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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 1-Diazo-*-oxo-1,2-dihydronaphthalenderivaten, dadurch
gekennzeichnet, da Naphthalenderivate der allgemeinen Forinel 1,

- OH
r,0

Ry R,

in der Ry Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, R, und R; Wasserstoff, Halogen oder
Sulfongruppen bedeuten, mit Arendiazoniumsalzen gekoppelt oder nitronieri ur.d die erhaiienen
Naphthalenderivate zu den entsprechenden 2-Amino-naphthalenen reduziert und anschliefend mit
Nitrit zu den 2-Diazo-1-oxo-1,2-dihydronaphthalenderivaten der Formel 2, in der R,, Ry, Rz obige
Bedeutunj haben, diazotiert werden.

0
Ny

Ry

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R, und/oder R; Suifonsédureester von
aromatischen Polyhydroxyverbindungen bedeuten.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Diazo-1-ox0-1,2-dihydronaphthalenderivaten, welches bei der
Bildaufzeichnung Anwendung findet. .

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

2-Diazo-1-ox0-1,2-dihydronaphthglenderivate werden in verschiedenen Bildaufzeichnungsmaterialien wie Fotoresists,
Druckplatten, Diazokopierscheiben u.a. seit lannem verwendet. Die Eigenschaftan des 2-Diazo-1-0x0-1,2-
dihydronaphthalengrundkoérpers lassen sich durch Substitution in bestimmten Grenzen regeln. Bekannt sind vor allem, die in 4-
oder 5-Stallung sulfonierten Derivate und die sich von ihnen ableitenden Sulfonsaureester oder -amide, wie sie in J.Koser:
Light-Sensitive Systems, New York 1965, beschrieben sind. Durch diese Abwandlungen lassen sich verschiedene
anwendungstechnische interessante Eigenschaften beeinflussen. So kann man iber geeignete Ester oder Amidkomponenten
positiv oder negativ arbeitende lichtempfindliche Schichten herstellen. Weiterhin 1aBt sich auf diese Weise die Ldslichkeit und
Vertraglichkeit mit verschiedenen Bindemitteln steuern.

Bekannt ist ferner nac 2 DD-217211 und DD-250434 die Einfithrung von Nitrogruppen in den 2-Diazo-1-ox0-1,2-
dihydronaphthalengrundkérper.

Alle diese Abwandlungen haben nur geringen Einfluf auf das Absorptionsspektrum im langweiligen Bereich um 400 bis 465nm.
Insbesondere gelingt es nicht, die Absorption weiter im langwelligen Bereich zu verschieben und auf diese Weise einen Beitrag
zur Steigerung der Lichtempfindlichkeit zu erbringen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstetlung neuer 2-Diazo-1-oxo0-1,2-dihydronaphthalenverbindungen
mit erhdhter Lichtempfind'ichkeit anzugeben.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von neuen 2-Diazo-1-ox0-1,2-
dihydronaphthalenverbindungen, deren Lichtabsorption in dem langwelligen Bereich ausgedehnt ist, anzugeben.
Erfindungsgemaf wird diese Aufgabe durch Einfihrung von Hydroxy- bzw, Alkoxygruppenin 7-Stellung des 2-Diazo-1-0x0-1,2-
dihydronaphthalers erreicht. Mian geht dabei von 1,7-Dihydroxynaphthalenderivaten aus, die in wéRrig-alkalischer Losung oder
Suspension oder in einem Losungsmittelgemisch mit Arendiazoniumszlzen in 2-Stellung gekuppelt werden. Falls die
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Kupplung nicht spezifisck: in 2-Stellung erfolgt, kann auch nitrosiert werden. Die erhaltenen Kupplungspredukte bzw.
Oximderivate werden zu den Aminoverbindur.gen reduziert ur.d anschlieBend mit Nitrit zu den erfindungsgeméBen 1-Diazo-1-
oxo-1,2-dihydro-7-hydroxynaphthalensn umgesetzt. Die Hydroxygruppe in 7-Stellung kann anschlieRend noch alkyliert werden.
Vorzugswaeise wird hierzu ein Alkylrest mit einer Kettenliings von ein bis acht Kohlenstoffatomen eingefiihrt. Die
erfindungsgemaBen Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, daB die Lichtabsorption der langweiligen Absorptionsbande, die
bei bisher bekannten Derivaten des gleichen Grundkérpers bei 400 bis 405 nm liegt, signifikant bathochrom zu 430 bis 440 ran
vorschoben wird. :

Dadurch wird eine bessere Anpassung an die Emission der Belichtungssinrichtungen erzielt. Incbesondere gelingt bei
Verwendung von Quecksilb srdampflampen eine bessere Ausnutzung der bei 436nm liegenden Emissionswellenlénge dieser
Strahler. Bei der praktischen Anwendung schldgt sich das in einer hdheren Lichtempfindlichkeit nieder. Besonde:s vorteilhaft
wirktsich dieser Umstand bei monochromatisch mit Licht der Wellenlénge 436 nm arbeitenden Belichtungseinricktungen aus.
Je nach Wahl der sonstigen Substituenten lassen sich von den erfindungsgeméRen Verbindungen sowohl in wéBrigen als auch
in organischen Median lésliche Derivate herstellen.

Ausfishrungsbeispiele

10g 1,7-Dihydroxynaphthalen werden in 150mi Wasser geldst und mit 4,2g Natriumnitrit, geldst in 50 mi Wasser, versetzt. Die
Losung wird auf 0°C gekiihlt und langsam mit Essigsdure angeséuert. Nach 3 Stunden wird auf etwa 50 ml Wasserstrahlvakuum
eingeengt und der Feststoff abgesaugt. Man erhilt 6,5g 7-Hydroxy-1,2-naphthochinon-2-oxim (Ve.. "ndung 1).

8g der Verbindung 1 werden in 100ml 2,5n Natranlauge geldst und bei Raumtemperatur portionswers  mit etwa 289
Natriumdithionit versetzt, so da die Temperatur bis 70°C steigt. Es wird mit Salzséure angeséauert und al,gesaugt. Der Feststoff
wird a2us Salzs#ure umkristallisiert. Ausheute: 5,3g 1,7 Dihydroxy-2-aminonaphthalenhydrochlorid {Verbindung 2}.

2g der Verbindung 2 werden in einem Gemisch aus 20ml Ethanol und 10m! Wasser gelost, auf 0°C gekiihit und mit 0,65g
Natriumnitrit, gelost in wenig Wasser, tropfenweise versetzt. AnschlieBend sduert man vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure an.
Nach 15 Minuten wird mit 20 ml Wasser varsetzt und der Feststoff abgesaugt. Ausbeute: 1,12g 7-Hydroxy-1-oxo-2-diezo-1,2-
dihydronaphthalen {(Verbindung 3).

Beispiel 2:

2,2g Anilin werden mit 8,5nl Salzsdure (Verdiinnung 1:1) versetzt und bei 0°C mit 1,44 g Natriumnitrit diazotiert. Die
Diazoniumsalzldsung tropft rnan bei 8-10°C in eine Lésung aus 5g 1,7-Dihydroxynaphthalen-4-sulfonsaure und 3,2 g wasserfreie
Sodain 50 ml Wasser. Man 148t bei Raumtemperatur 30 Minuten stehen. Danach wird das Gemisch auf 60-70°C erwdrmt und mit
etwa 10g Natriumdithionit spatelspitzenweise versetzt, bis die Lésung hellgslb geworden ist. Man 1a8t abkihlen und sduert mit
konzentrierter Salzséure vorsichtig an. Dabei fallt das 1,7-Dihydroxy-4-sulfo-2-aminonaphthalenhydrcchlorid (Verbindung 4)
aus; Ausbeute: 3,2g.

2g der Verbindung 4 werden in 15mi Wasser aufgeschldmmt und vorsichtig bei 0°C unter Rihren mit einem Gemisch aus 1,59
Kupfersulfatpentshydrat und 0,62 g Natriumnitrit, geldst in 8ml Wassar, versetzt, Nach 15min Stehen bei 0°C wird das 4-Sulfo-7-
hydroxy-2-diazo-1-oxo0-1,2-dihydronaphthalen (Verbindung 5) abgesaugt; Ausbeute: 1,2g.

Beispiel 3:

2,5¢ Verbindung 3 werden mit 5ml Dimethylsulfat versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbad auf 40°C erwérmt, Der Feststoff
geht zunéchst in Losung, wahrend zum Reaktionsende der Kolbeninhalt erstarrt. Das Reaktionsprodukt: 7-Methoxy-1-ox0-2-
diazo-1,2-dihydronaphthalen (Verbindung 6) wird durch Absaugen isoliert.
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