-acetoksymetyl-duren
1,3-dimetyl~4,6-dimetylol-benzen
l,3-diisopropy1-4,6-dimetylolFbenzen
l,5-di-acetoksymetyl:naftalen
1,4-dimetylol-benzen
teknisk bis-metoksymetyl-difenyleter
(sammensetning.angitt i eksempel 21)
4,4'-di-acetoksymetyl-difenyleter
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nr.
nr,
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.

nr.

nr.
nr.
nr,
nr.
nr.
nr.
nr,
nr.
.nI‘.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr.
nr,
nr.
nr.,
nr.
nr.
nr.

nr.

41:
42:
43:
44:
45:
46:
47:
48:

49:
50:
bhl:
b2
53:
54:
55
56:
ST
58:
59:
60:
61:
62:
63:
64:
65 :
66 :
67:
68:
69:
70:
T1:
12:
13:

4,4'-di-metoksy-metyl-difenyleter .
2,5-di-etoksymetyl-tiofen
9,10-dimetoksymetyl-antracen

benzhydrol

l,4-bis—(a-hydroksybenzyl)—benzeﬁ
1,3-diisopropyl-4,6-di-metoksymetyl-benzen
4,4'-dimetoksymetyl-difenylsulfia' '
metoksymetyl-difenyleter, fremstilt ved omsetning av
teknisk klormetylert difenyleter med natrium-metylat
(sammensetning se eksempel 84)
2,2'-bis-(4-hydroksymetyl-fenoksy)~dietyleter
1, 3-bis-(4-hydroksymetyl-fenoksy)-propan
bis-metoksymetyl-difenylenoksyd
4,4'-bis—metoksymetyl—difenylmetan
metoksymetylert bifenyl

metoksymetylert 4,4'-dimetyl-difenyleter
metoksymetylert 2-isopropyl-5-metyl-difenyleter
metoksymetylert 3-brom-4-metoksy-difenyleter
metoksymetylert dibenzo-tiofen
metoksymetylert 1,4-difenoksybenzen
2,b-bis-(metoksymetyl)-4-metyl-fenol
difenyleter

N,N'~dimetylol-oksamid

adipinsyrediamid
N,N'-dimetylol-adipinsyre~diamid
trimetylolcitramid

p-toluensulfonsyre-anilid
p-toluensulfonsyre~-etylamid
1,3-benzen-disulfonsyre-diamid

fenyltiourea

fenylurea

2-benzoylamino-~1l,4-dietoksy-benzen
3-amino-pyren ' V
2-fenyl-amino=-pyridin

tiofen

Eksempler 1 til 135

T de fglgende eksempler vises hvorledes man kan oppnd

gode til fremragende oleofile egenskaper for éksponeringsproduktene
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av 35 av foreliggende nye kondensasjonsprodukter n&r disse er pafgrt
overflateforsdpet celluloseacetatfilm, kombinert med forbedret
1ysf;z$léor}1ﬂet, sammenlignet med kjente, rene formaldehydkondensater,
Sammenéetningen av kondensasjonsprodukter og bezleggopplQSsninger er
oppfgrt i nedenstdende tabell 2.



36

133935

(seua
-8JQTTJRLT
*dwoy FIT z .
~asg1ddon) addna3-y ma
. J8wole-) 96 ) A ,
¢ - ¢ v ¢
0“H %60 ed PPNYSIBAO _10 + - GT+P1 _'OSH ‘T ozBIp| g
0T:6£:G6
0%/ y o
dNa /EIOE - % 2 g‘o : 1T _'osH + - 0T  _'osH ‘T ozetp| L
0% - % 81 T T -mommmo + - 11 _I0 ‘T ozeip| 9
. 18SUSp
: ~uoyed
0%y - % 1 €01 1 1BSUSPUON-BI + - Q _10 ‘T ozeip| G
JARAS
> ~-uspuoypa| G2‘0:T TI3
0"H - % 1 G1°0 : 1 1ESUSPUON-BJ + - o _10 ‘2 ozelp| ¥
omm - % 2 gvo 1 ﬁommm.-%ommm + - S -ﬁommm ‘g ozelp| ¢
¥ 96 ,
. , 2+ 6
[T % 2 clo 1 Todfwr Yoalw + - weTe & _Yodm ‘2 ozew| 3
0% _, - % 2 G0 : T === . 1w s - 9 T0 ‘2 ozetp| 1
Touz =~ - E - ;
..mov Mg
o) ¢ T aorts
TOPPTIW JIBATITPPE g 80 “(a~)y . U gy
~s3utu aJapuy ¥ % woTTeW pPIoy :A® WIOF QOYHYD g J911e 9
-sg1ddg -I0Jop3usy T qopIiequrddp ausuodwoy esTepuIqIoFozeIg| Tod
-3 s
Jutusgiddo3IeTeg (¥g) 2esuspuoxpueld -4

< HH@@WB




37

133935

HWNOE - % 0T Tt : 1 _10 - 39 N -@omm ‘z-ozetp| 9T
2:g HO
LS50 /0% - % G9°T T: 1 Vogfur Toa%w - 1€ - V04%4 ¢z ozerp| 1
g:L£:GG
omm\ 2 , b
N /HADE - % 21 G:9‘Ce=N:0 Crguy -0 - ot - _JosH ‘€ ozBTp| V1
2 — ¥ .
0°H - % 9T 490 ‘1 Srouy 10 + - L2 _'osH ‘2 ozeIp| €1
0%H - % 0°2 CTARER Eostu + - 61 _10 ‘T ozetp| 21
0°%H - % 02 t:1 Todfw Yoalw o+ - g1 _Tosu ‘z ozerp| 11
Vogu aetre
z < ¥
0"H - % 21 G0 1 Sroug -0 + - LT _'OSH ‘T 0z®Ip| 01
2 1 g Tou 2
-®18/0%H - % 2 T:1 Crouy -0 + - 9T Vogu ‘1 ozeo| 6
Nnmamw HA.mov g
-umToA) . T q . J9TT® .
S JISATITPPE u :
TopPPTW. ; ¥9 % |9 8o “(a-)v . 1 L
-sfutu’ aJapuy woTTsWw pToY | TAT WO ommo g J°11° d (a-)v 1od
-sg1ddp ~J0Jopdusy T aeptequeddp quauodwoy 9SToPUTQIOFOZRT(| WS
— Fuiusgrddossatsg ~(Jg) aesuspuoipueIg ~d

(*s3J03) 2 TTeqABRl




38

133435

0% - % 0‘e 20 : 1 1BSUSPUON-BI  + 6¢€ - _'OSH ‘2 ozeTp| Y2
HNADE. - % G0 60 * 1 _10 + Ty - -qomm ‘1 ozetp| €2
HINWOH - %260 91L‘0 1 _I0 - GY - -ﬁomm ‘1 ozetp| 22

wQQSqumz cad
2 Jowode-) 90T ¥

0"H - % 0°‘T | ed ppnysasao _I0 - 6€ - _'osH ‘2 ozetlp| T2
HIINOE - % 0°T TT ¢ T _TI90 - 149 - |¢ommz ‘“y ozerp| 02
IR - %G9°T VARAEEN! _10 - 9€ - -&omm ‘2 ozetp| 6T

) oQQSLwnmz rad
2 Jsmo3e-9 9‘6 . ¥ .

0"H - %80 |ed ppuysasso _T0 - LE+GE - _‘osH ‘T ozeTp| QI

0% - %0°T ‘T 1 _T0 - 2€ - -<omm ‘2 ozetp| LI
Anwﬁovv, L(®0) g

~umToA T 'g JaoTTe
Toppiu IOATITPPT  yg g | g B0 Y(g-)v 1AB WIOF 2. g IOTTO @ Y(a-)v
-s3utu sJapuy woLTow pIoY
~sg1ddp ZJ0JopBusy T 3eptequaeddp quesuodwoy 8STepPuUTqJIOJOZERI( |%wm
SutusgTddo88e1eg (¥g) 3ESUepuOpPUETE -
y

{*s3a07)

¢ TT2q®4

PENO S



PRI T

Lo
i

0% - % T°0
2 . . < —
0%H - % 0'2 CT @ T Sroug -0 - av - Crpug-10 ‘L ozerp 62
2 g 2
0“H - % 0°‘2 [T'T ¢+ T NHoCN.lﬂo - gv , - mﬁochﬂo ‘), ozetp| gz
_794%u ‘2 ozetp+
0°H - %21 ¢ : 1 TYodfur Toalw - ey - V944 1 ozern| L2
2 Z ¥ .
0"H - %10 - Srouy =10 + - - _'OSH ‘T ozetp| 9z
addna3
-0ZBTP
. /°10uz
0°H Tow 2/1T %T‘0 (4
addnad
~0ZBID
\ﬁommm
2 A® J3T . ¥ .
0°H  -LsfaTow 2 9T°0 (® W't : 1T _10 - 9¢ - _'OSH ‘2 ozetp| Gz
.(x8TeP \Ha.mov g
~umTo4a) T g astTe BN
toppru  TOATITPPE g o 1 g 30 Y(g-)y tae wior 2. g JeTTe g Ya-yy ;
-S3UTU aapuy wo oW pToy T
-sg1ddo - J015p3Usy 1 qeptequaeddg quauodwo) OSTOPUTqI0IOZBI( —uss
-4
JutusgTddod3eTag (¥g) aesuspuoipuelg

(*s3103) ¢ 1IT°Q®l




40

133635

mmgﬁhmumz
2 Jswole-9 /1 ¥
0°H - % 0°T | ed ppnxsasao _T0 + 1N/ - _YosH ‘2 ozetp| G
% T°0
2 .Hm._”ww 2 2 . e m
- 9 ¢ : . - - Z
0°H % 0°T L0 T Srouy =10 gt Slqug-10 ‘9 OZEIP| ¥
% 10 (SuTTTIAS
2 JISTI® -WwoJIJ °8) .
0~H - %0°T 76 T _T0 + v - _T0 ‘2 ozeIp| (€
0%H - % 02 Q9‘0 T _Io + - Ge -ﬁomm ‘g ozelp| 2¢
2 2 2
0°H - % 0°T G290 ¢ T Srouy -0 - ol9 - Clgug-10 ‘6 ozelp| TE
0%H - % 0°‘c 7o T 7 < 10 - £ - 2 ¢ 10 ‘g ozeIp| 0OF
ToUz - -8 Toug-10 8 °F
(18T3P (*e0) ¥d
-umTo4) 1 g etLe
SPPTW JDATQTIPDE® 3o - . u
L esutu TIPPE ya g | ETremiopey AT wHor T 2. lg 2eT1e @ KW | eql
-sg1ddo oJpuy -Jo0Jop3usy  9eptoqueddg quauodwoy SSTOPUTGIOJOZET(| -Wes
-4
_Butusgtddo83aTeg (¥g) aesuspuospueTd

(*s3303) -2 TTeqEl

Lel




471
135035

Na8r det gjelder rent vandige beleggoppi¢sninger kan man
gjennomfgre belegningen ved pastrykning med forskjellige hjelpemid-
ler, mens opplgsninger som overveilende inneholder organiske opplgs-
ningsmidler péf¢res ved hjelp av en slyngeplatq.f;V%rmluft brukes for
tgrking, Etter billedvis eksponering under en’neéé%iv original
fremkalles materialet, f.eks. ved & feie over med vann eller en av de
kjente buffrede opplgsninger av vann-opplgselig koblingskomponent,
f.eks. komponent i pyrazolon-serien. Materialet blir derpéd svertet
med fetﬁholdig sverte idet eksponeringsproduktene opptar sverten.

I mange tilfeller kan man ogsd forsterke bildet ved hjelp av lakker,
f.eks. de vanlige emulsjonslakker. I alle tilfelle er de oleofile
egenskaper hos de eksponerte produkter av de nye diazokondensater
overlegne i forhold til de hittil kjente formaldehydkondensater
inneholdende tilsvarende diazoforbindelser.

Dette illustreres ved nedenstédende sammenligninger:

Formaldehydkondensater av diazoforbindelser 1 og 2,
fremstilt i fosforsyre som beskrevet i U.S. patent nr. 3.311.605 og
eksempel 1 i U.S, patent nr. 3.406.159, respektivt, gir ekspone-
ringsprodukter som bare har darlig svertemottagelighet eller ikke
opptar noe sverte i det hele tatt, ndr de belegges og behandles som
ovenfor beskrevet.

Ved & tilsette fosforsyre til beleggopplgsningen oppnds
ennd dérligere resultater.

‘ I motsetning til dette har de nye kondensasjonsprodukter
fremstilt i fosforsyre, f.eks. produkter ifglge eksempel 2, 3, 11, 15
til 17, 19, 21, 23, 27, 32, 33 og 35, gode til fremragende sverte-~
opptaksevner i billedomrédene. Disse gode oleofile egenskaper tapes
'ikke.ved tilsetning av fosforsyre til beleggopplgsningene. Belegg-
opplgsningene anvendt i eksemplene 8 og 16 til 22 kan f.eks. inne-
holde 2 mol fosforsyre pr. diazogruppe, uten nevneverdig forringelse
av sverteopptaket pa de eksponerte produkter., I eksempel 35 er det
til og med 10 mol fosforsyre tilstede pr. diazogruppe. Dette fremgir
ogsd av eksemplene 4, 5 og 24, hvor rdkondensater fremstilt i
fosforsyre brukes for belegging uten & fjerne kondenseringsmidlet.

T disse eksempler vises ogsd at innarbeidelse av mindre
mengder komponent B eller komponent Bl er tilstrekkelig til &
frembringe en betraktelig oleofil virkning . Denne
virkning fremkommer selv ved innfgring av bare 0,15 mol komponent B
pr. mol diazoforbindelse, selv om optimale resultater ikke oppnas i
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dette tilfelle. _

Eksemplene 25, 26, 29 og 33 viser overlegenheten hos de
nye kondensasjonsprodukter sammenlignet med formaldehydkondensatet
fremstilt i svovelsyre og utfelt i form av 31nkklor1d dobbeltsalt,
som pa n&verende stadium foretrekkes som dlazoharplkser. Selv med
0,1 %ige opplgsninger av de nye blandkondensater (eksempel 25) og
tilsetning av 2 mol fosforsyre pr. dlazogruppe, far man trykkplater
med god svertemottagelighet og som gir gode trykk i vandlge offset-
maskiner. Med en 0,1 %ig opplgsning av tilsvarende formaldehyd-
kondensat (eksempel 26) og behandling p& samme mite, far man ikke
nevneverdig sverteopptak, Noenlunde tilfredsstillende sverteopptak
oppnéds bare ved & gke konsentrasjonen av denne diazoforbindelse mange

42

ganger ovenstéaende mengde,
Fremstillingen og sammensetningen av blandkondensater
anvendt i eksemplene 1 til 35 beskrives nd detaljert som fglger:

Eksempel 1
10,8 vektdeler 3-metocksy-difenylamin-4-diazoniumklorid

(diazo 2, klorid, tabell 1) (97 %) opplgses i 16 volumdeler metan-
sulfonsyre (90 %). 1,8 vektdeler paraformaldehyd innfgres i opplgs-~
ningen og kondensasjonen gjennomfgres i 10 minutter ved en temperatur
under 3000. En opplgsning fremstilt ut fra 4,3 vektdeler 4-nitro-
difenylamin (komponent B, nr. 6, tabell 1) og 32 volumdeler 90 %ig
metansulfonsyre tilsettes umiddelbart drépevis ved 25°C'under rgring,
og rgringen fortsettes i 1 3/4 time., R&kondensatet rgres i 600
. volumdeler vann uten tidsforsinkelse, hvorpa fraksjon I av bland-
kondensater utfelles i form av en harpiksmasse. For rensing opplgses
denne masse i 120 volumdeler etylenglykol-monometyleter og omfelles
ved & innfgre opplgsningen i 750 volumdeler isopropanol, Fellingen
frafiltreres og lufttgrres, Fraksjon I: 5,3 vektdeler blandkonden-
sat i form av metansulfonat som ifglge analyse inneholder ca. 1,5
enheter 4-nitro-difenylamin pr. diazogruppe (N 11,6 %, ND 3,8 %,
S 4,8 %, atomforhold: 6,08 : 2 : 1,1).

Fra filtratet fra fgrste felling (fraksjon I) far man en
“fraksjon II ved & tilsette sinkklorid og natriumklorid, og denne
fraksjon II omfelles ved opplgsning i vann og tilsetning av sink-
klorid og natriumklorid., Utbytte: 8,0 vektdeler.

Fraksjon II: Et blandkondensat som inneholder ca. 0,5
mol 4-nitrodifenylamin pr. mol diazoforbindelse. (N 8,2 %, ND 4,1 %,

C1 29,2 %, Zn 5,1 %, atomforhold 4 : 2 : 5,6 :.0,54).
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93 % fosforsyre og 8,55 vektdeler vann, hvoretter man tilsetter 29,7
vektdeler paraformaldehyd til opplgsningen. Kondensasjonen gJjennom-
fgres i 48 timer ved 4000. Reaks jonsblandingen deles i tre like
deler. Til hver av disse tre deler settes en fenoloppl¢sn1ng som
bestér av 18,8 vektdeler .fenol (komponent B, nr. 8, tabell l) og 4,4
vektdeler vann, dripevis, i nedenstdende mengder

1l: 5,22 vektdeler = 0,15 mol fenol pr. mol dlazoforblndelse

2 : 6,97 vektdeler = 0,20 mol fenol pr. mol dlazoforblndelse

3: 8,64 vektdeler = 0,25 mol fenol pr. mol diazoforbindelse.

Kondensasjonen fortsettes i 3 timer etter ﬁilsetning av

fenolopplgsningene. Rékondensatene danner klare op§l¢éhinger i vann.

Eksempel 5

6,6 vektdeler paraformaldehyd innfgres i 63,4 vektdeler
86,7 %#ig fosforsyre under rgring, og deretter tilsettes 46,3 vekt-
deler difenylgmin-4-diazoniumklorid (diazo 1, klorid, tabell 1).
Etter to timers kondensasjon ved 40°C, innfgres 6,2 vektdeler fenol-
vann-blanding (vektsforhold 9 : 1), og kondensasjonen fortsettes i
17 timér ved 40°C. Man fir et rikondensat pa denne miten som danner
en klar vannopplgsning.

- Eksempel 6

4,6 vektdeler difenylamin-4-diazoniumklorid (diazo 1,
klorid, tabell 1) og 3,3 vektdeler 4-hydroksy-kanelsyre (komponent B,
nr. 11, tabell 1) opplgses ved romtemperatur i 30 volumdeler metan-
sulfonsyre (90 %ig). Opplgsningen avkjgles til +3°C og man innfgrer
- langsomt 1,2 vektdeler paraformaldehyd ved denne temperatur.
Kondensasjonen fortsettes i 30 minutter ved samme temperatur. P&
dette trinn danner rékondensatet en klar opplgsning i vann, Reak-
sjonsblandingen fortynnes umiddelbart med 10 volumdeley metanol under
kj#ling, og reaksjonsproduktet felles ved & rgre blandingen i 400
volumdeler isopropanol. Fellingen suspenderes to ganger, hver gang
i 200 volumdeler isopropanol, avsuges og tgrkes under nedsatt trykk.
Utbytte: 7,4 vektdeler. Blandkondensatet (metansulfonat) inneholder
ca. 1 mol 4-hydroksy-kanelsyre pr. mol diazoforbindelse. (C 52,4 %,
ND 5,1 %7~S 6,3 %, atomforhold: 24 : 2 : 1,08).

Eﬁsempel 7

12 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1, .
sulfat, tabell 1) (97,6 %ig) og 5,6 vektdeler 4-nitrofenol (komponent
B, nr. 10, tabell 1) opplgses ved romtemperatur i 25 volumdeler




Eksempel 9
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96ﬁ%ig svovelsyre, Opplgsningen avkjgles raskt ti1(+5°C, og derpa
iﬁnf¢res 2,4 vektdeler paraformaldehyd under rgring, mens tempera-
turen holdes ved +SOC til +10°C. Man fortsetter rgringen i 3 timer
ved denne temperatur og kondensatet felles ut i form av sulfatet ved
4 rgre blandingen i 500 volumdeler isopropanol. Etter fire gangers
vasking med hver gang 200 volumdeler isopropanol, avsuges fellingen
og tgrkes under nedsatt trykk. Utbytte: 17,1 vektdeler. Ifglge
analyse inneholder det- kondenserte produkt ca. 0,8 mol 4-nitrofenol
pr. mol diazoforbindelse, (0'47,0 %, ND 5,7 %, S 7,7 %, atomforhold:
C :ND:8=19,25 : 2 : 1,18).

Eksempel 8 N
0,78 vektdeler benzen (komponent B, nr. 14, tabell 1)

opplgses 1 100 volumdeler métansulfonsyre (90 %), 6,17 vektdeler
difenylamin~4-diazoniumsulfat (diazo 1, sulfat, tabell 1) (95 %)
tilsettes, og, s& snart som hele massen er opplgst, innfgres 1,2
vektdeler paraformaldehyd under rgring. En varm opplgsning (100°¢C)
fremstilt p& forh&nd av 1,78 vektdeler fenantren, (komponent B, nr.
15, tabelll) i 20 volumdeler iseddik helles umiddelbart opp i1 den

- omhyggelig omrgrte blanding som kondenseres 1 14 timer ved romtempe-

ratur, Det dannes et rdkondensat som danner en klar opplgsning i
vann, d.v.s. et sant blandkondensat. P& kjent mdte, f.eks. ved
tilsetning av en mettet vanlig saltopplgsning, kan kondensasjons-
produktet felles ut og isoleres som klorid. Utbytte: 4,5 vektdeler.
Produktet inneholder en liten mengde vanlig salt. (C 60,7 %, N

9,0 %, atomforhold: 23,6 : 3).

11,3 vektdeler mesitylen (komponent B, nr. 16, tabell 1)
innfgres under kraftig rgring ved +5°C i 100 volumdeler 80 %ig
svovelsyre. Under fortsatt kraftig rgring tilsettes en omhyggelig
blanding av 32,73 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat
(diazo 2, sulfat, tabell 1) og 6 vektdeler paraformaldehyd i blan-
dingen i lgpet av 20 minutter mens temperaturen hindres fra & stige
over +12°C. Etter fortsatt rgring i 1 time ved +10 til +15°C helles
blandingen umiddelbart opp i 4000 volumdeler isvann og oppvarmes til
60°C for & opplgse hele blandingen. Sinkklorid-dobbeltsaltet
utskilles pad kjent méte fra opplgsningen som klares over benkull ved
tilsetning av sinkklorid og natriumklorid. For & frigjgre sink-
klorid-dobbeltsaltet fra overskudd av vanlig salt, opplgses
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réproduktet i 260 volumdeler dimetylformamid (etter tgrking), saltet
frafiltreres og kondensatet utfelles pa nytt;ved utrgring i 2000
volumdeler isopropanol, vaskes omhyggelig med iéopfopanol og tgrkes
under nedsatt trykk. ved 40°C. Utbytte: 23,2'vektdéler. Ifglge
analyse inneholder kondensatet ca. 0,7 mol av dén andre komponent pr.
mol diazoforbindelse. (C 56,4 %, N 9,4 %, atomforhold: 21 : 3).

Eksempel 10
30 vektdeler 97,6 %ig difenylamin-4-diazoniumsulfat

(diazo 1, sulfat, tabell 1) og 5,4 vektdeler anisol (komponent B, nr.
nr. 17, tabell 1), rgres kraftig ut ved romtemperatur i 100 volum-
deler 80 %ig svovelsyre. 4,5 vektdeler paraformaldehyd innfgres
under kraftig rgring ved 20°C i 10 minutter og man fortsetter
rgringen i ennd 1 time ved romtemperatur og deretter i 2 timer ved
4000. For utfelling av kondensatet fortynnes blandingen med 120
volumdeler metanol, rgres ﬁt i 2400 volumdeler isopropanol, fellin-
gen frafiltreres og vaskes to ganger ved suspensjon i 1200 volumdeler
isopropanol. Kondensatet tgrkes ved 4000 under nedsatt trykk.
Utbytte: 30 vektdeler. Ifglge analyse inneholder blandkondensatet,
som foreligger i sulfatform, ca. 0,5 mol andre komponent pr. mol
diazoforbindelse. (C 51,3 %, N 10,7 %, atomforhold: 16,8 : 3).

Alternativt kan rakondensatet behandles ved & opplgse
det i 2000 volumdeler vann og utfelle blandkondensatet ved hjelp av
sinkklorid og natriumklorid p& kjent mite.

Eksempel 11
6,9 vektdeler 2-fenoksy-etanol (komponent B, nr. 18,

tabell 1) og 16,2 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumfosfat
(diazo 2, fosfat, tabell 1) opplgses ved romtemperatur i 50 volum-
deler 86,7 %ig fosforsyre. 73 vektdeler paraformaldehyd tilsettes
under rgring ved romtemperatur, og blandingen kondenseres i 16 timer
ved AOOG. R3kondensatet er fullstendig opplgselig i vann og for-
tynnes med samme volum metanol, og produktet felles ut ved & rgre
blandingen ut i 1200 volumdeler isopropanol. Fellingen frafiltreres
hurtig, vaskes to ganger ved suspensjon i 500 volumdeler isopropanol
'Vog tgrkes under nedsatt trykk ved 40°C. Utbytte: 22,7 vektdeler.
Ifglge analyse inneholder blandkondensatet ca. et mol av den andre
komponent pr. mol diazoforbindelse. (C 46,4 %, N 7,0 %, P 8,7 %,
atomforhold: 23,2 : 3 : 1,68).
Man kan f& et lignende kondensasjonsprodukt ved &

T Do . s , Ted. e .. "'»«.x+ 2o,
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kondensere fglgende utgangsstoffer i 16 timer ved iOOC som angitt
ovenfor: ' : :

_.:_ 32,3 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat
(diazo 2; sulfat, tabell 1), 1338 vektdeler 2-fenoksyetanol (kompo-
nent B, nr. 18, tabell 1), 60 volumdeler 86,7 %ig fosforsyre og 6
vektdeler paraformaldehyd. Rakondensatet opplgses i 400 volumdeler
vann, opplgsningen filtreres over aktivkull og etter oppvarmning til
40°C felles langsomt ut ved tilsetning av 50 volumdeler 50 %ig
sinkkloridopplgsning. Fellingen filtreres fra, vaskes med 5 %
natriumkloridopplgsning og tgrkes under nedsatt trykk. Utbytte: 54
vektdeler. Ifglge analyse inneholder blandkondensatet ca. 1 mol av
den andre komponent pr. mol diazoforbindelse. C 48,0 %, N 7,3 %,
atomforhold: 23 : 3).

Eksempel 12
3 vektdeler fenoksyeddiksyre (komponent B, nr, 19,

tabell 1) opplgses under rgring ved 60°C i 20 volumdeler metansul-
fonsyre (90 %). Opplgsningen avkjgles til romtemperatur, man opplg-
ser 4,6 vektdeler difenylamin—A-diazoniﬁmklorid (diazo 1, klorid,

- tabell 1) i blandingen og 1,2 vektdeler paraformaldehyd tilsettes
langsomt under omrgring, idet man unnglr temperaturstigning til over
4000 ved avkjgling i et kaldt vannbad med mellomrom, Man fortsetter
rgringen i ytterligere 3 timer ved romtemperatur. Man oppnar et
rékondensat som er lett opplgselig i vann. For utfelling av bland-
kondensatet fortynnes blandingen med 20 volumdeler metanol og inn-
fgres under rgring i 400 volumdeler isopropanocl. Fellingen frafilt-
reres hurtig ved avsuging, vaskes to ganger ved suspensjon i 150
.volumdeler isopropanol, og tgrkes umiddelbart ved 40°C under nedsatt
trykk. Utbytte: 6,9 vektdeler. Ifglge analyse inneholder bland-
kondensatet, i form av metansulfonat, ca. 1,4 mol av den andre
komponent pr. mol diazoforbindelse. (C 55,2 %, N 7,4 %; atomforhold:
26,2 : 3).

Fksempel 173 : ‘
4,84 vektdeler 3-metoksy~difenylamin-4~diazoniumsulfat
(diazo 2, sulfat, tabell 1) og 3,0 vektdeler sebacinsyre-diamid
(komponent B, nr, 27, tabell 1) opplgses i 30 volumdeler 90 %ig
metansulfonsyre, 0,9 vektdeler paraformaldehyd tilsettes deretter,
og blandingen kondenseres i 45 timer ved romtemperatur. Rékondensa-
tet oppldses i 300 volumdeler vann, opplgsningen filtreres over 1



133035 - o

vektdel aktivkull, og kondensatet felles fra filtratet ved tilsetning
av 30 volumdeler 50 %ig sinkklorid-opplgsning. For rensing opplgses
fellingen pé nytt i 500 volumdeler vann og utfelles igjen pa samme
mdten. Utbytte: 5,9 vektdeler.. Ut fra analysenvanﬁar‘man’aﬁnden
andre komponent er innfgrt, men det synes som om karbbnamidgruppene
til en viss grad er forsdpet (C 39,3 %, N 8,2 %, ND 4,02 %, atom-
forhold: 23,8 : 4,07 : 2). '

Eksempel 14

17,75 vektdeler 4-metoksy-difenylamin-4'-diazoniumsulfat
(91 %) (diazo 3, sulfat, tabell 1) opplgses i 150 volumdeler 86 %
fosforsyre. 11,2 vektdeler dimetylol-tereftalsyre-diamid (komponent
Bl' nr. 30, tabell 1) innfgres i form av et fint pulver i opplgs-
ningen under kraftig rgring og kondensasjonen gjennomfgres i 21 timer
ved romtemperatur. Rékondensatet opplgses i 1000 volumdeler vann ved
40°C, og kondensasjonsproduktet felles defpé ut fra opplgsniingen ved
a tilsette 200 volumdeler 50 %ig sinkkloridopplgsning. Dobbelt=- ‘
saltet fraskilles,\oppl¢ses i 500 volumdeler vann ved 50°C og
omfelles ved & tilsette sinkklorid. Utbytte: 26,8 vektdeler.
(C 46,6 %, N 11,5 %). Ifglge analyse inneholder produktet grunn-
stoffene N og C i et forhold p& 5 : 23,6.

Eksempel 15

6,5 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumfosfat
(diazo.2, fosfat, tabell 1) opplgses i 60 volumdeler 86,7 %ig
fosforsyre ved 40°¢. ‘Opplgsningen avkjgles til romtemperatur og en
opplgsning av 3,4 vektdeler 2,6~dimetylol-4~-metylfenol {(komponent Bl’
nr. 31, tabell 1) i 7 volumdeler N-metylpyrrolidon settes til hurtig
under omrgring. Blandingen -avkjgles s& mye at temperaturen ikke
overstiger 5000, og kondenseres--deretter i 2 timer ved 4000. Man
oppndr et rdkondensat som er opplgselig 1 vann uten noen rest. For
utfelling av kondensasjonsproduktet rgres rékondensatet ut i 1000
volumdeler isopropanol, fellingen frafiltreres, vaskes to ganger med
200 volumdeler isopropanol og tgrkes. Utbytte: 7,5 vektdeler. Man
far et surt fosfat av kondensatet som ifglge analyse inneholder et
overskudd pa ca. 9 C-atomer pr. diazogruppe sammenlignet med ukon-
denserf diazoforbindelse., S&ledes er ca. 1 mol av den andre
komponent kondensert pr. mol diagoforbindelse. (C 47,3 %, N 7,6 %,
ND 5,1 %, P 9,4 %, atomforhold: 21,7 : 3 : 2 : 1,67). '
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Eksempel 16
32,3 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat

(diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler 86 %ig fosfor-
syre. 19,4 vektdeler bis-(hydroksymetyl)-duren (komponent By, nr.
33, tabell 1) tilsetteés under rgring i smd porsjoner ved romtempera-
tur og kondensasjonen gjennomfgres 1 25 timer ved romtemperatur.

Rékondensatet opplgses i 1000 volumdeler vann, hvorved
man fa&r en noe uklar opplgsning som klares vedltrykkfiltrering.
Kloridet av kondensasjonsproduktet felles derpd ut ved oppvarmning
av filtratet til 7000 og tilsetning av 220 volumdeler saltsyre (36
%ig saltsyre fortynnet med samme volum vann). For rensing gjentas
fellingen p& samme mdten, Utbytte: 33,8 vektdeler. If¢lge analyse
har produktet et overskudd pad ca. 13 C-atomer pr., diazogruppe i
forhold til ukondensert diazoforbindelse., Dette tilsvarer ca. 1,1
mol andre komponent pr. mol diazoforbindelse. (C 65,0 %, N 8,7 %,
¢l 9,2 %, atomforhold: 26,1 : 3 : 1,25). '

Eksempel 17
17,8 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat

(diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 55 volumdeler 86 %ig fosfor-
syre. 10 vektdeler finpulverisert 4-metyl-2,6-bis-(hydroksymetyl)-
anisol (komponent Bl’ nr. 32, tabell 1) blir deretter langsomt opp-
1gst under rgring. Man fortsetter rgringen i 5 timer ved romtempe-
ratur og i 8,5 timer ved 40°C, 6g)9;§ndiag€ﬂrﬁgzggffes'¢ 50U GCLelveu
romtemperatur. Kondensasjonsblandingen opplgses i 300 volumdeler
vann (klar opplgsning) og kondensatet felles ut under rgring ved
+SOC. Med 150 volumdeler mettet borsalt-opplgsning. Fellingen
.frafiltreres og omfelles pd samme m&ten, Man f&r 18,7 vektdeler
klebrig kondensasjonsprodukt som ifglge analyse har et overskudd pa
11,2 C-atomer pr. diazogruppe sammenlignet med ukondensert diazo-
forbindelse. Dette svarer til et forhold pd ca. 1,1 mol andre
komponent pr. mol diazoforbindelse. (¢ 60,3 %, N 8,7 %, C1 10,2 %,
atomforhold: 24,2 : 3 : 1,38).

IO, -

Eksempel 18
15,42 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (95 %)

(diazo 1, sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler metansulfon-
syre (90 %). 6,8 vektdeler finpulverisert 1,5-bis-(acetoksymetyl)-
naftalen” (komponent Bl,"nf. 37, tabell 1) blir derpd tilsatt under
omrgring. Etter kondensering i 1,5 time ved romtemperatur kan



50

133035

rdkondensatet danne en klar opplgsning i vann, 4,15 vektdeler
1,3-dimetyl-4,6-dimetylol-benzen (komponent By, nr. 35, tabell 1)
blir derpd innfgrt i blandingen under rdgring og kondensasjonen
fortsettes i ytterligere 45 minutter ved romtemperatur. Rékondensa-
tet opplgses i 500 volumdeler vann (klar opplgsning). Kondensa-
sjonsproduktet utfelles ved +10°C ved tilsetning av 200 volumdeler
saltsyre (36,5 %ig syre fortynnet med samme volum vann). For rensing
blir produktet opplgst i vann og felt ut pa& nytt som klorid ved
tilsetning av saltsyre. Utbytte: 14,5 vektdeler.

Ifglge analyse har kondensasjonsproduktet et overskudd
pd 10,7 karbonatomer pr. diazogruppe sammenlignet med ukondensert
diazoforbindelse. (C 67,2 %, N 10,4 %, atomforhold: 22,6 : 3).

Eksempel 19
‘ 32,4 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat
(diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 320 volumdeler 86 %ig fosfor-
syre. Ved en indre utgangstemperatur pa 25°C tilsettes 44,5 vekt-
- deler 1,3-diisopropyl-4,6-dimetylol-benzen (komponent By, nr. 36,
tabell 1) i meget finpulverisert form under rgring. Man fortsetter
rgringen 1 1 time uten oppvarmning og gjennomf¢rer’kondensasjonen i
de neste 20 timer ved +40°C. Man far et rdkondensat som danner en
klar opplgsning i vann.

Kondensasjonsproduktet utfelles fra den vandige opplgs-

ning av rdkondensatet ved hjelp av saltsyre, som igjen lgses opp i
vann for rensing og omfelles med saltsyre. Utbytte: 64 vektdeler.
(c 68,2 %, N 5,1 %, atomforhold: 46,8 : 3). Man kan fra analyse-
resultatene slutte at ca. 2,4 mol av den andre komponent er innfgrt
pr. mol diazoforbindelse.

Eksempel 20 .
Ved romtemperatur og under rgring tilsettes 2,8 vekt-

deler bis-(acetoksymetyl)-duren (komponent By, nr. 34, tabell 1)
langsomt til en oppl@gsning av 3,4 vektdeler 2'-karboksy-difenyl-
amin~4-diazoniumfosfat (diazo 4, fosfat, tabell 1) i 20 volumdeler
90 % metansulfonsyre, og man fortsetter rgringen i 24 timer ved
romtemperatur. For & isolere reaksjonsproduktet rgres den klare
kondensasjonsblanding i 250 volumdeler vann. Fellingen frasuges,
vaskes med 250 volumdeler vann, opplgses pd nytt ved SOOC og omfelles
ved tilsetning av 50 volumdeler 18 % saltsyre. Filtrering av '
fellingen lettes ved & oppvarme suspensjonen kort til 80°c og avkjgle

——— —— e e e ———— -
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igjen., Produktet avsuges, vaskes med 1 N saltsyreKOg t¢rkes'ved
35°C. Utbyttet er 3,7 vektdeler. (C 64,0 %, N 8,5 %, atomforhold:
26,3 : 3). Ifglge analysen inneholder. blandkondensatet ca. 1,1 mol
av den andre komponent pr. mol diazoforbindelse.

Fksempel 21
33,2 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat

(diazo 2, sulfat, tabell 1) (97,5 %) opplgses i 100 volumdeler 86 %
fosforsyre. I lgpet av 15 minutter tilsettes 25,9 vektdeler
metoksymetyl-difenyloksyd (sammensetning se nedenfor) (komponent Bi,
nr. 39, tabell 1) drapevis under omrgring. Man far et klart
rékondensat som rgres i ytterligere 1,5 time ved romtemperatur og
deretter i 6 timer ved 40°C. Kondensatet opplgses i 500 volumdeléer
vanrn og opplgsningen klares for svak blakking ved filtrering.
Kondensasjonsproduktet utfelles ved hjelp av saltsyre. Man kan ogSé
bruke vanlig salt for utfelling. Hvis man skal ha et produkt som i
alt vesentlig er uten fosforsyre, er det en fordel & omfelle produk-
tet pd samme mdte. Utbytte: 37,6 vektdeler. Ifglge analyse har
kondensasjonsproduktet et innhold p& 16 karbonatomer i overskudd pr.

- diazomolekyl i forhold til ukondensert diazoforbindelse. (C 61,7 %,
N 7,4 %, C1 9,3 %, atomforhold: 29,2 : 3 : 1,5).

Metoksymetyl-difenylcksydet som benyttes har fglgende

sammensetning:

difenyleter 1,3 % .
mono-o-(metoksymetyl)-difenyleter .- 2,2 %
mono-p-(metoksymetyl)-difenyleter 11,8 %
uk jent lignende monometoksymetyl-

forbindelse . . A 3,9 %
0,p'~di-(metoksymetyl)-difenyleter 21,9 %
p,p'-di~-(metoksymetyl)-difenyleter 47,3 %
tri-(metoksymetyl)-difenyleter. . 1,3 %
tetra-(metoksymetyl)*difenyleter 9,5 %

Nar man innfgrer metoksymetyl-difenyloksyd i syren i
fraver av en diazoforbindelse, opplgses den til & begynne med under
kraftig rgring. “Etter noen sekunder til noen minutter.felles det ut
et'kbndgnsat som er uopplgselig i syren og i kokende vann.

Et blandkohdensat som gir eksponeringsprodukter med
samme oleofile egenskaper fir man ved & erstatte sulfatet av diazo 2
med en ekvimolar mengde sulfat av diazo 1, og forgvrig fglge samme
fremgangsmidte. Imidlertid fé&r dette blandkondensat med diazo 2
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reproduksjonssjikt som oppviser bedre lagringsbestandighet. -

Eksempel 22

4,65 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat, tabell 1) (95 %) opplgses i 600 volumdeler 86 % fosforsyre.
Derpd tilsettes 4,65 vektdeler 1,4-bis-(a-hydroksybenzyl)-benzen
(komponent By, nr. 45, tabell 1) som er opplgst i 30 volumdeler
iseddik og tilstrekkelig oppvarmet til at forbindelsen opplgses. Den
varme eddiksyreoppldgsning helles derpd inn i diazooppl¢sningen under
kraftig rgring, Kondensasjonen gjennomfgres ved romtemperatur i
lgpet av 21 timer. Kondensasjonsblandingen opplgses sd i 2000 volum-
deler vann, filtreres til klarhet og utfelles ved & tilsette 300
volumdeler konsentrert saltsyre. Fellingen fraskilles, opplgses ved
60°¢C i 500 volumdeler vann, filtreres og utfelles ved & tilsette 50
volumdeler 6 N saltsyre i vann. Produktet som utfelles omfelles en
gang til pd samme mdten. 4,8 vektdeler klorid av kondensasjons-

o produktet fées pd denne médten, Ifglge analyse utgjgr forholdet C

‘N : Cl 1ik 26,6 : 3 : 1,05. Dette svarer til et forhold p& ca. 0,73
mol andre komponent pr. mol diazoforbindelse. (C 69,2 %, N 9,1 %,
c1 8,1 %). )

Eksempel 273

30,84 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (95 %)
(diazo 1, sulfat, tabell 1) opplgses i 1000 volumdeler 86 % fosfor-
syre., I lgpet av 1 time tilsettes 18,4 vektdeler benzhydrol '
(komponent By, nr. 44, tabell 1) i 200 volumdeler iseddik, som til-
settes drépevis under omrgring. Man gjennomfgrer kondensasjons-
reaksjonen i lgpet av 24 timer ved romtemperatur. Man far et klart
kondensat som u ré tilstand opplgses i vann uten rest. Halvparten av
rékondensatet innfgres i 2500 volumdeler vann oppvarmet til 40°¢,
Kondensas jonsproduktet danner til & begynne med en klar opplgsning
og utkrystalliserer i form av smd flak ved avkjgling. Utbytte: 21,9
vektdeler. (C 56,6 %, N 8,1 %, P 8,9 %, atomforhold: 24,5 : 3 :
1,5). :
Ifglge analyse har kondensasjonsproduktet et innhold pé

"~ 12,5 flere karbonatomer pr. diazogruppe enn ukondensert forbindelse.

Dette svarer til et forhold p& ca. 1 mol av den andre forbindelsen
pr. mol diazoforbindelse. '

Den andre halvpart av rdkondensatet blandes med 1,5
vektdeler paraformaldehyd og kondenseres i 20 timer ved
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romtemperatur, Rakondensatet opplgses i 2000 volumaeler vann og
klares for & bli kvitt en svak blakking ved filtrering. Rékondensa-
tet kan opparbeides pd kjent mé&te i form av sinkklorid-dobbeltsalt,
utbytte lik 22,9 vektdeler. (C 59,9 %, N 8,5 %, atomforhold: 24,6
3).

Eksempel 24

For fremstilling av rékondensat innfgres 11 vektdeler
3-metoksy-difenylamin-4~-diazoniumsulfat (diazo 2, sulfat, tabell 1)
i 39,9 vektdeler 86 % fosforsyre og blandingen avkjgles til romtempe~
ratur, Deretter innfgres 5,17 vektdeler av en blanding inneholdende
metoksymetylert difenyletere med sammensetning som angitt i eksempel
21 (komponent Bl’ nr. 39, tabell 1), drépevis og blandingen rgres i
1 time. _

Deretter oppvarmes blandingen til 40°C, en blanding av
22,1 vektdeler av den samme diazoforbindelse tilsettes sammen med 2,4
vektdeler paraformaldehyd og kondensasjonen gjennomfgres i 24 timer
ved 4000. Rékondensatet brukes direkte for fremstilling av belegg-
sammensetningen. '

" Eksempel 25

. For fremstilling av diazo-kondensasjonsprodukt opplgses
81 vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1) i 500 volumdeler 85 %
fosforsyre, 61 vektdeler 1,3~diisopropyl-4,6-dimetylol-benzen
(komponent By, nr. 36, tabell 1) innfgres i lgpet av 15 minutter, og
blandingen kondenseres i 39 timer ved 4000. Kondensasjonsblandingen
danner en klar opplgsning i vann og opplgses i 2500 volumdeler vann
og omfelles ved tilsetning av 500 volumdeler 18 %ig vandig saltsyre-
opplgsning., Etter frafiltrering og vasking med 0,5 N saltsyre tgrkes
produktet i luft. Utbytte: 113 vektdeler kondensasjons-produkt-
klorid. {(C 66,2 %, N 8,8 %, atomforhold: 26,3 : 3). Av analyse-
resultatet fremgldr at kdndensatet inneholder ca. 1 mol av den andre
komponent pr. mol diazoforbindelse. '

Eksempel 26 .

Man fremstiller diazoharpiks i form av sinkklorid-
dobbeltsalt ved & kondensere ekvimolare mengder diazo 1, sulfat,
(tabell 1) og formaldehyd i 80 % svovelsyre, pd samme mite som angitt
i U.S. patent nr. 2,063.631.

Eksempel 27 : _ “ .
4,84 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumfosfat
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(diazo 2, fosfat, tabell 1) og 4,4 vektdeler difenylamin-4-diazonium-
fosfat (diazo 1, fosfat, tabell 1) opplgses i 300 volumdeler 86 %
fosforsyre. 6 vektdeler 2,5-bis-(etoksy-metyl)-tiofen.(komponent B
nr. 42, tabell 1) settes drépevis til under kraftig rgring. Blan-
dingen blir rgdlig, men fortsatt klar. Kondensasjonen utf¢res iz,5
time ved romtemperatur. Rakondensatet danner en klar opplgsning i
vann.

For utfelling av reaksjonsproduktet innfgres blandingen
under kraftig rgring i isopropanol ved ca. 6500, og avkjgles til
romtemperatur, Fellingen frasuges, vaskes omhyggelig med isopropanol
og t@grkes. Utbytte: 10,9 vektdeler. Ifglge analyse inneholder
kondensas jonsproduktet, i form av surt fosfat, komponenten 3¥metoksy-
4~diazo~-difenylamin, A4-diazo-difenylamin og tiofen i et innbyrdes
forhold pé& 0,7 til 0,3 til 2. (C 46,9 %, N 6,7 %, S 10,1 %, OCH3
3,1 %, atomforhold: 24,6 : 3 : 1,98 : 0,73).

N&r man innfgrer 2,5-bis-(etoksymetyl)-tiofen i fosfor-
syre i fraver av diazoforbindelse, dannes umiddelbart et homokonden-
sat av:denne forbindelse, hvilket er praktisk talt uopplgselig i'syre
og i vann.

Eksempel 28
3,6 vektdeler 2,5-dimetoksy-4-fenoksy-benzen-diazonium~

klorid (diazo 7, tabell 1) i form av dobbeltsalt med 0,5 mol sink-
klorid (inneholdende NaCl, N = 7,7 %) opplgses i 60 volumdeler 93 %
fosforsyre. Tgrr luft fgres gjennom oppl@gsningen inntil det ikke
.lenger‘utslipper noe hydrogenklorid. 2,7 vektdeler 1,3-diisopropyl-
4,6-di-(metoksymetyl)-benzen (komponent By, nr. 46, tabell 1) blir
deretter tilsatt, og blandingen kondenseres i 1 time ved romtempera-

tur og i 2 timer ved 4000. Kondensasjonsblandingen opplgses-i -vann- -- - -~ -

hvor den danner en klar opplgsning, kondensatet utfelles med sink-

klorid, fraskilles og tgrkes. Utbytte: 2,9 vektdeler. (C 57,6 %,

N 4,4 %, atomforhold: 30,6 : 2). Analyse viser at blandkondensatet
inneholder ca. 1,2 mol av den andre komponent pr. mol diazoforbin-

delse.

Eksempel 29

3,6 vektdeler diazoniumsalt anvendt som utgangsstoff i
éksempel 28 (diazo 7, sinkklorid—dobbelfsalt, tabell 1) opplgses i
60 volumdeler 90 % metansulfonsyre og man bobler tgrr luft gjennom
oppl@gsningen inntil det ikke lénger kommer noe hydrégenklorid.

l’
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Derpé& innfgres 2,7 vektdeler 1,3-diisopropyl-4,6-bis-
(metoksymetyl)-benzen (komponent By, nr. 46, tabell 1), og blandingen
kondenseres i 1 time ved romtemperatur og i 2 timer ved 40°C.

Derpéd blandes dette med vann og man befrir den fra uopp-
lgste bestanddeler ved tilsetning av sktivkull og filtraring.

Kondensasjonsproduktet utfelles fra filtratet i form av
sinkkloriddobbeltsalt. Utbytte: 5,8 vektdeler, (C 41,0 %, N 2,7 %,
atomforhold: 35,3 : 2). Dette svarer til et innhold av ca. 1,5 mol
andre komponent pr. mol diazoforbindelse.

Eksempel 30

1,75 vektdeler 4~(2,5~diestoksy~benzoylamino)-2,5-dietok~
sybenzen-diazoniumklorid (diazo 8, tabell 1) i form av sinkklorid-
dobbeltsalt (N = 4,8 %) opplgses i 10 volumdeler 90'%ig matansulfon-
syre, og tgrr luft bobles gjennom blandingen inntil det ikke lenger
unnslipper saltsyregass. Deretter tilsettes 0,14 vektdeler 1,4-bis~
hydroksymetyl-benzen (komponent Bl’ ne. 38, tabell 1). Etter
kondensering i 4 timer ved romtamperatur fortynnes blandingen med
vann, filtreres, og kondensatel ubtfelles fra filtratet ved hjelp av
sinkkloridopplgsning. Utbytte: 2,2 vektdeler. (C 25,2 %, N 3,6 %,
atomforhold: 24,5 : 3).

Lksempel 731

0,78 vektdeler 3-metoksy-difenylen-oksyd-2~diagonium- .
klorid i form av doboeltsalt med 0,5 mol sinkklorid (¥ = 7,2 %)
(diazo 9, tabell 1), opplgses i 10 volumdeler 90 % metansulfoneyre,
og t¢grr luft fgres gjennom blandingen inntil det ikke lenger
unnslipper saltsyregass. Deretter tilsetbes 0,14 vaktdeler 1,4-
dimetylolbenzen (komponent Bl’ nr., 38, tabell 1) og kondensasjonen
gijennomfgres i 4 timer ved romtemperabur. Kondensasjonsproduktet
felles ut ved hjelp av sinkklorid. Utbytte: 1,4 vektdeler. (C 22,4
%, N 2,9 %, atomforhold: 18 : 2). Av analysen kan man slutte at ca.
0,6 mol av den andre komponent er innfgrt pr. mol diazoforbindelse.

Fksempel 32 )

16,2 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat
(diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler 93 %ig fosfor-
syre. 8,6 vektdeler p-toluensulfonsyreamid (komponent Bl, nr. 25,
tabell 1) og 22,5 vektdeler 40 %ig vandig formaldehydopplgsning
blandes separat, og blandingen kokes kort opp. Man far et seigt
kondensasjonsprodukt som felles ut., Etter oppvarmning i 10 minutter
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pd dampbad avkjdles massen og opplgsningen over harpiksen helles av.
Harpiksen vaskes ved 8 knas ut med 10 volumdeler vann. Etter
fjerning av vaskevannet opplgses harpiksen i 8 volumdeler varm
metanol og den blakke blanding som man far pd denne méte helles ut i
diazoopplgsningen under kraftig rgring. Etter kondensering i 2,5
time ved 40°C og p&fglgende henstand i 15 timer ved romtemperatur far
man en opplgsning som inneholder en moderat mengde uopplgst, hvitt
stoff i suspensjon. Ved & avsuge dette gjennom et plastfilter far
man et klart kondensat som danner en klar opplgsning i vann. Filtra-
tet opplgses 1 250 volumdeler vann og kondensasjonsproduktet felles 1
form av en seig masse ved & tilsette 210 volumdeler mettet vandig
bordsaltoppl@gsning. Massen renses ved & omfelles pd samme méte og
tgrkes derpd over fosforpentoksyd under nedsatt trykk og gir et fast
produkt som kan finrives. Utbytte: 7,6 vektdeler. (C 52,2 %, N 11,5
%, S 4,5 %, atomforhold: 21,2 : 4 : 0,685).

Fra analysen antar man at det foreligger enheter av
diagzoforbindelsen og av den andre komponent i kondensatet i et for-
hold p& ca. 1 : O,7.

Eksempel 33

Man lager et kondensasjonsprodukt ut fra 3-metoksy-
difenylamin-4-diazoniumklorid og formaldehyd som beskrevet i eksempel
1 i U.S, patent nr. 3.4006.159, og opparbeider dette i form av et surt
fosfat som fremdeles inneholder en del fosforsyre (N 9,3 %, atomfor-
hold ¢ : N : P=14 : 3 : 2,3).

Produktet har en midlere kondensasjonsgrad pd ca. 3
enheter metoksydifenylamin~diazoniumsalt pr. molekyl, hvilket bestem-
mes for diazocaminoforbindelsen med diisobutylamin 1 benzen ved
frysepunktsenkning for midling av mol-vekt.

10 vektdeler diazo-kondensasjonsprodukt opplgses i 85
vektdeler 85 % fosforsyre. 5,7 vektdeler 4,4'—bis—met0k?ymetyl—
difenyleter (komponent By, nr. 41, tabell 1) settes drépevis til
blandingen i lgpet av 10 minutter og den kondenseres i 20 timer uten
ytterligere oppvarmning. Den klare kondensatblanding som danner en
klar opplgsning i vann, fortynnes med 100 volumdeler vann og 330
volumdeler mettet, vandig vanlig saltoppl@gsning, Den sdledes dannede
felling renses ved opplgsning pd nytt i vann, omfelling med vanlig
saltopplgsning og det utfelte produkt tgrkes. Utbytte: 8,1 vektdeler.
(C 48,3 %, N 4,3 %, atomforhold: 39,4 : 3).

Ifglge analysen finnes diazo-~homokondensat og den andre
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kompconent i blandkondensatet i et innbyrdes mol-forhold pé ca.
1: 5,4,
Eksempel 34.

5 vektdeler 4-p-tolymerkapto-2,5-dimetoksy=-benzen-
diazoniumklorid i form av sinkklorid-dobbeltsalt (N = 6,9%)
(diazo 6, tabell 1) opplgses i 40 volumdeler 80% svovelsyre, og
tgrr luft gjennombobles inntil det ikke lenger rives med hydro-
genklorid.

0,88 vekt-deler 1,4-bis-(hydroksymetyl)-benzen (kom-

ponent B nr. 38, tabell 1) tilsettes i porsjoner til opplgs-

1
ningen, gom rgres i en time ved romtemperatur, og deretter hen-
settes over natten. Derpd helles blandingen ut i 300 volumdeler
vann, 2 vektdeler aktivkull tilsettes for & fjerne en svak uklar-
het, og opplgsningen avsures. Fra det klare filtratet felles
kondensasjonsproduktet ut ved 4 tilsette sinkklorid og vanlig
salt. Utbytte: 5,4 vektdeler, lufttgrket. (C 31,0%, N 3,5%,
atomforhold: 20,6:2). Kondensatet inneholder ca. 0,7 mol andre
komponent pr. mol diazoforbindelse. '

Eksempel 35.
32,3 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsul-
fat (diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses 1 265 vektdeler 93%ig

fosforsyre. 25,8 vektdeler 4,4°~-bis- (metoksymetyl)-difenyleter

(komponent B nr. 41, tabell 1) settes drapevis til opplgsning-

’
en og kondeniasjonen utfsras 1 1lgpet av 2 timer ved 40°C. 16
vektdeler paraformaldehyd innfgres i blandingen, som danner en
klar opplgsning i vann, og kondensasjonen fortsettes i 6 timer
ved 4OOC, hvoretter blandingen hensettes over natten. Blanding-
en opplgses i vann uten noe ra: iduum og opplgses i vann hvorpad
tilsettes en mettet, vanlig saltoppldsning. Den volumingse
felling som dannes holdes i vasken i 1 time ved 40% og blir

deretter frafiltrert vasven i 33 sterk grad som mulig, og inn-
et

~

:
holdet »p& sugefilterct, det er en grgnn pasta, blir derpé
tgrket over fosforpentoksyd, hvorpd produktet gar over til en
sely, grgnn messe som lukter oierkt av formaldehyd. Utbytte:
175 vektdeler. {C 16,4%, N 1-.9%, & 0,45%, P 13,7%, atomfor-
hold: ¢ ¢+ N+ © = 30,2 ¢« 3 ¢« 9,7). Sammenlignet med ukoenden-
zert diazofo-indelse inneht.der kondensatet ca. 17 C~atomer

i overskudd.
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Eksempel 36 )
4,4 vektdeler difenylamin-4-diazoniumfesfat (diazo 1,

fosfat, tabell 1) opplgses i 300 volumdeler 96,5 % fosforsyre. Fn
kokende opplgsning av 4,0 vektdeler 9,10-bis-metoksyvnztyl-antracen
(komponent By, nr. 43, tabell 1) i 30 volumdeler iseddik helles ut i
opplgsningen, under kraftig rgring. Kondensasjonen utfgres i lgpet
av 1,5 time uten ytterligere oppvarmning. Riknndensatset er opp1¢sé—
lig i vann uten noen rest. For isolering av kondensasjonsproduktet
fortynues blandingen med 150 volumdelier ratanol oy opplgsningen
helles ut under rdring i 2000 volumdeler isopropanol ved ca. 650C,
Fellingen frafiltreres, vaskes med isoprepgancl og tdrkes, Utbytte:
5,4 vektdeler, Ifglge analyse har konc

set et innhold pd 24,4

karbonatomer i overskudd pr. molekyl diazofcrbiadelse 1 forhold il

ukondensert diazoforbindelse, og detht: tilsvarer ca., 1,5 mol av den

andre komponent pr. mol diazoforbindesise. (C 52,9 %, N 5,1 %,

P 11,3 %, atomforhold: 36,4 : 3 : 3).
rkssmplene nedenfor viss.

s mijemymlate o Tiiaeale mar A or
sivakt: Urouk av 42 uye

dukter pad forskjslliz~ ™

1

ag oz 1 Porbindelse med

kondensasjonsprod

forskjellige reproduksjonsmetoder.
I tillegg til fordelen mad Jovidreb olsofilitet hos

eksponeringspreduktene og forbedret Lysifglaomhat, avilket fremgir av

nedenstaende eksempler, viser eksempleuns andre fordelsr ved de

enkelte typar blandkondensater.

Eksempel 37

Blektrolytisk oppruet aluminiumfolie belegges ved
pdstrykning med en 2 vekt-%ig vandig opplgsning av kloridet av et
kondensasjonsprodukt fremstilt ut fra diazoforbindelse 2 og komponent
Bl’ nr, 40, tabell 1. Etter billedvis eksponering med lys gjennom et
negativ, fremkalles folien ved overstryking med 1,5 %ig vandig
fosforsyre og svertes med fettholdig sverte. Man har en effektiv
trykkplate, ’

Man oppnir ogsd et godt resultat ved & belegge samme
underlag med 2 %ig oppl@gsning av surt fosfat av kondensasjonsprodukt
beskrevet i eksempel 2 i vann, med tilsetning av 4 % n-butanol. I
dette tilfelle foretas fremkallingen med wvann,

Likeledes fées en god trykkplate pd samme mite ved &
pafgre fgrstnevnte opplgsning til en mekanisk kornet aluminiumfolie
som er forbehandlet p& kjent midte med et alkalisilikat.

T stedet for & bruke kloridet av kondensasjonsproduktet
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kan man ogsa@ bruke tilsvarende sinkklorid-dobbeltsalt eller
kadmiumklorid-dobbeltsalt. Fremkaller II er egnet for fremkall-
ing.

Kondensasjonsproduktet opparbeides p& fglgende mate:

30,2 vektdler 3 -metoksy-difenylamin-4-diazoniumsul-
fat (diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 93,5 volumdeler 86%ig
fosforsyre. 29,3 vektdeler finpulverisert 4,4-bis-acetoksy-
metyl-difenyleter (komponent Bl’ nr. 40, tabell 1) tilsettes
deretter under kraftig rgring, blandingen rgres i enda 1,5 time
uten oppvarmning og blir derpd kondensert i 3,5 time ved 40°c.
Den klare kondensatblanding opplgses i 500 volumdeler vann
(klar opple¢sning) og kondensasjonsprodukt-kloridet felles ut
ved 40°C ved dripevis tilsetning av 220 volumdeler saltsyre
(36% HC1 fortynnet med samme volum vann). For rensing opplgses
fellingen i varmt vann og kloridet omfelles ved tilsetning av
saltsyre. Man tgrker ved 30°C ved luftsirkulasjon i t¢rkekam-
mer. Utbytte: 38,7 vektdeler. (C 65,7%, N 8,1%, Cl 8,6%,
atomforhold: 28,5 : 3 : 1,26,

. Eksempel 38

Man fremstiller en papir-trykkfolie i henhold til
beskrivelsen i U.S.patent nr. 2.778.735, og belegger denne med
fplgende opplgsning ved padgnidning og te¢rking.

Beleggopplgsning: 2 vektdeler blandkondensat beskrev-
et i eksempel 25, opplgst i 97 vektdeler varmt vann. Oppl@gs-
ningen omsettes med 0,53 vektdeler natriumsulfitt og rgres i
1l time. Den noe uklare opplg¢sning brukes direkte for beleg-
ping pd& underlaget.

Etter billedvis eksponering av reproduksjonsmateri-
alet og fremkalling med vann, har man et meget tilfredsstill-
ende oleofilt bilde =-m opptar fettholdig svert godt. Billed-
omradene har bedre ol-ofile egenskaper enn omrdder fremstilt
etter samme fremgangsmate med vanlige diazoharpikser (difenyl-
amin-4-diazoniumsulfat kondensert i 80%ig svovelsyre med for-
maldehyd og utfelt som sinkklorid-dobbeltsalt).

Eksempel 39

Man benytter en polyetylentereftalatfilm oppruet ved
sandbldsing som belegges med fglgende finfordelte beleggsammen-
setning, hvoretter man tgrker:
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1,25 vektdeler poly-N-vinyl-N-metylacetamid (K verdi h
91), |
- 0,5 vektdeler Heliogen Blue B-pulver (CI 74.160),

0,1 vektdeler finfordelt siliciumdioksyd (Aerosil‘
MOX 170),

0,375 vektdeler diazokondensat, beskrevet nedenfor,

17,0 vektdeler vann, og

1,6 vektdeler etanol. .

‘Btter billedvis eksponering under et negativ, far
man et blifarget positivtonet bilde ved skylling med vann.
Diazokondensatet fremstilles pa f@lgende mate:

32,4 vektdeler 3~-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsul-
fat (diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 320 volumdeler 85%ig
fosforsyre. 16,6 vektdeler finpulverisert og siktet 1,3-dimetyl-
1’ Dr. 35, tabell 1) tilsettes
under kraftig rpring i lgpet av 10 minutter, og man fortsetter

4,6-dimetylol-benzen (komponent B

roringen i 30 minutter ved romtemperatur. Deretter gjennomfgres
kondensasjonen under rgring i 42 timer ved 40°C. Rakondensatet
er opplgselig i vann uten noen rest,

For utskilling av kondensasjonsproduktet opplgses
kondensasjonsblandingen i 1000 volumdeler wvann, produktet ut-
felles ved tilsetning av 60 volumdeler 45%ig vandig hydrogen’
bromsyre og fellingen frafiltreres. )

Man renser ved & opplg¢gse produktet pa nytt i 1000
volumdeler vann ved 50°c, og omfelling ved tilsetning av hydro-
' genbromsyre, vasking med 1%ig vandig hydrogenbromsyre og fra-
filtrering av produktet fulgt av luft-tprring. Utbytte: 42
vektdeler. (C 53,1%, N 7,8%, Br 18,6%, atomforhold: 23,8 : 3,

: 1,25). Ca. 1,1 mol av den andre komponent foreligger pr. mol
diazoforbindelse.
Eksempel 40

En aluminiumfolie oppruet med metallbgrster og for-
belagt med polyvinylfosfonsyre i henhold til U.S. patent nr.
3.220.832 belegges med nedenstdende beleggoppl@sning og tgrkes.

0,4 vektdeler kondensasjonsprodukt beskrevet nedenfor,

80,0 vektdeler etylenglykol-monometyieter, og

20,0 vektdeler butylacetat.' _

Fremkalling av materialet, billedvis>eksponéring under
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et negativ for fremstilling av en positiv trykkplaté gjennom-
feres som i eksempel 45. '
For fremstilling av kondensasjonsproduktet ble 12,9

vektdeler 4,4'-bis-metoksymetyl-difenyleter (komponent B nr.

’
41, tabell 1) tilsatt, under kraftig'r¢ring, til en oppi¢s-
ning av 3,23 vektdeler 3-mét6ksy—difenylamin-4-diazoniumsul-
fat (diazo 2, sulfat, tabell 1) i 12 vektdeler 86%ig fosfor-
syre, og kondensasjonen ble gjennomfgrt i 24 timer ved 40°.
Det klare rakondensat ble helt ut i 100 volumdeler 2-N salt-
syre, og en viskgs, klebrig masse skilte seg ut. Etter avde-
kantering av den vandige moderlut ble massen knadd med nye

100 volumdeler 2-N saltsyre og den vandige fase avdekantert
igjen.

Etter t@grking under nedsatt trykk ble det noe kleb-
rige kondensat brukt til belegning. (C 64,6%, N 3,4%, atomfor-
hold 66,5:3).

Eksempel 4T

Aluminiumunderlag elektrolytisk oppruet og anodi-

~sert samt forbehandlet med polyvinylfosfonsyre ifglge U.S.

patent nr. 3.220.832 belegges med en av de nedenstdende be-
leggopplgsninger, som t¢rkes.
(a) (b) (c) (4)

vekt- vekt- vekt- vekt-
deler deler deler deler

blandkondensat (se nedenfor). 1,1 1,1 1,1 1,1

diazokondensat ifglge U.S. 0,6 0,6 0,6 0,6
patent nr. 3.406.159,eksem~
pel 1, justert til 2,8 mol
fosforsyre pr. diazogruppe

p-toluensulfonsyre . H20 0,2 0,2 0,2 0,2
harpiks 1 3,0 -- - -

harpiks 2 - 3,0 - -

harpiks 3 - - 0,1 -

harpiks 4 - —-- 0,1 -

harpiks 5 - - -- 3,0
etylenglykol-monometyleter/

butylacetat 8 : 2 (volumdeler 100 100 100 100

Blandkondensatet fremstilles slik:
32,3 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsul-~
fat (diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 170 vektdeler 85%ig
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fosforsyre, 25,8 vektdeler 4,4'-bis-metoksymetyl-difenyleter
(komponent Bl' nr. 41, tabel; 1), som tilsettes dripevis, hvof-
etter kondensasjonen strekker seg over 5 timer ved 40°c. Etter
fortynning med 250 volumdeler vann felles kloridet av konden-
sasjonsproduktet ut ved tilsetning av 220 volum&eler’haIQkon-
sentrert saltsyre. Kondensatkloridet opplgses p& nytt i vann
og mesitylensulfonatet av diazoforbindelsen fremstilles ved &
tilsette natriumsalt av mesitylensulfonsyre, og er en utfell-
ing tungt oppl¢selig i vann. Utbytte: 53 vektdeler (C 67}2%,
N 6,3%, S 4,6%, atomforhold 37,3 : 3 : 0,96).
Kondensasjonsproduktet har en Homplog polymer struk-
tur. Et blandkondensat fremstilt pa praktisk talt samme mate
(kondensasjons- og opparbeidelses-betingelser beskri-es neden-
for) overfgres med l-fenyl-3-metyl-5-pyrazolon til azofarge-
stoffet som midlere molvekt er bestemt for. Dette fargestoff
fraksjoneres ytterligere og de midlere mol-vekter for enkelt-
fraksjonene bestemmes. o

Fremstilling av blandkondensatet:

3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat 32,3 vektdeler

86% fosforsyre - 170,0 vektdeler
4,4'-bis-metoksymetyi-difenyleter (98 -99% . 25,8 vektdeler
kondensasjonstid o » 4,5 time ved 400C
utfelling som’ klorid- ) to ganger med salt-

_ . syre
endelig sluttprodukt=form salt av mesitylen-
sulfonsyre -

utbytte : - 55,0 vektdeler

(C 67,2%, N 6,4%, S 4,5%, P 0,2%, Cl 0,23%, OCH, 4,9%, atom-

forhold C : N ¢ S : OCH3 = 36,7 ¢+ 3 : 0,95 : 1,04). _
Fargestoffet f&s i et utbytte pd 9,23 vektdeler fra

10 vektdeler av' produktet i etylenglykol-monometyleter, ved til-

setning av NH, og fenylmetylpyrazolon.

Faréestoffets midlere molvekt bestemmes ved osmonet%
riske malinger av damptrykket i kloroformopplgsning og er 1iki
3.180. : 3 S

For fraksjoneringsformdl pdfgres kloroformopplgsning-
er av fargestoffet p& aluminiumfolier og tgrkes. Disse tynne
fargestoffsjiktubiiE'dérpé ekstrahert med blandinger av opplés-
ningsmiddel (kloroform) og non-solvent (metanol), idet man
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starter ekstraksjonen med blandinger som har liten épp1¢s-
ningskraft og fortsetter med blandinger med gkende opplgsnings-
kraft. Detaljer vedrgrende denne fremgangsmite og de milte
midlere molvekter for enkeltfraksjonene fglger i nedenstidende
tabell.

Fraksjon Kloroform Metanol Fraksjons- N Midlere mol-
nr. (ml) (ml) vekt (mg) % vekt

1 - 150,0 3,2 - -

2 60,0 90,0 13,9 It -

3 67,5 82,5 65,8 11,8 1,115
4 75,0 75,0 89,6 11,8 1,451
5 82,5 67,5 91,2 11,5 1,828
6 90,0 60,0 152,6 11,3 2,530
7 97,5 52,5 247,3 10,8 4,012
8 105,0 45,0 429,4 10,6 6,165
9 112,5 37,5 156,6 10,3 6,674

Fglgende harpikser benyttes:

' Harpiks 1: Epoksyharpikser basert pd bis-fenol-A-epiklorhydrin,

sm.p. 64 - 76°C, midlere molvekt 900.

Harpiks 2: Polyvinylbutyral, inneholdende 69-71% polyvinyl-
butyral, 1% polyvinylacetat og 24-27% polyvinylalkoholenheter,
en viskositet for en 6%ig opplg¢sning ved 20°C pé& 4-6 cp.

(DIN 53015) i

Harpiks 3: Uplastisert ureaharpiks med omtrentlig syretall 1lik
2 (Resamin 106 F).

Harpiks 4: Ricinen~modifisert alkydharpiks (ftalsyreanhydrid

‘38%, oljeinnhold 30%, syretall under 10, viskositet 40% i

xylen 1ik 550 - 700 cp. ("Alftalat 814 B").

Harpiks 5: Polyvinylacetat med midlere molvekt 100.000.
Platene eksponeres billedvis i 2 minutter under et negativ
med en xenon-impulslazmpe pd 5 kw i avstand pa 1 meter, og
overfgres til trykkplater ved &8 gni dem over med en frem-
kaller med nedenstdende sammensetning, pd denne mite gir
trykkplatene lang levetid, sarlig i tilfellene (a), (b) og
(a).

Den anvendte fremkaller er en blanding av:
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50,0
15,0
20,0
12,5

1,5

vektdeler
vektdeler
vektdeler
vektdeler
vektdeler

vann,

64

isopropanol,
n-propanol,
n-propylacetat,
polyakrylsyre, og

1,5 vektdeler eddiksyre. ) ,
Man kan ogsd forsterke trYkkplatene pad kjent mdte ved
lakkering og pa denne mite gke levetiden ytterligere.

e

sl

Egnede trykksjikt kan ogsd fds ved 3 utelate diazo-
kondensatet i beleggopplg¢sningene (a) til (4) i henhold ti®

U.S. patent nr. 3.406.159,

eksempel 1, oc¢ erstatte toluensal-

fonsyren med omkring 0,5 til 2 mol fosforsyre pr. mol diazo-

grupper.

I stedet for det anvendte blandkondensat kan man ogsé

bruke blandede kondensater av samme komponehter meri med annet

strukturforhold, f.eks. nedenstdende:

:
N

3-metok§§;aifenylamin—4-
diazoniumsulfat (diazo 2,
sulfat, (tabell 1)

85% fosfb}é&re
4,4'-bis-metoksymetyl=~
difenyleter (komponent B
41, tabell 1)
kondensasjgnstid

1’
nr.

utfelt to ganger som klorid
og sluttprodukt opparbeidet
som salt av

utbytte

Analyse:

atomforhold

(1)

100 vektdeler
527 vektdeler

60 vektdeler

6 timer ved
40° C
henstand over
natten

mesitylensul-
fonsyre

140,0 vekt-
deler

C: 66,5%
N: 6,8%
S: 5,2%
OCH3: -
34,2:3:1

(2)

64,6 vektdeler
340 vektdeler

77,4 vektdeler

4,5 time ved
40°¢

mesitylensulfon-
syre

126,0 vekt-
deler '

C: 69,2%
N: 4,9%
s 4,0%
OCH,: 4,9%

3
49,5:3:1,07:1,35

Midlere molvekt for azofargestoffet av (2) med metyl-
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fenylpyrazolon, bestemt som tidligere beskrevet, er lik
2,390,
Eksempel 42
Et aluminiumunderlag forbelagt ifglge U.S.patent nr.
3.220.832 med polyvinylfosfonsyre og oppruet med metallbgrster,
belegges med fglgende beleggopplgsning:
0,4 vektdeler av en av nedenstdende blandkondensater,
0,0605 vektdeler p-toluensulfonsyre,
0,080 vektdeler 4-metoksy-4'-~dimetylamino-azobenzen, og
100 volumdeler av en blanding av etylenglykol-mono-
metyleter og butylacetat i et volumforhold 8:2.
Ved billedvis eksponering gjennom et negativ far man
et tydelig synlig positivt kontrastbilde. Fremkalling til trykk-
plate kan gjennomfgres med fremkaller I (eksempler 36-43).
Blandkondensatene fremstilles analogt med eksempel 57
som fglger:
. (a) ' (b)
86% fosforsyre 120 vektdeler 170 vektdeler

4-metoksy-difenylamin—-4"'-
diazoniumsulfat, (diazo 3,
tabell 1) 32,3 vektdeler 32,3 vektdeler

4,4"'-bis-metoksymetyl-
difenyloksyd (komponent B
nr. 41, tabell 1) 12,9 vektdeler 25,8 vektdeler

kondensasjonstid (40°C) 20 timer 3,5 timer

ll

Kondensasjonsblandingene danner en klar opplgsning i
varmt vann. Kondensasjonsproduktene felles ut som klorider med

saltsyre.
' (a) (b)
utbytte 22,1 vektdeler 44,5 vektdeler
atomforhold C:N i konden-
sasjonsprodukt 29,5 : 3 34,2 : 3
analyseverdier C: 64,2% 65,6%
N: 7,6% 6,7%

Ifplge analyse kan man anta at blandkondensatene i
tilfellet (a) inneholder ca. 1,2, og i tilfellet (b) ca. 1,5 mol
av den andre kompbnent pr. mol diazoforbindelse.

Eksempler 43-48 \

Eksemplene 43-48 viser brukbarheten av en rekke andre

blandkondensater som bestanddeler i lysfglsomme reproduksjons-
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sjikt i reproduksjonsmaterialer som brukes for fotomekanisk
fremstilling av offset-trykkplater. De anvendte underlag er

aluminiumfolie oppruet med metallbgrster og forbehandlet ifglge

U.S. patent nr. 3.220.832 med polyvinylfosfonsyre.

Beleggopplgsningene samt detaljer vedrgrende blandkon-
densatene er oppfgrt i tabell 4 nedenfor.

0gsd i eksempel 44 har reproduksjonssjiktet som inne-
holder dette blandkondensat,- hgyere lysfglsomhet enn repro-
duksjonssjikt med samme tykkelse, men bare inneholdende til-
svarende formaldehydkondensat av diazoforbindelsen eller en
blanding av dette formaldehydkondensat med en tilsvarsnde men-
gde formaldehydkondensat av 4-metyl-difenylamin.

I forbindelse med eksempel 46 skal det fremheves at
reproduksjonssjiktet har meget god lysfglsomhet og .0ogsd meget
god lagringsbestandighet. Man kan sdledes kopiere og. frem-
kalle den sensitiverte trykkplate etter lagring i 8 timer ved
1000C uten at de billedl@gse omradder har tendens til utflyting.

Vedrgrende eksempel 48 skal det nevnes at det kan
lgges en trykkplate selv etter méget kort lyseksponering. Det
er siledes tilstrekkelig & eksponere kopien i 10 - 20 sekunder
med en 5 kw xenon-impulslampe i en avstand pa 1 meter., Trykk-

platen kan forsterkes med de vanlige lakker.
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Fremstilling av diazokondensater
er beskrevet i det fglgende.

Eksempel 43 .
6,1 vektdeler 3,5-dimetylanilin (komponent B, nr. 1,
tabell 1) opplgses i 50 vektdeler 80 % svovelsyre ved oppvarmning til
70°C. Opplgsningen avkjgles til romtemperatur og etter tilsetning av
13,8 vektdeler diazoforbindelse avkj¢lés den ytterligere til 0%,

3 vektdeler paraformaldehyd opplgst i 15 vektdeler 80 %ig svovelsyre
settes til krystalloppslemningen og man far et klart rdkondensat.
Etter rgring i 5 timer ved romtemperatur og henstand over natt
innfgres rékondensatet i 1000 volumdeler vann, fellingen frafiltreres
og vaskes grundig med vann og tgrkes. Utbytte: 11 vekideler,

(c 50,9 %, N 12,5 %, ND 7,4 %, S 10,1 %, atomforhold: 16,1 : 3,38

2 :1,2). Analysen angir et innhold av ca. 0,35 mol av den andre
komponent pr, mol diazoforbindelse, :

Eksempel a4
Fremstilling av blandkondensat som i eksempel 2,

Eksempel 45
Fremstilling av blandkondensat gjennomfgres som i

eksempel 12.

Eksempel 46
Man gjentar med samme fremgangsméte som i eksempel 57 en

reaksjon hvor fglgende forbindelser benyttes: 16,2 vektdeler 3-met-
oksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 2, sulfat, tabell 1),

.36 volumdeler 86 %ig fosforsyre, 6,86 vektdeler 4,4'-bis-metoksy-
metyl-difenylsulfid (komponent By, nr. 47, tabell 1). Kondensasjonen
gjennomfgres i 1,5 time ved romtemperatur og 20 timer ved 4000.

Rékondensatet opplgses 1 vann og kondensasjonsproduktet
utfelles fra opplgsningen ved tilsetning av saltsyre. Den viskgse
felling opplgses pd nytt 1 vann og felles ut igjen ved tilsetning av
saltsyre. Fellingen opplgses igjen i vann og fra denne opplgsning
utfelles det tilsvérende sulfonat av kondensasjonsproduktet med
natriumsaltet av naftalen-2-sulfonsyre. Etter tgrking ved AOOC er
utbyttet 12,9 vektdeler. (C 64,7 %, N 6,4 %, S 9,1 %, atomforhold:
35,4 : 3 : 1,86).

Omkring 0,86 mol av den andre komponent foreligger .pr.
mol diazoforbindelse.

Like gode resultater fir man ved & fglge samme
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fremstillingsmetode som i eksempel 65, med et kondehsasjonsprodukt
fremstilt fra samme komponenter men i andre mengder,
I dette tilfelle ggennomf¢res kondensaSJonen slik:
,16 2 vektdeler 3-metoksy- dlfenylamln 4 dlazonlum sulfat (diazo 2,
sulfat tabell 1), 50 volumdeler 86 % fosforsyre og 13,7 vektdeler
4,4ﬂ-bls-metoksy-metyl-dlfenylsulfld (kpmponent Bl’ nr. 47, tabell 1)
kondenseres i 4 timer ved 4000. Rakondensatet opplgses i vann,
klares med aktivkull for & unngd en svak uklarhet, og produktet
utfelles med vanlig salt- oppl¢sn1ng, opparbeldes og vaskes med vanlig
saltoppl@gsning. Kloridet oppl¢ses 1g3en i vann og kondensatet felles
ut som et salt av m651tylensulfonsyre.h Utbytte: 24,8 vektdeler.
(c 65,9 %, N 6,5 %, S 10,2 %, atomforhold: 35,4 : 3 : 2,05).
Kondensatet inneholder ca. 1 mol av den andre komponent
pr. mol diazoforbindelse.

Eksempel 47
8,3 vektdeler diazoforbindelse 5 (sulfat, noe fuktig,

N 6,2 %) opplgses i 60 volumdeler 93 % fosforsyre og 5,2 vektdeler
4,4 ' -bis-metoksymetyl~difenyleter (komponent By, nr. 41, tabell 1)

- som tilsettes drédpevis i l@gpet av 12 minutter. Blandingen rgres i I
time uten ytterligere oppvarmning og i to timer’ved-¢®98.

Det klare, vannopplgselige rakondensat opplgses i vann,
kondensasjonsproduktet utfelles ved tilsetning av vandig saltsyre og
man feller igjen med saltsyre etter ny opplgsning i rent vann.

Etter tgrking har man 10 vektdeler klorid av kondensasjonsproduktet.
(C 62,3 %, N 4,3 %, atomforhold 33,8 : 2).

Dette betyr at ca. 1,1 mol av den andre komponent fore-

ligger pr. mol diazoforbindelse.

Eksempel 48

0,94 vektdeler diazoforbindelse nr. 11 (sinkklorid-
dobbeltsalt, N &,9 %) opplgses i 10 volumdeler 92 % fosforsyre og
man fgrer tgrr luft gjennom blandingen inntil det ikke lenger avgar
noe saltsyre, d.v.s. inntil blandingen i det vesentlige er fri for
klorid-ioner.

0,52 vektdeler 4,4'-bis-metoksymetyl-difenyleter
(komponent Bl’ nr. 41, tabell 1) innfgres i blandingen og kondensa-
sjonen gjennomfgres i 15 timer ved romtemperatur. Kondensasjons-
blandingen opplgses i 100 volumdeler vann, klares med aktivkull og

sulfonatet av diazoforbindelsen utfelles med 0,92 vektdeler natrium-
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salt av naftélen—z-sulfonsyre i lOQ volumdeler vann., Utbytte etter
tgrking: 0,9 vektdeler (C 64 4 %, N 3,8 %, S. 4,8 %, atomforhold:
59,3 -QBﬁj 166) e

S ”Analy§e v1ser at ca. O 66 mol natrlumsalt av sulfonsyre
’I betraktnlng av dette, glr_analyse—ﬁ

resultatgp gt(kgndepsaSJoﬁsforhold mellomudlazoforblnazk"A
deer komponénﬁ, andre komponent, pa ca. .

":UH“..! !

kondensater\for]fremstlll&ngwav planografkske trykkplatenupa alum1--~
niumunderlagisom bare er, oppruetsmed metallbgrster og iikke; forbehandr

let:péd.annen mite. nNidereopplysninger; fremegir;av Ltabell: 5, og

beskrivelsen av fremstillingen av diazo-blandkeondensai-gr  fdlger: -etter

tabellen.

p051t1ve trykkplater fra p031t1ve rlgln%;er, Men;ffemkaller- " -
3 ’ T L ‘J\.\x.‘.» (R : ,‘, I N »
re31stense? er 1kke sarllg h¢y spe31elt i eks%mpel 50
A qu ¥ 3 : R ECR " ro Fey0
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Blandkondensatene fremstilles slik:

Eksempel 49
Man fremstiller en opplgsning fra 25,2 vektdeler difenyl-

amin-4-~diazonium-klorid (diazo 1, klorid, tabell 1) (92,5 %), 18,8
vektdeler fenol (komponent B, nr. 8, tabell 1) og 40 volumdeler
eddiksyre. Opplgsningen helles ut under rgring ved romtemperatur i
en blanding av 200 volumdeler 36,5 %ig vandig saltsyre, 29,6 vekt-
deler 30,4 %ig vandig formaldehydopplgsning, og 40 volumdeler is-
eddik. Etter ca. 1 minutt felles reaksjonsproduktet ut som en viskgs
masse. Man fortsetter rgringen i 10 minunter, den vaandige opplgsning
helles av og kondensatet knas fem ganger med 200 volumdeler vann hver
gang. For rensing opplgses reaksjonsproduktet i 260 wolumdeler
etylenglykol-monometyleter og man utfeller ved 4 hall: opplgsningen
ut i 4000 volumdeler vann tilsatt 40 volumdeler 3€,5 %ig vandig
saltsyre. Fellingen vaskes grundig med vann og tgrkes, til slutt
under nedsatt trykk over fosforpentoksyd. Man far en mgrkegul
harpiks i en mengde pd 22 vektdeler som ifglge analyse har et nitro-
geninnhold p& 2,2 %. Forholdet som kan beregnes av dette er ca. 7
fenolenheter pr. diazogruppe.

Eksempel 50 _
13,6 vektdeler 4-metoksy-difenylamin-4'-diazoniumklorid

(diazo 3, klorid, tabell 1) opplgses sammen med 7,5 vektdeler 4-t.-
butylfenol (komponent B, nr. 9, tabell 1) i en blanding av 49,1 vekt-
deler metansulfonsyre (98 %ig) og 49,1 vektdel iseddik, og opplgs-
- ningen avkjgles til + 10°C. Ved denne temperatur tilsettes en
opplgsning av 3 vektdeler paraformaldehyd i 20 volumdeler 98 %ig
metansulfonsyre drapevis under rgring i lgpet av 10 minutter., Man
fortsetter rgringen i 20 minutter ved denne temperatur, blandingen
oppvarmes til romtemperatur, rgres i ennd 1 time og oppvarmes til
slutt 10 minutter ved AOOC. Blandingen rgres ut 1 1000 volumdeler
vann. Man renser ved & oppl@gse fellingen i 200 volumdeler etanol og
feller ut ved 70°C ved utrgring i en blanding av 50 volumdeler
36,5 %ig, vandig saltsyre, og 1000 volumdeler vann, Man renser pé
nytt pé& samme mate. ’

Man far en mgrkegul harpiks i et utbytte pd 10,3 vekt-
deler. Analysen viser et kondensasjonsforhold mellom diazoforbin-
delse og fenol pd ca. 1 : 2,1. (C 67,6 %, N 6,3 %, atomforhold C : N

= 37a6 : 3)' -
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Eksempel 5T
Man fremstiller et blandkondensat som i eksempel 2.

Eksempel 52

3,03 vektdeler 3-metyl- fenoksymetyl fosfonsyre (komponent
B, nr. 20, tabell l) og 9 vektdeler dlfenylamln 4- -diazoniumsulfat
(97,6 %) (diazo 1, sulfat, tabell 1) opplgses i 36 volumdeler 90 %
matansulfonsyre En opplgsning av 1,4 vektdeler pé;aformaldehyd i
14 volumdeler 90 %ig metansulfonsyre settes derpd langsomt til under
avkjgling, og blandingen oppvarmes til slutt 1 3 timer ved 40 C.

Rékondensatet fortynnes s& med vann til 1000 volumdeler,
og kondensasjonsproduktet utfelles fra oppl¢sningen med sinkklorid.
Utbytte: 11,6 vektdeler. (C 47,4 %, N 9,4 %, P 3,3 %, atomforhold:
17,7 + 3 : 0,48).

Blandkondensatet inneholder ca. 0,5 mol av den andre
komponent pr. mol diazoforbindelse.

Eksempel 53

8,2 vektdeler 95,2 %ig 4-metoksy-difenylamin-4'-diazo-
niumklorid (diazo 3, klorid, tabell 1) opplgses i 40 volumdeler 80
%ig svovelsyre. Til denne opplgsning setter man under rgring en
oppl¢sning-av 3,3 vektdeler A-klor-fenoksymetyl-fosfonsyre (komponent
B, nr. 21, tabell 1) i 10 volumdeler N-metyl-pyrrolidon, som er
tilsatt 1,4 vektdeler paraformaldehyd 1 suspendert form.

_Etter kondensasjon 1 1 time ved 4000 rgres blandingen ut
i 1000 volumdeler isopropanol, fellingen frafiltreres, vaskes og
tgrkes.

Utbytte: 6,4 vektdeler (C 46,1 %, N 10,8 %, P 1,18 %,
atomforhold: 15,8 : 3 : 0,16).

Kondensasjonsproduktet inneholder ca. 0,2 mol av den
andre komponent pr. mol diazoforbindelse.

Eksempel 54
Fremgangsméten er som i eksempel 71, men med f@glgende

utgangsstoffer:
15,0 volumdeler 90 % metansulfonsyre,
3,0 vektdeler diazo 1, sulfat (97,6 %),
0,6 vektdeler A-tert.-butyl-fenoksymetylfosfonsyre
(komponent B, nr. 22, tabell 1), og
0,38 vektdeler paraformaldehyd i 5 volumdeler metan-
sulfonsyre.
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Man gjennomfgrer kondensasjonen i 3 timer -ed 4000 og
produktet utfelles som sinkklorid-dobbeltsalt.

Utbytte: 3,8 vektdeler (C 44,8 %, N 9,3 %, P 1,9 %,
atomforhold: 16,9 : 3 : 0,28).

Kondensatet inneholder ca. 0,3 mol av den andre komponent
pr. mol diazoforbindelse. '

Eksempler 55-57
Disse eksempler viser at ikke bare blandkondensater i

form av diazoniumsalter men prinsippielt ogsd azider oz diazoamino-
forbindelser som kan fremstilles fra disse ved omsetning med natrium-
azid eller med sekundzre aminer, kan brukes som lysfgl<omme komponen-
ter i et reproduksjonssjikt, og i spesielle tilfeller i reproduk-
sjonssjikt som er egnet for fremstilling av tonede hilder. (Enfarge-
bilder).

Tabell 6 inneholder de viktigste data fra disse eksemp-
ler.

I alle tilfeller ble beleggsammensetningene slynge-
belagt pd de anvendte underlag og belegget deretter tgrket. ' Etter
billedvis eksponering ble de ikke belyste omrader fjernet med vann og
etter tgrking ble de herdede belyste billedomrdder farget med en
vandig krystallfioletﬁ—oppl¢sning.
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T tabell 6 betyr:
EGMME = etylenglykol-monometyleter
BA = butylacetat.
Blandkondensatene fremstilles som fglger:

Eksempel 55
5,68 vektdeler 2-naftol-b6-sulfonsyre (natriumsalt, 87 %,

komponent B, nr. 13) opplgses i 80 volumdeler metansulionsyre (90 %)
under oppvarmning., Opplgsningen avkjgles til 20°¢ hvorpd man fgrst
tilsetter 6,17 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat) og deretter 1,2 vektdeler paraformaldehyd under rgring.

Etter at kondensasjonsblandingen er rgrt i 24 timer ved EOOC, helles
den ut i 1000 volumdeler vann. Blandkondensatet utskilles i form av
et indre salt som er dirlig vannopplgselig. Det frafiltreres,

vaskes ved & suspenderes flere ganger i vann-og tgrkes, Utbytte:

7,1 vektdeler. Produktet inneholder diazoforbindelsen og sulfonsyren
i et molforhold pad ca. 1 : 1. Det tungt vannopplgselige bland-
kondensat (indre salt) kan overfgres til et fullstendig vannopplgse-
lig azid ved behandling med natriumazid, hvilket viser at kondensatet
er et ekte blandkondensat., (C 58,2 %, N 8,5 %, S 6,9 %, atomforhold:
24 : 3 :1,06).

Eksempel 56
5,58 vektdeler 2-metoksy-naftalen-6-sulfonsyre (93,3 %,

komponent B, nr. 23, tabell 1) opplgses i 80 volumdeler metansulfon-
syre (90 %) oppvarmet til 60°C. Etter avkjgling opplgses 5,17
vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1, sulfat, tabell 1) i
opplﬁsningen‘under rgring, og man innfgrer 1,2 vektdeler paraform-
éldehyd under rgring. Etter & ha kondensert blandingen i 20 timer
ved romtemperatur helles den ut i 1000 volumdeler vann oppvarmet til
4000, og holdes pa denne temperatur i 1,5 time. Kondensasjohspro-
duktet frasuges, vaskes ved suspensjon i vann og tgrkes. Utbytte:
8,2 vektdeler. Ifglge analyse inneholder produktet i form av indre
salt, diazoforbindelse og sulfonsyre i et forhold pa ca. 1 : 1,1
(N 7,8 %, S 6,2 %, atomforhold: 3 : 1,04). Ved behandling med vandig
natriumazidopplgsning kan det praktisk talt vannuopplgselige
kondensasjonsprodukt overfgres til en azidforbindelse som er opplgse-
lig i/vann. Dette viéer at det er et ekte blandkondensat.

For fremstilling av beleggopplgsninger anvendt i
eksemplene 74 og 75 blir diazo-opplgsningene opplgst i vann, omsatt
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med den mengde natriumazid som er angitﬁ i tabell 6, og reaksjons-
blandingen tilsettes til en oppldsning av den polymere i de andre
opplgsningsmidler.

Eksempel 57

Diazo-blandkondensatet fremstilles som angitt i eksempel
4L, men med bruk av komponent 41 istedenfor komponent 40.
Eksempel 58

En sandblést polyesterfilm ble slyngebelagt'med en vandig
oppldsning som inneholder 0,55% blaﬁdkondensat beskrevet nedenfor og
5,5% polyvinylmetyl-acetamid (K-verdi 91). Etter billedvis ekspone-
ring fjernes de ubelyste omrider med vann, og etter tgrking blir de
herdede billedomrider farget ved hjelp av en vandig krystallfiolett
opplgsning.

Blandkondensatet ble fremgtilt slik: .

6,5 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-lU-diazoniumfosfat
(diazo 2, fosfat) opplgses i 50 volumdeler 86% fosforsyre, deretter
innfgres 8,9 vektdeler heksa-metoksymetylmelamin (komponent By, nr.
28, tabell 1) under kraftig réring, og blandingen kondenseres i 20
timer ved romtemperatur.

Kondensasjonsproduktet skilles ut fra rdkondensatet som
dihydrogenfosfat inneholdende 1 mol fosforsyre ved utfelling med
isopropanol. Utbytte: 9,1 vektdeler. (C 32,9%, N 11,6%, P‘1N,9%).
Ifglge analyse inneholder produktet grunnstoffene C og N i et forhold
pé ca. 10 : 3. ‘
Eksempel 59

Et vannresistent papirunderlag med et matt, hydrofilt
overflatesjikt av barytt, kaolin og finfordelt siliciumoksyd i herdet
‘polyvinylalkohol belegges ved overstrykning med f@glgende oppldsning,
fulgt av tgrking:

2,0 vektdeler blandkondensat beskrevet nedenfor,

0,52 volumdeler 10 N saltsyre,

10,0 volumdeler vann,
50,0 volumdeler etylenglykol-monometyleter, og
50,0 volumdeler dimetylformamid.

Etter billedvis eksponering under et negativ, fremkalles
materialet med en vandig opplgsning som inneholder 2,2% Na2HPOu. '
12 Hy0 og 2,7% ammoniumklorid. Man f&r en trykkplate med god sverte-
mottagelighet. 4
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Blandkondensatet som brukes fremstilles pé f{¢lgends méte:

3,0 vektdeler 3-metoksy-difenylamin (komponent B, nr. 4,
tabell 1) og 3,1 vektdeler 4-klor-difenylamin (komponent B, nr. 3,
tabell 1) opplgses hurtig i 150 vektdeler 80 %ig svovelsyre oppvarmet
til 80°C, S& snart alle komponenter er opplgst, kjdles blandingen
hurtig til +BOOC og man opplgser 14,7 vektdeler difenylamin-4-
diazoniumsulfat (diazo 1, sulfat, tabell 1) ved denne ftemperatur.
Deretter tilsettes langsomt drapevis en opplgsning av 2,4 vektdeler
paraformaldehyd i 25 volumdeler 80 %ig svovelsyre, ved romtemperatur,
idet man unngdr at temperaturen gir over 25°C ved avkjgling. Etter
kondensering i 1 time ved 4000 har man et vannoppl¢sélig réakondensat.
Det fortynnes med 50 volumdeler metanol, utfelles ved & tilsette
2000 volumdeler isopropanol, fellingen frasuges, vaskes to ganger ved
suspendering i 500 volumdeler isopropanol og tgrkes til slutt under
nedsatt trykk ved 4OQC. Utbytte: 17,5 vektdeler. Ifglge analyse
inneholder blandkondensatet (sulfat) ca. 0,26 mol 3-metoksy-difenyl-
amin og ca. 0,08 mol 4-klor-difenylamin pr. mol diazoforbindelse.
(c 50 %, N 11 %, C1 0,7 %, OCH3 1,9 %, S 9,5 %, atomforhold: 68 : 12,8

0,32 : 1 : 4,84). '

Eksempel 60
Man gjentar fremgangsmiten fra eksempel 51 men benytter

imidlertid en opplgsning med fglgende sammensetning:
1,0 vektdeler blandkondensat beskrevet nedenfor,
4,0 vektdeler polyvinylpyrrolidon (K-verdi 90),
0,1 vektdel krystallfiolett (C.I. 42555),
88,0 vektdeler vann, og
12,0 vektdeler etanol.
Ved behandlihg som beskrevet i eksempel 51, f&r man en
positiv trykkplate fra en positiv original ved en omvendingsprosess.
N&r reproduksjonsmaterialet eksponeres under en negativ
original og deretter fremkalles ved skylling med vann, far man en
positiv blatonet kopi.
Blandkondensatet fremstilles slik:-
3,42 vektdeler 2-dimetylamino-naftalen (komponent B,
nr. 7, tabell 1) og 6,17 vektdeler 95 %ig difenylamin-4-diazonium-
sulfat (diazo 1, sulfat, tabell 1) opplgses i 40 volumdeler 90 %
metansulfonsyre. Ved romtemperatur tilsettes 1,2 vektdeler para-
formaldehyd langsomt under rgring. Etter kondensering i 50 timer ved
romtemperatur fortynnes blandingen med 300 volumdeler vann og
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kondensatet utfelles ved 80°C ved tilsetning av 50 volumdeler 50 %ig
vandlg 31nkklor1doppl¢snlng. Etter avkjgling til 20°¢ frafiltreres
Akondensatet, opplgses i 300 volumdeler vann ved 50 C, omfelles ved -
tllsetnlng av 30 volumdeler ovenstéende 81nkklor1doppl¢sn1ng, avsuges
og tgrkes. Utbytte: 9,4 vektdeler. Ifglge analyse inneholder
blandkondensatet ca. 0,6 mol amin pr, mol diazoforbindelse. (N 9,2
%, ND 5,1 %, atomforhold: 3,61 : 2).

Eksempel 6T

Papirunderlaget anvendt i eksempel 47 belegges ved
‘utstryking med fglgende beleggopplgsning:

0,5 vektdeler blandkondensat beskrevet nedenfor,

50,0 volumdeler etylengl&kol-monometyleter, og

50,0 volumdeler vann,

Btter tgrking belyses reproduksjonssjiktet billedvis
under negativ original og overstrykes med vann. Man far en meget

svertemottagelig positiv trykkplate. e

Blandkondensatet fremstilles slik:

’ 13,8 vektdeler 4-hydroksy-benzosyre (komponent B, nr. 12,
: tabell 1) opplgses ved 40°C i en blanding’som bestér av 100 volum-
deler 90 %ig svovelsyre og 40 volumdeler 96 %ig svovelsyre. Opplgs-
ningen avkjgles hurtig til romtemperatur, derpd innfgres 30 vekt-
deler 97,6 %ig difenylamin-/4-diazoniumsulfat (diazo 1, sulfat,
tabell 1), og opplgsningen avkjgles til +5°C til 10°C. Ved denne
temperatur tilsettes en oppl@sning av 6 vektdeler paraformaldehyd i
20 volumdeler 90 %ig svovelsyre forsiktig, drépevis. Man fortsetter
rgringen i 30 minutter ved samme temperatur og derpd helles blandin-
gen ut i 1000 volumdeler isvann. Det utfelte produkt frasuges,
suspenderes i 500 volumdeler vann, filtreres igjen og tgrkes.
Utbytte: 46,6 vektdeler. Analysen viser at kondensatet inneholder
4-hydroksy-benzosyre og diazoforbindelse i omtrentlig molforhold 1lik
1 :1. (C 49,7 %, N &,5 %, ND 5,6 %, S 6,9 %, atomforhold: C : N

ND : 8 = ca., 20,7 : 3 : 2 : 1,08).

Fksempel 62
Fremgangsmdten beskrevet 1 eksempel 80 gjentas bortsett

fra at man benytter nedenstiende beleggopplgsning:
2,0 vektdeler blandkondensat beskrevet nedenfor,
0,75 vektdeler 86 %ig fosforsyre, og
100,0 volumdeler vann,
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Man gdr frem som angitt i eksempel 80 og resultatet er

10
(=]

meget 1likt,

Blandkondensatet fremstilles slik:

15,42 vektdeler difenylamin-4~diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler 80 %ig svovelsyre. Under
kraftig rgring tilsettes 8,83 vektdeler finpulverisert dimetylol-
ravsyre-diamid (komponent Bl’ nr, 26, tabell 1), idet man kjgler
blandingen slik at den holder seg pa +2500. Blandingen kondenseres -
i 15,5 time ved romtemperatur, rdkondensatet opplgses i 500 vclum-
deler vann og kondensatet felles ut ved & tilsette 80 volundeler
50 %ig sinkkloridopplgsning. Fellingen fraskilles, opplgses i 500
volumdeler vann ved 5OOC, omfelles ved & tilsette 50 volumdeler 50
%ig sinkkloridopplgsning, frasuges og tgrkes under nedsatt trykk.
Utbytte: 18,6 vektdeler, (C 40,8 %, N 11,6 %, ND 5,35 %, atomfor-
hold: 17,8 : 4,35 : 2). Fra analysen kan man fastsld at den andre
komponent er innfgrt i molekylet, men karbonamidgruppene synes & ha
blitt i noen grad forsépet.

Eksempel 63 .
Dette eksempel viser overlegenheten hos visse blandkon-

densater i forhold til kjente diazodifenylamin~formaldehydkondensater
for hydrofil herding av vannopplgselige kolloider. Hydrofilt

herdede kolloider har betydning i spesielle typer positivt-arbei-
dende, forsensitiverte trykkplater (se U.S. patent nr. 3.085,008).
Med plater av denne type belegges en blanding av en hydrofil polymer
og en diazoforbindelse pa underlagsflatén som er gjort oleofil, Ved
billedvis eksponering under positiv original blir kolloidet kryss-
bindingsherdet og bundet til det olecfile barelag. Sjiktets uekspo-
nerte omrdder fjernes og det oleofile underlag blir fritt péd disse
omréder og vil utgjgre billedomrddene som overfgrer sverten. Saledes
f&r man en positiv trykkplate,

Siden lys-dekomponeringsproduktene av kjente formaldehyd-
kondensater har oleofile egenskaper, bgr innholdet av diazgkondensat
ikke vare for hgyt, pad den annen side bgr kryssbindingsherdingen for
sjiktet vere s& fullstendig som mulig for & gjgre det mer motstands-
dyktig mot aﬁgrep_under trykkeprosessen, og dette oppnds best ved
hgyere innhold av diazoforbindelse. '

Nedenstiende eksempel viser en sammenligning mellom to
trykkplater av denne type hvor

a) en plate ble fremstilt med kloridet av formaldehyd- -




81

135035

kondensatet av difenylamin—4—diazodiumklorid frem-
stilt ifglge eksempel 1 i U,S, patent nr. 3. 311.605,
b) mens den andre platen ble fremstllt med blandkonden-
sat-kloridet av d1fenylam1n-4-dlazonlumsalt og
dlmetylol-urea fremstilt som G?:E??bet nedenfor,

En forsensitivert flatetrykkplate fremstilt ifglge U.S.
patent nr. 3,396. 019, eksempel 1, eksponeres fullstendig uten & bruke
orlglnal f‘eks. under en buelampe. Deretter skylles platen med vann
og t¢rkes.,\P1aten deles i1 to og den ene halvpart belegges med
beleggopp1¢sn1ng 1, den andre med beleggopplgsning 2, beskrevet
nedenfor, og beleggene tgrkes.

M1, 0 ,125 vektdeler kondensat beskrevet under a),
0,38 wvektdeler polyakrylamid #Cyanamer P 250"),
100,0 volumdeler vann.
2. 0,125 vektdeler blandkondensat beskrevet under b),
0,38 vektdeler polyakrylamid ("Cyanamer P 250"), og
100,0 volumdeler vann.

Etter billedvis eksponering under positiv original frem-
~ kalles platene ved & stryke dem med vann og de innsvertes med fett-
holdig sverte.

Mens man i tilfelle 1 a far en positiv trykkplate som
i utstrakt grad blir tilsvertet i de billedfrie omrdder, far man ved
opplgsning 2 en positiv flattrykksplate som bortsett fra ubetydelige
svakheter 1 belegget er fullt brukbar og hvor de billedfrie omréder
(herdet hydrofilt kolloid) ikke opptar fettholdig sverte.

Blandkondensatet som anvendes i dette tilfelle fremstil-~
les som fglger:

. 23,2 vektdeler difenylamin-4-diazoniumklorid (diazo 1,
klorid, tabell 1) opplgses i 50 volumdeler 36,5 %ig vandig opplgsning
av saltsyre, Under kraftig rgring tilfgres 12 vektdeler finpulveri-
sert dimetylol~urea (komponent By, nr. 29, tabell 1) i opplgsningen
og rgringen fortsettes, fgrst 1 3 timer ved romtemperatur og der-
etter 1 1 time ved 4OOC. Etter henstand over natten i kjgleskap
fortynnes blandingen med 80 volumdeler metanol og helles inn i 1200
volumdeler isopropancl. Fellingen frasuges, vaskes kort to ganger

" med hver gang 400 volumdeler isopropanol og tgrkes under nedsatt
trykk ved 40°C. Utbytte: 15 vektdeler (klorid). Man f&r p& denne
mdte et gult vannopplgselig pulver som ifglge analyse inneholder ca.
0,9 mol urea pr. diazogruppe. (N 19,6 %, ND 8,2 %, C1 10,8 %,
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atomforhold: 4,8 : 2 : 1,04).

Eksempel 64
Man belegger et aluminiumunderlag av samme type som i

eksempel 57 med en beleggopplgsning som har fglgende sammenéetning:

1,0 vektdeler blandkondensat beskrevet nedenfor,

2,0 volumdeler 1 N saltsyre,

0,4 vektdeler diazokondensat fremstilt irglge eksempel 1
i U.S. patent nr. 3.406.159 og justert til 2,8 mol
fosforsyre pr. diazogruppe,

1,0 vektdel polyvinylacetat med middels molekylvekt pa
110.000 (bestemt ved lysdiffusjon),

* 4,0 vektdeler vann,

77,0 vektdeler etylenglykol-monome ylete og

19,0 vektdeler butylacetat,

Etter tgrking av belegget har man et meget lysfdlsomt
reproduksjonsmateriale, som kan overfgres ©il trykkplater ved hjelp
av fremkalleropplgsning som angitt i eksempal 57,

En videre behandling med fremkaller II beskrevet i
eksempel 36 til 43 kan vare en fordel.

Blandkondensatet fremstilles slik:

7,33 vektdeler difenylamin-/4-diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler 90 %ig metansulfonsyre.
Derpd tilsettes 2,1 vektdeler difenylenocksyd (komponent B, nr. 24,
tabell 1), som opplgses i1 35 volumdeler iseddik og 3,75 vektdeler
30 %ig vandig formaldehydopplgsning i 5 volumdeler iseddik, de to
iseddikopplgsningene slés sammen og blandingen tilsettes deretter
dréapevis under rgring til den fgrst fremstilte diazoopplgsning.
Blandingen rgres videre i 4 timer ved 4000. Etter henstand i 36
timer ved romtemperatur rgres rékondensatet - som opplgses i vann
uten noen rest - i 1250 volumdeler isopropanol. Denne suspensjon
rgres ved 4000 inntil det avsettes en felling ndr rgreren slés av.
Fellingen avsuges, vaskes to ganger i 250 volumdeler isopropanol,
idet fellingen suspenderes, og tgrkes under nedsatt trykk} Uﬁﬁytte:
5,9 vektdeler. TIfglge analyse inneholder blandkondensatet éa. 1 mol
difenylenoksyd pr. mol diazoforbindelse. (C 60,8 %, N 8,1 %, S 6,1
%, atomforhold: 26 : 3 : 1). _

Et egnet reproduksjonsmateriale kommer man ogsd frem til
ved & belegge samme underlag med en opplgsning som har fglgende
sammensetning:
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1,0 vektdeler blandkondensat beskrevet i eksempel 15,
1,8 volumdeler 1 N saltsyre i etylenglykol~monometyl-
eter‘(for overf¢r1ng av dlazoforblndelsen til

U AR

klorldet) @; o f”

2, O Vektdeler epoksyharplks pa basis av b1{9n01 A og
medliﬁgigepunktomrade 96 ~ 104°C og é;okgyekv1valaﬂr
vekt 1lik 875 - 975 ("Epikote 1004m), = -~

4,Q¥§5fuhdeler vann,

75,0 voluggeler etylenglykol-monometyleter, og

e Sy e
20,0 volumdeler butylacetat.

Eksempel 65 ?',‘ - meg
oo En trlmétéllplate som bestdr av sjikt av aluminium,
kobber og krom belegges med en opplgsning med sammensetning som
angitt nedenfor, overskuddet av opplgsning dryppes av og platen
t¢rkes: ‘

- 2 vektdeler klorid av blandkondensatet beskrevet

" nedenfor,
l'vekfdel polyvinylalkohol (gjenverende acetylinnhold
“12 % 'Viskositet for 4 %ig vandig opplgsning 6,5 til
8 8 cp ved 20°C), og
50 volumdeler vann,

Etter billedeksponering under en positiv original frem-
kalles platen med fremkaller II beskrevet i eksemplene 36 til 43, og
deretter etses kromet bort rned til kobbersjiktet i de omradder som
ikke er dekket av reproduksjonssjiktet, idet man benytter en vandig
etseopplﬁsning som inneholder 30 vekt-% kalsiumklorid, 20 vekt-%
sinkklorid og ca. 1,5 til 3 % ammoniumklorid, vinsyre og konsentrert
saltsyre for kromsglktet.! Belegget fjernes ved behandling med en
pasta som bestar av pulﬁérlsert kritt og dlmetylformamld. Man har pa
denne méten f&tt en positiv flermetalls trykkplate som har meget lang
levetid.

Diazo-blundkondensatet er fremstilt pd lignende mdte som
i eksempel 44, idet man imidlertid har benyttet fglgende reaktanter
og reaksjonsforhold:

32,3 vektdeler 3-metoksy-~difenylamin-4-diazoniumsulfat
(diazo 2, sulfat, tabell 1),
170,0 vektdeler 86 % fosforsyre, og
64,4 vektdeler metoksymetyl-difenyleter fremstilt ut fra
CMDPO-32 (komponent By, nr. 48, se nedenfor).



84

133035

Massen kondenseres i 4,5 time ved 4000, oppl’ses i vann,
filtreres til klarhet, utfelles med saltsyre, opplgses p& nytt og
felles igjen med saltsyre.

Utbytte: 44 vektdeler.

Ifglge opplysninger fra fabrikanten (se U,S. patent
3.316.186, spalte 3, linjene 41 til 64), har klormetylert difenyleter
CMDPO—32 fra Dow Chemical Co. en CHECl—substitusjonsgrad p& 2,8 og
bestar av fglgende komponenter:

2,4'-diklormetyl-difenyleter 1,% %
4,4'-diklormetyl-difenyleter 8,6 %
2,2',4"-triklormetyl~difenyletsr 17,0 %
2,4,4"'~triklormetyl-difenyleter’ 72,0 %

2,2',4,4"-tetraklormetyl-difenyleter und 2,0 %,

Den eterblandingen som man far ved & erst.:te halogen-
atomene med metoksygrupper hadde et metoksyinnhold p& 28,9 %.
Blandingen ble benyttet for frehstilling av et kondensasjonsprodukt
som hadde fg@glgende elémenteranalyse: (C 67,5 », M 4,4 %, C1L (totalt)
4,3 %, C1 (ioneform) 3,8 %, OCH3 12,7 %, atowmforhold: 53,6 3 3 : 1,16
: 1,03 : 3,92).

Anglyseresultatene viser at betraktelige mengder reaktive
metoksymetylgrupper befinner seg i blandkondensatet.

Man fremstiller et reproduksjonsmateriale som ogséd kan
brukes med godt resultat ved & belegge samme underlag med en belegg-
opplgsning som har f@glgende sammensetning; og tgrkes: '

. . 1 vektdel blandkondensat beskrevet i eksempel 44,
2 vektdeler polyvinylalkohol av den type som er brukt
ovenfor i dette eksempel, og
50 volumdeler vann.

Etter billedeksponering fremkalles platen ved skylling
med vann. Videre behandling med det formdl & komme frem til en
flermetalls trykkplate beskrives i begynnelsen av dette eksempel.

I stedet for et underlag som bestdr av aluminium-,
kobber- og krom-lag, kan man benytte en messingfolié& som belegges med
et tynt kromsjikt.

Bksempel 66 _
En kobberplate nedsenkes noen sekunder i 1 - 2 %ig

ferrikloridoppldgsning, skylles med vann, renses med krittpulver,
skylles pé& nytt og tgrkes.
Deretter helles en opplgsning som bestlr av:
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8 vektdeler blandkondensat beskrevet’hedenfor, og
100 volumdeler blanding ay,8 volumdeler etylenglykol-
monometyleter og 2 volumdeler bﬁtylacetat
over platen og belegget tgrkes ved & blése over varmluft.

Etter billedeksponering'under enhpositiv rasteroriginal
strykes platen over noen sekunder med 10 %ig vandig opplgsning av
n-propanol og fremkalles med fremkaller I som anvendt i eksemplene 36
til 43 inntil reproduksjonssjiktet er fjernet fra de ueksponerte
omréder. R

Etter tgrking etses‘piatén pd vanlig mdte med 40 %ig
jern-I11T-kloridopplgsning. Man far en halvtone-rasterplate.

Blandkondensatet er fremstilt som beskrevet i eksempel
84, men med nedenstdende bestanddeler og betingelser:

32,3 vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1),

170,0 vektdeler 86 %ig fosforsyre, og

32,3 vektdeler komponent By, nr. 48 (tabell 1).

Reaksjonsblandingen kondenseres i 4,5 time ved 40°C,
kondehsasjonsproduktet utfelles fra vandig opplgsning ved & tilsette
~vanlig saltopplgsning, oppl@gses pd nytt og omfelles med vanlig salt-
opbl¢sning. Den endelige utfelling foretas i form av mesitylensulfo-
natet. Utbytte: 55,7 vektdeler. (C 66,7 %, N 5,8 %, S 4,7 %, OCH3
7,8 %, atomforhold: 40,2 : 3 : 1,06 : 1,82).

Analyseresultatet viser at ogs& dette kondensat innehol-
der reaktive metoksymetylgrupper i betydelige mengder.

Etter den fremgangsmidten som er beskrevet i eksempel 55
kan man produsere trykte kretser ved & benytte samme beleggsammen-
setning.

Fksempler 67-79
Disse eksempler viser brukbarheten for en rekke bland-

kondensater fremstil: ut fra forskjellige komponenter og utfelt i
forskjellige forme., (lysfglsomme sulfonsyrer og polyfunksjonelle
sulfonsyrer) for bru.. som lysfglsomme reproduksjonssjikt egnet til
fotomekanisk produksjon av plantrykksplater.

Det er overraskende at fellingsproduktet av det poly-
funksjonelle blandkondensat og to-verdige sulfonsyrer som anvendt i
eksempel 72 og 73 er lett opplgselig i organisk opplgsningsmiddel.

Tabell 7 inneholder data som vedrgrer blandkondensatene
som er brukt, beleggopplgsninger og fremkallere.

I enkelte tilfeller ble fosforsyre tilsatt
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beleggopplgsningene. Tilsetningen av fosforsyre, f.elk:. helt ned i
0,1 til 0,73 mol pr. mol diazogrupper, har heldig innvirkning pé
lagringsbestandigheten for de belagte materialer og deres fremkal-
lingsegenskaper. '

Etter billedeksponering under et negativ blir bildet
klart synlig og er vanligvis blégrgnt, men brunere i eksempel 91.

Etter innsverting mad fettholdig sverte far man trykk-
plater som kan brukes til et stort antall lytefrie trykk, Levetiden
kan gkes ytterligere ved & forsterke den ferdigfremkalte plate med
en vandig lakk.

Trykkplater belagt ifglge eksemplene 67 til 73 er mer
lysfglsomme enn plater fremstilt med formaldehydkondensater av
diazoforbindelser beskrevet i eksempel 1 i U.S. patent nr. 3.406.
159. Den tydeligste gkning i lysfglsomhet oppnés i eksemplene 71,
76 og 77, idet materialer ifglge eksemplene 76 og 77 er szrlig for-
delaktige fordi de har enkel syntese og prcduktene er meget godt
lagerbestandige. Lagringsbestandigheten for trykkplater fremstilt
med de to sistnevnte materialer er bemerkelsesverdig hgy.

Bzrelaget anvendt i eksempel 67 til 77 var aluminiumfolie
som var elektrolytisk oppruet, deretter anodebehandlet og til slutt
behandlet med polyvinylfosfonsyre. I eksemplene 78 og 79 benyttet
man en aluminiumfolie som var oppruet med metallbgrster og behandlet
med polyvinylfosfonsyre.

T tillegg til disse underlag kan man ogsd bruke en rekke
underlag i kombinasjon med de av oppfinnelsens reproduksjonssjikt som
anbefales for "overstryknings-metoden" ("whipe-on"-prosess) med
kjente diazoharpikser som fées i handelen.
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Diazoforbindelsene anvendt i eksemplene ©7 til 77 frem-
stilles slik:

Eksemplene 67 og 68

Man gjennomfgrer kondensasjonen som beskrevet i eksempel
37 og benytter nedenstdende betingelser og utgangsstoffer:

120,0 vektdeler 86 %ig fosforsyre,

32,2 vektdeler diazo 2, sulfat, og
8,3 vektdeler 1,3-dimetyl-4,6-dimetylolbenzen
(komponent By, nr. 35, tabell 1).

Blandingen kondenseres i 20 timer ved AOOC, I eksempel
67 opplgses halvparten av blandingen i vann, kondensatet utfelles ved
8 tilsette vandig saltopplgsning, fellingen oppi¢ses i vann og
omfelles i form av naftalen-l-sulfonsyresalt. Jtbytte: 11,5 vekt-
deler. (C 65,5 %, N 8,0 %, S 6,1 %, atomforhold: 28,7 : 3 : 1).

Midlere molvekt for fargestoffet fremstilt med fenyl-
metyl-pyrazolon er 1256,

I eksempel 68 Dblandes den andre halvparten av rékonden-
satet ut i vann og det tilsvarende heksafluorfosfat utfelles ved &
tilsette heksafluorfosforsyre. Utbytte: 21,2 vektdeler. (C 45,4 %,
N 9,2 %, atomforhold: 17,2 : 3). Fellingen inneholder en liten
mengde ukondensert diazoforbindelse.

Eksempel 69 og 70
Man gjentar fremgangsméten fra eksemplene 67 og 68 og

bruker nedenstéende forbindelser og reaksjonsforhold:
120,0 vektdeler 86 %ig fosforsyre,
32,3 vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1), og
11,1 vektdeler 4,6-diisopropyl-l,3-dimetylolbenzen
(komponent By, nr. 36, tabell 1).
Blandingen kondenseres i 20 timer ved 40°C. I eksempel
69 opplgses halvparten av blandingen i vann, kondensatet utfelles ved
&4 tilsette en vanlig saltopplgsning, fellingen opplgses pd nytt 1
vann og omfelles i form av naftalen-l-sulfonsyresalt. Utbytte: 13,3
vektdeler. (C 66,3 %, N 7,5 %, S 5,6 %, atomforhold: 31 : 3 : 0,98).
Midlere molvekt for pyrazolonfargestoff: 1299,
Som i eksempel 70 opplgses den andre halvpart av blan-
dingen i vann og heksafluorfosfatet utfelles fra opplgsningen ved &
tilsette heksafluorfosforsyre. Utbytte: 11,1 vektdeler. (C 52,9 %,

N 10,7 %, atomforhold: 17,3 : 3).



135435

Produktet inneholder en del ukondenseré diazoforbindelse.

Eksempel 71
" Fremgangsméten er som beskrevet i eksempel 42, men man
benytter nedenstiende betingelser og utgangsstoffer:

200,0 volumdeler fosforsyre,

3,23 vektdeler diazo 2, fosfat (tabell 1), og
1,33 vektdeler 9,10-bis-metoksymetyl-antracen
(komponent By, nr. 43, tabell 1), i

20,0 volumdeler iseddik.

Den andre komponent opplgses i kokende iseddik og
opplgsningen helles ut i diazoopplgsningen. Kohdensasgéhéh strekker
seg over 20 timer ved 4000. Kondensasjonsprdduktet skiiies ut i form
av klorid. Utbytte: 2,8 vektdeler. (C 51,1 %, N 7,8 %, atomforhold:
23 : 3).

Eksempel 72 og 73

Man fremstiller kondensasjonsproduktet p& samme m&ten som
i eksempel 25 og benytter nedenstiende utgangsstoffer og reaksjons-
forhold: ‘
240,0 vektdeler 86 %ig fosforsyre,
64,6 vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1), og
44,4 vektdeler komponent By, nr. 36

Blandingen kondenseres 1 20 timer ved 4000. Den ra
kondensasjonsbianding opplgses i vann og opplgsningen deles 1 to
deler.

Fra fgrste halvpart (eksempel 72) felles kondensatet
‘fgrst med saltsyre til klcrad, og til slutt i form av 4,4'-diazido-
stilben~disulfonsiresalt. Utbytte 41,9 vektdeler. (C 63,7 %,

N 12,9 %, S 4,8 %, atomforhold: 70,6 : 12,3 : 2). '

' Ut fr.. den andre halvparten (eksempel 73) felles konden-
satet direkte sor 2,0-di-tert.-butyl-naftalen-disulfonsyresalt.
Utbytte 38,3 vektdeler. (C 68,1 %, N 7,7 %, S 4,9 %, atomforhold:
31 : 3 : 0,835).

Eksempel 74
Man gjennomfgrer kondensasjonen som angitt i eksemplene

72 og 73 . Kondensatet felles fgrst med saltsyre og sd med naftalen-
2-sulfonsyre. (C 68,3 %, N 6,6 %, S 4,9 %, atomforhold: 36,2 : 3
0,98).
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Eksempel 75
Man gjentar en fremgangsmite som beskrevet i eksempel 18
men benytter imidlertid nedenstéende forbindelser og reaksjonsmil jg:
4,85 vektdeler diazo 2, fosfat, (tabell 1),
15,00 volumdeler metansulfonsyre (90 %) og
2,04 vektdeler 1,5-di-acetoksymetyl-naftalen
(komponent By, nr. 37, tabell 1).
Kondensasjonen utfgres i 2 timer ved romtemperatur, og
produktet felles ut i form av klorid. Utbytte: 3,2 vektdeler,
(C 64,0 %, N 9,4 %, atomforhold: 23,8 : 3).

Eksempel 76
Kondensatet beskrevet i eksempel 57 felles ut i form av

2-diazo-l-naftol-5-sulfonsyresalt og tgrkes over fosforpentoksyd til
konstant vekt,

Eksempel 77
1 : 1l-kondensatet tilsvarer det kondensat som er brukt i

eksempel 57 for fremstilling av azofargestoffet som skulle fraksjo-
neres. ,

Det andre kondensat som inneholder 3-metoksy-~difenylamin-
4-diazoniumsalt og andre komponent i omtrentlig forhold 1 : 0,67,
fremstilles analogt med eksempel 41 i henhold til nedenstéende frem-
gangsmite:

120,0 vektdeler 96 %ig fosforsyre,
32,3 vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1), og
12,9 vektdeler komponent By, nr, 41 (tabell 1) (98 -
99 %).

Blandingen kondenseres i 21 timer ved 4000 og reaksjons-
produktet utfelles to ganger med saltsyre til kloridet. Til slutt
felles kondensatet i form av naftalen-2-sulfonsyresaltet. Utbytte:
35 vektdeler. (C 67,0 %, N 7,2 %, S 5,6 %, P 0,18 %, C1 0,21 %,
atomforhold: C : N : S = 32,6 : 3 : 1).

: Midlere molvekt for azofargestoffet fremstilt med fenyl-
metyl-pyrazolon er 1455.

Et fraksjoneringsforsgk hvor en film av fargestoffet pa

aluminiumfolie utlgses fraksjonsvis, finnes i nedenstdende tabell:
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Fraksjon Kloroform Metanol Fraksjons- N Midlere mol-
nr. (ml) {ml) vekt (%) vekt
(mg)

1 -= 150 1,5 - -

2 60 90 90,9 13,5 874

3 67,5 82,5 217,7 13,6 1097

4 75 75 274,1 13,2 1261

5 82,5 67,5 232,0 12,6 1779

6 90 60 204,2 12,2 2475

7 150 - 143,3 11,5 3995

Eksempel 78
Man anvender kondensatet som beskrevet i eksempel 90.
Eksempel 79

Man anvender kondensatet som beskrevet i eksempel 94.
Eksempel 80

Underlaget som anvendt i eksempel 1 til 35 belegges
med 1%ig vandig opplgsning av diazo-blandkondensat beskrevet

nedenfor, som inneholder 50 vekt-% - basert pa vekten av bland-

kondensat -_85% fosforsyre. (Beleggopplgsningen er noe uklar).
‘ Etter torking blir materialet eksponert og deretter
fremkalt som beskrevet i eksemplene 1 til 35, og gir en trykk-
plate med god svertemottagelighet.

Blandkondensatet fremstilles slik:

4,6 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat og 2,2
vektdeler 3-amino-pyren oppl¢ses under mild oppvarming i 30
volumdeler 90%ig metansulfonsyre. Etter nedkjgling til rom-
témperatur tilsettes 0,75 vektdeler paraformaldehyd under ror-
ing. Etter re¢ring i enda 3,5 minutt innfgres r3produktet umiddel-
ﬁaft i vandig saltsyre oppvarmet til 90°c. (200 volumdeler vann
og 100 volumdeler 18%ig vandig saltsyre). Etter hurtig avkijgl-
ing i isbad frafiltrerer fellingen under sug, vaskes med 0,5 N
saltsyre og t@grkes. Utkitte: 4,8 vektdeler. Ifglge analysen har
produktet et atomforhold C : N = 31.4 : 4, mens diazo-homokonden-
satet vil ha et forhold p& 17,3 : 4, og amin-homokondensatet et
forhold p& 68 : 4 (C 65,1%, N 9,7%).

Eksempel 8I

En elektrolytisk oppruet aluminiumsfolie belegges med

fplgende sammensetning, hvoretter belegget tdrkes:
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5,0 vektdeler polyvinylalkchol (forsdpningsgrad:

88%, viskositet for en 4%ig vandig opplgsning

ved 20°C = 6,5 til 8,8 cP),
0,5 vektdeler diazo-blandkondensat beskrevet nedenfor,
94,5 vektdeler vann.

Etter billedeksponering fremkalles ved skylling med
vann., Ved innfarging med en vandig oppl¢sning av krystallfiolett
(C.I. 42555) f&r man et blid-tonet bilde.

En mekanisk oppruet polyetylen-tereftalat-film kan ogsa
brukes som underlag.

Blandkondensatet fremstilles p& fglgende mite:

8,5 vektdeler 2~fenylamino-pyridin opplgses i 50 volum-

deler 80%ig svovelsyre ved en temperatur som ikke overstiger 35%%.

Opplgsningen nedkjgles til 15 = 200C og i 1lgpet av 10 minutter
tilsettes en blanding av 15 vektdeler 97,6%ig difenylamin-4-
diazoniumsulfat og 3 vektdeler paraformaldehyd, under rgring.
Massen rgres i ytterligere 3 timer ved romtemperatur og henset-
tes i 14 timer. For & utvinne blandkondensatet fortynnes det
under avkjgling med 70 volumdeler metanocl og rgres ut i 700
volumdeler isopropancl. Produktet frafiltreres og suspenderes
og vaskes to ganger i 500 volumdeler isopropanol. Utbytte:

25,6 vektdeler, som sulfat. Analysen viser at produktet inne-
holder ca. 0,8 mol av den andre komponent pr. mol diazoforbind-
else. (N 10,4%, ND 4,6%, atomforhold: 4,52 : 2).

Eksempel 82 ' »

Dette ecksempel viser at de oleofile egenskaper for
eksponeringsprodukter fra de nye diazokondensater er tydelig
merkbare selv under ekstreme forhold:

. Overflateforsépet celluloseacetatfilm belegges ved pa-
strykning med en opplgsning som inneholder 2 vektdeler rdkonden-
sat beskrevet nedenfor i 98 vektdeler vann, og belegget tdrkes.
Til tross for at oppl¢sningen er meget sterkt fortynnet og inne-
holder ca. 75 molekyler fosforsyre pr. diazogruppe, frastoéter
billedomrddene pd den eksponerte folie vannet ndr folien strykes
over med vann, men opptar fettholdig sverte. "

Til sammenligning belegges en plate pd lignende mate
med en oppl@gsning som inneholder en mengde diazogruppe som er
ekvivalent med ovenstidende beleggoppl@sning, men hvor man som
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diazoforbindelse benyttet et formaldehydkondensat fremstilt som

beskrevet i U.S. patent nr, 3.406.159, uten noen_ andre komponent

i blandingen. Forholdet mellom dlazogrupper og fosforsyre ble
s

vt A o

justert til samme tall SOm i ovenstaende blanding 1nneholdende
blandkondensater. e

Etter billedv1s eksponering er bade ueksponerte og
eksponerte omrader hydroflle. Eksponeringsproduktene kan ikke
innsvertes med fetthgldlg sverte.

Diazo-blandkondensatet fremstilles slik:

1,29 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumfosfat
opplgses i 33,8 vektdeler 86%ig fosforsyre. Ved romtemperatur
tilsettes fgrst 0 36 vektdeler paraformaldehyd og umlddelbart
derpd 0,68 vektdeler tiofen under kraftig re¢ring. Blandingen
rgres i 3 timer ved romtemperatur og hensettes over natten.

Med unntak av en svak avsetning av harpiks pd rgreren, vil ré-
kondensatet som er dannet fremstille en klar opplg¢sning i vann.
Rikondensatet brukeé i denne form for fremstilling av beleggopp-
1¢sning. '

- Eksempel 83

Dette eksempel viser at blandkondensater som bare inne-
holder meget smd mengder diazoforbindelse fremdeles gir brukbare
reproduksjonsmaterialer.

~En elektrolytisk oppruet aluminiumfolie belegges med
2%ig etylenglykol-monometyleter-opplgsning av et blandkondensat
(som ifglge analyse inneholder ca. 18 p-kresol-enheter pr.
enhet 3-metoksy-4-diazo-difenylamin) og belegget tgrkes.

Etter billedeksponering under negativ original frem-
kalles folien ved skylling med aceton, tgrkes, strykes over med

vann og innsvertes med fettholdig sverte.

Man har p3 denne maten fatt en positiv trykkplate med
en ugnsket blindflatesverting, men kan renses ved & stryke over
" med en opplgsning som inneholder 75 volumdeler vann, 35 volum-
deler n-propanol og 2 vektdeler NaHzPO4 . 2 H20.

N&r et kondensat som inneholder bare p-kresol- enheter
fremstilles under like forhold og man deretter tilfgrer en
mengde 3—metoksy-difenylamin-4-diazoniumklorid som svarer til
ovenstdende innfgrte mengde diazoforbindelse, far man en bland-
ing som gir et reproduksjonssjikt som gir blindflatesverting i
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den positive trykkplate etter billedeksponering og fremkalling
med aceton, Hvis man imidlertid prgver & rense denne trykkplate
ved overstryking med tidligere nevnte opplg¢sning, gdelegges
denne trykkplate fullstendig.

Selv nir man tilsetter ti ganger denne mengde diazo-
forbindelse etterpd oppnds ingen bedre resultater,

For fremstilling av blandkondensatet ble 0,323 vekt-
deler diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 100 volumdeler 86%ig
fosforsyre, og denne opplgsning ble blandet under kraftig rgring
med en opplgsning av 3,36 vektdeler 2,6-dimetylol-4-metylfenol i
20 volumdeler varm metanol. I blandings@yeblikket dannet det seg
en klar opplgsning som hurtig gikk over til & bli uklar ettersom
kondensatet felles ut., Etter rgring i 1 time og henstand over
natt ble massen fortynnet med 400 volumdeler vann og blandet
med 150 volumdeler mettet, vanlig saltopplgsning. Fellingen
ble frasuget, vasket til ngytralitet med vann og tgrket. Utbytte:
2,8 vektdeler. (C 71,0%, N 1,4%, atomforhold: 177 : 3).

En analyse av 2,6-dimetyiol-p-kresol-homokondensatet
fremstiltAunder identiske forhold ga fglgende tall: C 71,6%,

H 7,1%. Denne analyse angir at det finnes et dibenzyleter-lig-
nende ledd i enheten.

Eksemplene 84! til 93 viser igjen de gode oleofile
egenskaper for eksponeringsprodukter av enkelte av diazo-bland-
kondensatene ndr de pafpres overflateforsidpet cellulogeacetat—
film. Blandingen som man fdr etter kondensasjonen fortynnes og

brukes direkte til belegning for aiﬁise at virkningen i henhold
til oppfinnelsen kan oppnéds uten & fraskille de store mengder
syre. Naturligvis oppnds enda bedre resultater med mindre mengde
tillatt syre. For praktiske formdl foretrekkes syretilsetninger
pd under 3 mol syre pr. mol diazoforbindelse til denne type
underlag. , ,

Detaljerte data vedrgrende kondensasjonsmetoden og
beleggoppl¢éningen er oppfort i tabell 8. ‘

Eksemplene 87, 89 , 9T , 92 og 93 ga de beste
resultater. P4 grunn av deres hgye syreinnhold viste eksemplene
85 og 86 de darligste 'resultgterQ '

Til sammenligning>b1e et kondensasjonsprodukt fremstilt
pa samme mite som i eksempel 1 ifélge U.S. patent nr. 3.406.159
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fra diazo 2, klorid (tabell 1) og formaldehyd i 2, 8/mol fosfor-
syre, og deretter ble fosforsyrelnnholdet regulert til 15 mol.
Overflateforsdpet celluloseacetatfllm belagt med 1l%ig og lO%ig
vandig opplésning. av denne blanding, respektlvt, v1ste prak-
tisk talt ingen svertemottagelighet i billedomr&dene etter
eksponering og fremkalling med vann.
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Blandkondensatene fremstilles slik:

Fksempel 84

~Fremstilling av komponent Blv

12,4 vektdeler 4,4'-dimetyl-difenyleter opplgses i 27
volumdeler iseddik og derpd innfgres fgrst 5,7 vektdeler paraform-
aldehyd, deretter 28 vektdeler 63 %ig vandig hydrogenbromsyreopplgs-
ning og til slutt 16,5 vektdeler 95 %ig svovelsyre, under rgring.
Etter oppvarmning i 2 timer ved 90 - 9500 hensettes blandingen for
avk3¢11ng over natten.

Krystallene som beflnner seg i blandingen avsuges, vas-
kes med vann og omkrystalllseres fra aceton uten mellomliggende
Ht¢rk1ng. Utbytte: 14,75 vektdeler. Smeltepunkt 109 - 110°c.

Forbindelsen opplgses i benzen og oppl@sningen helles inn
i en kokende oppl@gsning av kaustisk soda i metanol (stort overskudd
av NaOH). Etter oppvarmning i 2 timer under tilbakelgp blandes
opplgsningen med vann, benzenfasen fraskilles, vaskes, tgrkes og
inndampes.

Man far 9,2 vektdeler av en oljeaktig forbindelse (kompo-
‘nent By, nr. 54) . (OCHB—innhold: 21,7 %).

N 4,85 vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgses i 15
volumdeler 86 %ig fosforsyre, og 4,3 vektdeler av ovenstdende
komponent Bl’ nr, 54, tilsettes under rgring. Man fér en klar,
homogen reaksjonsblanding. Etter kondensering i 5 timer ved 40 C
'opp1¢ses massen i vann, og kondensasgonsproduktet utfelles i form av
klorldet ved & tilsette en vandig, vanllg saltopplgsning.
. Utbytte: 6,9 vektdeler. (C 65,0 %, N.7,4 %, atomforhold:
€ : N= 30,8 : 3).

Eksempel 85
Komponent Bl, nr. 49, fremstilles ut fra kaliumsaltet av

. p-hydroksy-benzaldehyd og 2,2'-diklor-dietyleter (se "Makromoleku-
lare Chemie™, bind 17, side 156, 1955-56) og pafglgende reduksjon med
natriumborhydrid i en vann-metanol-blanding.

For fremstilling av kondensatet ble 1,62 vektdeler
diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 50 volumdeler 86 %ig fosforsyre,
og denne oppl¢sn1ng blandet med en opplgsning av 1 ,6 vektdeler
komponent Bl’ nr, 49, i 5 volumdeler nesten kokende iseddik. Etter
5 timers kondensering ved 4000 og henstand over natt dannet det seg
et rédkondensat som ble brukt for videre fremstilling av beleggoppl@s-—
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Eksempel 86

Komponent Bl’ nr. 50, ble fremstilt analogt med komponent
By, nr. 49, fra kaliumsaltet av p-hydroksy-benzaldehyd og 1,3-
dibrom-propan, med pafglgende reduksjon av dialdehydet til dialko-
holen ved natriumborhydrid.

For fremstilling av‘kondensasjonsproduktet ble 0,213
vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 1,5 volumdeler 973 %ig
fosforsyre og blandet med en varm opplgsning av 0,19 vektdeler kom-
ponent Bl’ nr. 50, 1 1 volumdel iseddik. DItter tilsetning av 3,5
volumdeler 93 %ig fosforsyre, holdt man blandingen i 5 timer ved
4000. Det klare rékondensat som ble dannet brukte man for fremstil-
ling av beleggopplgsningen.

Fksempel 87. og 88 \
For fremstilling av komponent Bl’ nr. 51, ble 100 vekt=-
deler difenylenoksyd brommetylert som angitt i eksempel 108, i en

blanding av 300 volumdeler iseddik, 54 vektdeler paraformaldehyd,
500 vektdeler 63 %ig hydrogenbromsyre og 294 vektdeler 96 %ig
svovelsyre ved 7500, og reaksjonsproduktet omkrystallisert fra
aceton, (bis-brommetyl-difenylencksyd : beregnede verdier - C
47,5 %, Br 45,3 %, funnet: C 47,7 %, Br 46,2 %) og deretter bragt
til & reagere med overskudd av natronlutopplgsning i metanol.

For fremstilling av kondensasjonsproduktet ble 16,2
vektdeler diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 50 volumdeler 86 %ig
fosforsyre og 12,8 vektdeler komponent Bl’ nr. 51, oppvarmet til
35°C og deretter tilsatt dripevis.

- Blandingen ble kondensert i 5 timer ved 40°C. R&konden-
satet ble brukt til eksperimentet direkte. Resten av blandingen
(under 0,2 vektdeler) ble opplgst i vann, og reaksjonsproduktet
utfelt fra den vandige oppl¢sning'ved tilsetning av vanlig saltopp-
lgsning. Utbytte: 22,6 vektdeler., (C 65,7 %, N 8,2 %, atomforhold:
28 : 13).

Komponent Bl’ nr. 57, og kondensasjonsproduktet frem-
stilt fra denne, anvendt som i eksempel 88', ble fremstilt pd analog
méte ifglge eksempel 87 , bortsett fra at man benyttet dibenzotiofen
som utgangsstoff.

Eksempler 89 og 90
For fremstilling av komponent By, nr. 55, ble
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tymylfenyleter fremstilt if¢lge "Liebig s Annalen éer Chemie" bind
350, side 89 (1906) brommetylert i 3,5 time ved 90 - 95°C analogt med
eksempel 84),’og det dannede reaksjonsprodukt omsatt med natronlut—
opp1¢sn1ng i metanol uten ytterligere rensing.

Det saledes dannede regksjonsprodukt, som er en viskgs
olje, har en OCHB—VQ{dl péd 18,6 %.

For fremstllllng av kondensatet ble 4, 85 vektdeler
diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 20 volundeler 86 %1g fosforsyre,
6,0 vektdeler komponent Bl’ nr. 55, ble tilsatt og blandlngen konden-
sert 1 4 timer ved 40 C ‘

Dette rakondensat (1 vektdel) ble anvendt for fremstil-
ling av beleggoppl¢sn1ngen. Resten ble oppi¢st i vann og konden-
sasjonsproduktet utfelt i form av kloridet ved tilsetning av vandig
saltopplgsning. Utbytte: 9 vektdeler. (C 66,9 %, N 6,7 %, atom-
forhold: 35 : 3).

Kondensatet fra eksempel 90 fremstilles analogt med
eksempel 1173, bortsett fra at 3-brom-4-metoksy-difenyleter (fremstilt
etter J. Am, Chem, Soc. 61, 2702, 1939) brukes som utgangsstoff for

_fremstilling av komponent By, nr. 56.

Eksempel 91

£O

For fremstilling av komponent Bl’ nr. 52, ble difenyl-
metan brommetylert i 5 timer ved 90 - 95 °c analogt med eksempel 84 ,
og det rene 4,4'-bis-brommetyl-difenylmetan (sm.p. 153 - 154°C)
utvunnet ved omkrystallisering fra benzen, hvoretter man omsatte
dette med natriumhydroksyd i1 metanol.

Kondensatet ble fremstilt ved at 4,85 vektdeler diazo 2,

.sulfat (tabell 1) ble opplgst i 15 volumdeler 86 %ig fosforsyre og

3,85 vektdeler kcmponent B
setning av 15 volumdeler 93 %ig fosforsyre ble blandingen kondensert
i 10 timer ved 40°C

2 vesxudeler rékondensat ble brukt for fremstilling av
beleggopplgsningen. DLResten ble opplgst 1 vann og vanlig saltopplgs-
ning tilsatt for 4 utfelle kondensatet i form av klorid som derpd ble
utskilt og tgrket. (C 68,6 %, N 8,0 %, atomforhold: 30': 3).

1, nr. 52, tilsatt drépevis, Etter til-

Eksempel 92

For fremsﬁilling av komponent Bl’ nr., 53, ble difenyl
brommetylert i 5 timer ved 90 - 92°C analogt med eksempel 84 , og den
komponent av reaksjonsproduktet som er tungt opplgselig i aceton
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omsatt med natriumhydroksyd og metanol (OCHB—innhold: 23,8 %),
For fremstilling av kondensatet ble 6,4 vektdeler
diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 50 volumdeler 86 %ig fosforsyre
og 4,8 vektdeler komponent Bl’ nr. 53, opplgst 1 10 volumdeler varm
metanol, og denne oppl@gsning tilsatt diazo-oppldsningen. Etter
oppvarmning i 2 timer til 40°C tilsatte man 50 volumdeler 93 %ig
fosforsyre til blandingen som ble kondensert i 12,5 timer ved 4OOC.
En prgve av rdkondensatet ble brukt for fremstilling av
en beleggopplgsning. "Resten ble opplgselig i vann og saltsyrc
tilsatt til den vandige opplgsning for uifellirg av kondensat-
kloridet som ble utvunnet og tgrket. (C 68,2 %, N 8,2 %, atomfor-
hold: C : N = 29,1 : 3).

Eksempel 93

For syntetisering av komponent By, nr. 55, ble 1,4-
difenoksy-benzen fremstilt if@glge "Liebig's Annalen der Chemie", bind
350, side 98 (1906) og brommetylert i 3 timer ved 90 - 92°C som
angitt i eksempel 108, og reaksjonsproduktei omsatt med metanolisk
natronlutopplgsning. (OCHB-innhold: 19,2 %),

For fremstilling av blandkondensatet ble 2,3 vektdeler
diazo 2, sulfat (tabell 1) opplgst i 20 volumdeler 86 %ig fosforsyre,
og 2,3 vektdeler komponent Bl’ nr. 58, tilsatt som en varm opplgsning
i 1 volumdel iseddik. Etter kondensering i 6 timer ved 4000 og
henstand over natt, hadde det dannet seg et rdkondensat som ble brukt
for fremstilling av beleggopplgsningen.

Blandkondensatet kan utfelles fra en vandig opplgsning
ved & tilsette saltsyre, metansulfonsyre eller benzensulfonsyre og
lignende.

Eksempel 94

Diazo-blandkondensatet beskrevet i eksempel 4I, i form
av klorid, opplgses i vann og den vandige opplgsning settes til en
vandig opplgsning av natriumazid. Azidet, som utfelles under
utvikling av nitrogen, opplgses i toluen, og en 1 %ig toluenopplgs-
ning fremstilles for sensitivering av aluminiumfolie, forbelagt med

polyvinylfosfonsyre.

Etter billedeksponering under en negativ original kommer
det til syne et brunlig bilde. Ted fremkalling med fremkaller '
beskrevet i eksempel 1 i U.S., patent nr. 2.994.609 har man en offset-
trykkplate med gode oleofile egenskaper.
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Eksemgel 95 ’

. En omhyggelig blanding av 10,8 vektdeler 3-metoksy—
d1feny1am1n—4—dlazonlumklorld (diazo 2, klorld, tabell 1) (97,3%)
og 0, 96 vektdeler paraformaldehyd 1nnf¢res under omr¢r1ng i
11,8 vektdeler 93%ig fosforsyre. Deretter tliséttes 1,57 vekt-
deler 2, 6-bis- (metoksymetyl) -4-metyl- fenol (komponent Bl’
59, tabell 1), under tilstrekkelig kraftlg r¢r1ng. Blandingen
kondenséres under rgring i 24 timer ved 40°c og man har et ra-
kondensat som danner en klar oppl¢gsning 1 vann og ikke mister

nr.

denne egenskap selv etter flere mdneders lagring ved romtempera-
tur.

Hvis man imidlertid tilsetter 2)6—bis—(metoksymetyl)-4-
metylfenol til fosforsyren i fraver av diazoforbindelse og form-
aldehyd, vil produktet oppl@gses hurtig, men etter noen sekunder
utskiller det seg et kondensasjonsprodukt som er meget tungt opp-
lgselig i syre og i varmt vann.

Eksempel 96

32,3 vektdeler 3-metoksy-difenylamin-4-diazoniumsulfat
" (diazo 2, sulfat, tabell 1) opplgses i 200 vektdeler 86%ig fos-
fofsyre. Under kraftig re¢ring tilsettes 8,5 vektdeler smeltet
difenyleter (komponent B, nr. 60, tabell 1) og deretter, i lgpet
év 10 minutter, 3,0 vektdeler paraformaldehyd porsjonsvis. Etter
kondensering i 1,5 time ved romtemperatur og 15 timer ved 40°C
helles blandingen ut i vann og de vannuopplgselige komponenter
fjernes etter tilsetning av aktivkull. Ved & tilsette en mettet,
vanlig saltopplgsning til denne opplgsning, utfelles kondensasjon-
produktet i form av kloridet og omfelles ved hjelp av vanlig
ééltépp1¢5ning fra vann.

Utbytte etter tgrking under nedsatt trykk: 18,3 vekt-
deler (C 54,2%, W 12,:2s5, atomforhold: 18,55 : 3). Av analysen
kan man slutte at diazoforbindelsen og den andre komponent be-
finner seq i kondensatet i et molforhold pd ca. 1 : 0,4. Midlere
molvekt for azofargestoff fremstilt med l-fenyl-3-metyl-parazo-
lon-(5), ifg¢lge metoden beskrevet i eksempel 50, er lik 1611.
Eksempel 97

32,3 vektdeler 3-metoksy—difenylamin—4—diaéoniumsulfat
(diazo 2, sulfat, tabell 1) oppldses i 180 volumdeler 93%ig fos-
forsyre. Separat blir 17 vektdeler difenyleter (komponent B, nr.

-
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60, tabell 1) opplgst i 34 vektdeler iseddik. Under i¢ring helles
sistnevnte opplgsning sammen med 45 vektdeler 40%ig vandig form-
aldehydopplgsning inn i opplgsningen av diazoforbindelse. Bland-
ingen r¢gres i .6,5 timer uten ytterligere varmetilfgrsel og hen-
settes over natt. Det meget uklare rakondensat innfgres i 1000
volumdeler vann, ckstraheres ved utrysting med eter og behand-
les med s8 mye aktivkull at man far et klart filtrat. Xondensa-
tet opparbeides fra filtratet ved & tilsette sinkklorid og van-
lig salt. Utbytte: 27 vektdeler (C 47,5%, N 8,1%, atomforhcld:
20,6 : 3). Dette betyr at blandkondensatet har et overskudd pé
7,6 gramatomer karbon pr. mol diazoforbindelse,

Kondensasjonsproduktet fremstilt ifglge eksewplene 123
og 124 gir trykkplater med god svertemocttagelivhet n-r de be-
nyttes som beskrevet detaljert i eksemplene 1 til 35.
Eksempel 98

Man lager en blanding ut fra nedenstiende komponenter

som kondenseres som beskrevet i eksempel 58:

a) b)
4-diazo-difenylamin-3-karboksyl-
syre (indre salt) (diazo 12,
indre salt, tabell 1) 5,5 vektdeler 11,0 vektdeler
86% fosforsyre 51,0 vektdeler 51,0 vektdeler
4,4'-bis~ (metoksymetyl) - 5,2 vektdeler 5,2 vektdeler

difenyleter (komponent Bl’
nr. 41, tabell 1)

Rékondensatet innfgres a) i 290 volumdeler metanol og
b) i 370 volumdeler metanol, og de dannede fellinger vaskes a)
med 80 volumdeler metanol og b) med tre ganger 100 volumdeler
metanol, og tgrkes.
Utbytte: a) 8 vektdeler (C 59,1 %, N 6,1 %, P 5,6 %, atomfor-
hold: 34 : 3 : 1,25)
b) 6,8 vektdeler (C 63,5%, N 7,3%, P 3,3%, atomfor-
hold: 30,4 : 3 : 0,61).
Av analyseresultatene ser man at diazoforbindelsen og
den andre komponent foreligger i kondensatet i et forhold p&
ca. 1 : 1,5 (i tilfellet a) ogca. 1 : 1,24 ( i tilfellet b).
Eksempel 99 ‘ s

15,42 vektdéler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1,

sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler 96,5%ig fosforsyre

CET T e e i
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4
17 nr. 61,
tabell 1), som tilsettes under omréring i smd porsjoner. Kon-

og 7,4 vektdeler dimetyloloksamid (komponent B

densasjonen gjennomfgres i 24 timer ved romtemperatur. Konden-
sasjonsblandingen opplgses i 0,5 liter vann og 80 volumdeler
50%ig sinkkloridopplgsning tilsettes langsomt og drdpevis
under rg¢ring ved 40°C. Etter avkjgling til +10°C frafiltreres -
fellingen undef sug,‘oppldéesiigjen i 0,5 liter vann ved 50°c,
prqduktet”nyuffelléé3VeaférépeVis tilsetning av sinkkloridopp~
l¢sning (45 volumdeler) og isoleres som tidlidere beskrevet.
Utbytte: 16,3 vektdeler. Ifglge analyse inneholder kondensa-
sjonproduktet’-3° N-atometr pr. 10,6 C-atomer. (C 43,0%, N 14,2%).
Diazo-homokondensatet: villé ha‘et C : N-forhold 1lik 13 : 3.
Eksempel 100 ‘ '

30,9 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat, tabell 1) (95%) og 14,4 vektdeler adipinsyre-diamid
{komponent B, nr. %2, tabell 1) blandes, og blandingen opplgses
i 200 volumdeler 90%ig métansulfonsyre. 6 vektdeler paraform-
aldehyd tilsettes under rg¢ring i lgpet av 10 minutter og bland-

~ingen kondenseres i 24 timer»ved romtemperatur. Rdkondensatet
oppldses i 750 volumdeler vann, 25 vektdeler sinkklorid (vann-
fritt) opplgses ogsd, og sinkklorid-dobbeltsaltet av kondensa-
sjonsproduktet utfelles ved & tilsette 10 volumdeler etanol og
100 volumdeler 36,5%ig saltsyre. Produktet frafiltreres, vaskes
med 300 volumdel r 2 N vandig saltsyre og tgrkes ved +35°C. Ut~
bytte: 45,2 vektdeler. Ifglge analyse inneholder kondensasjons-
produktet ca. 0,5 mol syreamid pr. mol diazoforbindelse.
Eksempel 101

' 15,42 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat, tabell 1) (95%) opplgses i 100 volumdeler metansulfon-
syre (90%). 10,8 vektdeler finpulverisert dimetyloladipinsyre-
17 nr. 63, tabell 1) (94,7%) tilsettes i por-
sjoner under tilstrekkelig rg¢ring. NAr den svake, spontane varme-

diamid (komponer. B

utvikling har lagt seg, kondenseres massen i 25 timer ved rom-
. temperatur. R3kondensatet opplgses i 500 volumdeler vann. Ved
tilsetning av 80 volumdeler 50%ig sinkkloridoppl@sning skiller
kondensatet seg ut som en klebrig felling ved romtemperatur.
Moderluten avdekanteres, fellingen opplgses i 500 volumdeler
vann ved 50°c og utfelles pd nytt etter avkje¢ling til +10°C ved
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tilsetning av 50 volumdeler 50%ig sinkkloridoppl@sning. Produkt-
et frafiltreres og tgrkes under nedsatt trykk. Ifglge analysen
inneholder kondensatet ca. 0,7 mol syreamid pr. mol diazofor-
bindelse.
Eksempel I02

4,47 vektdeler difenylamin-4-diazoniumfosfat (diazo 1,
fosfat, tabell 1) (98,4%) opplgses i 60 volumdeler 92%ig fosfor-

syre, 4,85 vektdeler trimetylolcitramid (komponent B nr. 64,

[4
tabell 1) (86,3%, resten vann) blir deretter tilsattlog bland-
ingen kondensert i 45 timer ved romtemperatur. Kondensasjons-
blandingen danner en klar oppl#¢sning i vann og fortynnes med 30
volumdeler metanol, hvoretter blandingen rgres ut i 500 -olum-
deler isopropanol. Det utfelte réaksjonsprodukt frafil’ 2res og
torkes under nedsatt trykk. Utbytte: 10,8 vektdeler. Ifglge
analyse er forholdet N : C = 3 : 10,8 (C 28,8%, N 9,3%).
Eksempler 103 og 104

I disse eksempler vises det hvorledes to andre diazo-
forbindelser (nr. 13 og 14, tabell 1) kan kondenseres med kompon-
ent Bl i et surt kondensasjonsmedium under dannelse av blandkon-
densater.

I begge eksempler oppl@gses diazoforbindelsene i konden-
sasjonsmediet i form av deres metallhalogenid-dobbeltsalter. T@¢rr
luft gjennombobles blandingen inntil hydrogenklorid ikke lenger
drives ut. Deretter tilsettes den andre komponent og kondensa-
sjonen gjennomfgres ved romtemperatur i den angitte tid. Det
dannes blandkondensater som gir klare opplgsninger i vann.

Hvis komponent B, innfgres alene i kondensasjonsmediet,

dannes et homokondensat ai komponent Bl under en kondensasjon
som har samme varighet, hvilket homokondensat utskilles raskt
fra kondensasjonsblandingen og ikke opplgses ved tilsetning av
vann., ‘

I f@lgende tabell er de angitte mengder og kondensa-

sjonsvarigheten angitt:




Kondensasjonsmedium:

Diazoforbindelse:

Andre komponent:

Kondensas jonstid:

- Eksempler I05-II0

I07

Eksempel I03

90 % metansulfonsyre
(10 volumdeler)

2,5~-dimetoksy-4- (¥~
metyl-N-~fenyl-
merkaptoacetylamino}
benzendiazoniumklorid
+ 1/2 mol sinkklorid
(N 8,8 %) (0,95 vekt-
deler)

1,/4-bis~hydroksy~
metylbenzen (0,14
vektdeler) (komponent

By, nr. 38, tabell 1)

4 timer

135935

Eksempel 104

90 % metansulfonsyre
(10 volumdeler)

A~/ N-metyl-N-(B-
fenyl-merkaptoetyl)-
amino/-benzen-
diagoniumklorid +
1/2 mol tinntetra-
klorid (N 6,3 %)
(1,33 vektdeler)
1,4-bis-hydroksy-
metylbenzen (0,14
vektdeler) (kompo-
nent By, nr. 38,
tabell 1)

4 timer

I hvert av de nedenstéende eksempler opplgses 0,74 vekt-
deler difenylamin-A-diazoniumsulfat‘(diazo 1, sulfat, tabell 1)
(2,5 millimol) i s& mye 90 %ig metansulfonsyre at man far en 5 volum-

delers opplgsning.

Den respektive andre komponent (2,5 millimol)

blandes med 0,5 volumdeler 30 %ig vandig formaldehydopplgsning,
blandingen oppvarmes i noen sekunder i dampbad og opplgses derpa i
sd lite organisk opplgsningsmiddel som mulig, om ngdvendig under

.oppvarmning.

Halvparten av oppl@gsningen inneholdende den andre

komponent innfgres derpd, under omrgring, i den fgrst fremstilte

diazoopplgsning (forsgkserie a).

Den andre opplgsningshalvpart

inneholdende den andre komponent tilsettes til 5 volumdeler 90 %ig
metansulfonsyre (forsgkserie b - blindpr¢ve).
20 timer bedgmmes de resulterende reaksjonsblandinger fgrst visuelt
og behandles derpd videre.

Etter henstand i ca.
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Kondensas jonsblandingene i forsgkserie b) fortynnes med
vann og befries fra fellinger og uklarhet ved & tilsette noe akbiv-
kull og filtrere. Pa denne mdten fér man klare opplgsninger som ikke
danner fellinger ndr mettet NaCl-opplgsning eller sinkkloridopplgs-
ning tilsettes. '

Opplgsninger ifglge forspkserie a) (eksempler 106 til
I110) gjgres klare med aktivkull om ngdvendig (eksempler 106, 107, I09
og I10) og blan@es deretter med mettet, vanlig saltoppldgsning og
sinkklorid. De utfelte metallhalcgenid~dobbeltsalter av kondensatene
opparbeides, tgrkes og analyseres.

Fellingen som dannes ifglge eksempel 105 opplgses 1 varmt
vann, omfelles ved tilsetning av saltsyre, frafiltreres, tgrkes og
analyseres i denne form,

Ut fra de fglgende analyseresultater kombinert med
ovenstiende visuelle observasjoner kan man anta at det dannet seg
blandkondensater. Videre synes analyseresultatet & angi en viss
delvis forsdpning av den andre komponent under kondenseringen, i
enkelte tilfeller.
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Eksempel III

15,5 vektdeler difenylamin-4-diazoniumsulfat (diazo 1,
sulfat, tabell 1) opplgses i 100 volumdeler 80%ig svovelsyre.
Under r¢gring tilsettes en blanding av 6,9 vektdeler 2-fenoksy-
etanol (komponent B, nr. 18, tabell 1), 14,8 vektdeler 50%ig
vandig glyoksylsyreopplgsning og 2 volumdeler iseddik som helles
over oppl@gsningen, hvorved temperaturen stiger raskt il 58°C.
Ved avkjgling reduseres temperaturen til 40°% i lgpet av 4
minutter. Deretter avkjgles den til romtemperatur, rgres i 5
timer ved romtemperatur og hensettes over natt. Det dannes en
klar kondensasjonsblanding. Ved tilsetning av 350 volumdeler
vann felles et produkt ut som frasuges, vaskes omhyggelig med .
vann.og torkes. Man har 21,1 vektdeler gr¢gnn-b unt pilver som
er praktisk talt uopplgselig i vandige opplgsninger og i organ-
iske opplg¢sningsmidler. (C 56,0%, N 7,0%, atomforhold: 28 : 3).

Siden det ved kondensasjon av fenoksyetanol med qly-
oksylsyre under de angitte betingelser dannes et kondensat med
relativt god vannopplgselighet, som i form av polysyre har ut-
fellende virkning p& diazoniumsalter, er det ikke umulig at det

isolerte produktet ogsd inneholder en slik felling.

Patentkrav.
1. Kondensasjonsprodukt av en aromatisk diazoniumforbind-
else, til anvendelse som lysfglsomt stoff i kopieringsmaterial,
karakterisert ved at det bestdr av enheter av
de generelle typer A—N2X og B i gjennomsnittlig molforhold
mellom 1 : 0,01 og 1 : 50, som er forbundet ved hjelp av to-
verdige, fra en kondenserbar karbonylforbindelse utledet mellom-
ledd, idet enhetene A—Nzx er utledet av minst en forbindelse med
den generelle formel

(Rl - R3 -)pR2 - NZX
hvori

X betegner et anion av diazoniumsaltet,

p betyr 1, 2 eller 3,

R1 betyr en iso- eller heterocyklisk aromatisk gruppe,

som har minst en kondenserbar stilling,
R2 betyr en arylengruppe av benzen- eller naftalenserien,

R3 betyr en enkelbinding eller en av gruppene
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—(CHZ)q-NR4-

-(CHz)q-NR4—(CH2)r-NR5-
—0—(CH2)r—NR4—
-S-(CHZ)r-NR -

4
—O—RG—O-
_0—
_S_
-CO-NR4- eller
—soz*NR4—

hvori
q betegner et tall pd 0, 1, 2, 3, 4 eller 5,
¥ betyr 2, 3, 4 eller 5,
R4 betyr hydrogen, en alkylgruppe med 1-5 karbonatomer,
en aralkylgruppe med 7-12 karbonatomer eller en aryl-
‘gruppe med 6-12 karbonatomer,
R5 betyr hydrogen eller en alkylgruppe med 1-5 karbon-
atomer, .
R6 betyf en arylengruppe med 6-12 karbonatomer,
. 0g enhetene B er utledet fra minst en av fglgende forbindelser:
aromatiske aminer, fenoler, tiofenoler, fenoletre, aromatiske
tioetre, aromatiske hydrokarboner, aromatiske heterocykliske
forbindelser eller organiske syreamider, idet disse forbindelser
fri for diazoniumgrupper og i surt medium ved minst en stilling
i sitt molekyl er i stand til & kondensere med aktivvkarbonyl-
forbindelse.
2. Kondensasjonsprodukt ifglge krav 1, k a r é kteri-
s ert ved at det inneholder gjennomsnittlig 0,1 til 20
énheter B pd hver enhet A-N_X.

2
3. Kondensasjonsprodukt ifglge krav 1, k arak ter i~
s exrt ved at enhetene A-N2X er utledet fra en forbindelse
med den generelle formel
Ry2
NH
R0
R
N.x L1
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hvori

Rlo’ Rll og Rl2 betyr hydrogen, halogen, alkylgrupper
med 1 - 3 karbonatomer eller alkoksygrupper med 1 - 5 karbon~
atomer og

X betyr anionene av diazoniumsaltet.
4. Kondensasjonsprodukt ifglge krav l, k arak teri -
sert ved at de fra en kondenserbar karbonylforbindelse
utledede mellomledd utgjsres av metylengrupper.
5. Kondensasjonsprodukt ifglge krav 1, k arak ter i~
ser t ved at enhetene B er utledet fra en difenyleter,
difenylsulfid, difenyl eller difenylmetan. ,
6. Fremgangsmidte for fremstilling av et kondensasjons-
produkt ifglge krav l, k arakterisert . ved at
man omsetter minst en forbindelse med formelen

(Rl-R3-)pR2—N2X
hvor inngaende symboler har tidligere angitte betydning og minst
en forbindelse B i narvar av en kondenserbar karbonylforbindelse
i sterkt surt medium,
7. Fremgangsmate ifglge krav 6, k arakterisert
v e d at man som kondensasjonsmedium anvender en konsentrert
syre.
8. Fremgangsmiate ifglge krav 7, k ar ak terisert
v e d at man som kondensasjonsmedium anvender fosforsyre,

metansulfonsyre eller svovelsyre i1 en konsentrasjon p& 70 - 100

.vekt-%.

9. Fremgangsmdte ifglge krav 6, k ar ak terisert
v e d at kondensasjonen gjennomfgres i temperaturomriddet fra
10 til 50°C.

' 10. Fremgangsmate ifglge krav 6, k ar akterisert

v e d at man som kondenserbar karbonylforbindelse anvender

formaldehyd.
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