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(S)  Zweikomponerrten-Diazotypiematerial. 

Zweikomponenten-Diazotypiematerial  aus  einem 
Schichtträger  und  einer  aufgebrachten,  lichtempfindlichen 
Schicht,  welche  mindestens  ein  Benzoldiazoniumsalz  und 
mindestens  eine  Kupplungskomponente  enthält,  wobei  min- 
destens  ein  gegebenenfalls  Aryl-substituiertes  2,5-Dialkoxy- 
4-mercaptobenzoldiazoniumsalz  in  Kombination  mit  einem 
substituierten  1-Hydroxynapthalin  -3,6-disulfonsäureamid 
vorhanden  sind. 



Die  v o r l i e g e n d e - E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n   Z w e i k o m p o n e n -  

t e n - D i a z o t y p i e m a t e r i a l ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r  

und  e i n e r   d a r a u f   a u f g e b r a c h t e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t  

aus  m i n d e s t e n s   e i n e m   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   D i a z o n i u m s a l z   u n d  

e i n e m   K u p p l e r .   Zur  V e r w e n d u n g   in   Z w e i k o m p o n e n t e n - D i a z o t y p i e -  

m a t e r i a l i e n   w u r d e n   b e r e i t s   v i e l e   zu  e i n e m   b l a u e n   F a r b s t o f f  

k u p p e l n d e   V e r b i n d u n g e n   b e s c h r i e b e n .   Der  w e s e n t l i c h e   T e i l   b e -  

z i e h t   s i c h   auf   2 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n d e r i v a t e ,   z.  B.  2 - H y d r o x y -  

n a p h t h a l i n - 3 - c a r b o n s ä u r e a m i d e ,   d i e   in  K o m b i n a t i o n   m i t   p - A m i n o -  

b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n   f ü r   B l a u -   und ,   in  K o m b i n a t i o n   m i t   a n -  

d e r e n   K u p p l e r n ,   f ü r   S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n   t e c h n i s c h   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .   Aus  dem  L a n d a u - B e r i c h t ,   9 - 1 7 ,   S e i t e   49  ( 1 9 6 2 ) ,   s i n d  

auch   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - s u l f o n s ä u r e a m i d e   a l s   B l a u k u p p -  

l e r   b e k a n n t ,   f ü r   d i e   j e d o c h   e n t w e d e r   k e i n e   t e c h n i s c h e n   A n g a b e n  

g e m a c h t   w e r d e n   o d e r   s o l c h e ,   d i e   n i c h t   a u f   e i n e   b e s o n d e r e   E i g -  

nung  s c h l i e ß e n   l a s s e n .   So  w e r d e n   s i e   a l s   l i c h t b e s t ä n d i g ,  l a n g -  

sam  k u p p e l n d   m i t   b l a ß - b l a u e r   o d e r ,   in   K o m b i n a t i o n   m i t   e i n e m  

s p e z i e l l e n   p - A m i n o - b e n z o l d i a z o n i u m s a l z   ( B l a u s a l z ) ,   m i t   s c h ö n  

b l a u e r   F a r b e   s o w i e   a l s   s t a r k   b a s i s c h   c h a r a k t e r i s i e r t .  

p - A m i n o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e   h a b e n   n e b e n   v i e l e n   V o r t e i l e n   a u c h  

e i n i g e   g r a v i e r e n d e   N a c h t e i l e .   So  v e r f ä r b t   s i c h   b e i   d e r   A k t e n -  

l a g e r u n g   m i t   d e r   Z e i t   d e r   H i n t e r g r u n d   d e r   P a u s e n ,   er   v e r g i l b t .  

Bei  e i n e r   p H - V e r s c h i e b u n g ,   z.  B.  d u r c h   s a u r e   D ä m p f e ,   v e r l i e r e n  

d i e   F a r b s t o f f e   i h r e n   K o n t r a s t   und  s c h l a g e n ,   ä h n l i c h   wie  p H -  

I n d i k a t o r - F a r b s t o f f e ,   n a c h   w e i n r o t   b i s   h e l l g e l b e n   F a r b t ö n e n  

um.  G e r a d e   b e i   den  v i e l v e r w e n d e t e n ,   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   p - A m i n o -  



b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n   i s t   a u c h   d i e   t h e r m i s c h e   S t a b i l i t ä t   b e -  

g r e n z t ,   was  zu  K o n t r a s t v e r l u s t e n   b e i   d e r   L a g e r u n g   von  u n b e -  

l i c h t e t e m   M a t e r i a l   f ü h r t .  

Es  i s t   a u c h   b e k a n n t   (US-PS  2 , 2 8 6 , 7 0 1 ) ,   v o r n e h m l i c h   f ü r  

E i n k o m p o n e n t e n - D i a z o t y p i e m a t e r i a l i e n   p - M e r c a p t o - 2 , 5 - d i -  

a l k o x y - b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e   zu  v e r w e n d e n .   A u f g r u n d   i h r e r  

r e l a t i v   h o h e n   K u p p l u n g s a k t i v i t ä t   und  d e r   d a m i t   v e r b u n d e n e n  

u n v o r t e i l h a f t e n   L a g e r f ä h i g k e i t ,   h a t   man  s i e   l a n g e   Z e i t   a l s  

f ü r   Z w e i k o m p o n e n t e n - M a t e r i a l i e n   n i c h t   g e e i g n e t   a n g e s e h e n .  

K ü r z l i c h   w u r d e n   Z w e i k o m p o n e n t e n - D i a z o t y p i e m a t e r i a l i e n   m i t  

p - M e r c a p t o - 2 , 5 - d i a l k o x y b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n   b e k a n n t ,   w e l c h e  

mi t   P h e n o l e n   a l s   G e l b k u p p l e r n   und  R e s o r c y l s ä u r e   o d e r   R e s o r c y l -  
s ä u r e a m i d e n   a l s   R o t b r a u n k u p p l e r n   zu  i n t e r e s s a n t e n ,   k o n t r a s t -  

r e i c h e n   B r a u n m a r k e n   m i t   b e s o n d e r s   a k t e n f e s t e m ,   h e l l e m   P a u s e n -  

g r u n d   f ü h r e n .   Es  war  b i s h e r   a b e r   n i c h t   m ö g l i c h ,   auch   e n t -  

s p r e c h e n d e   B l a u -   o d e r   S c h w a r z m a r k e n   zu  e n t w i c k e l n .   Die   ü b -  

l i c h e n   B l a u k u p p l e r   b i l d e n   m i t   p - M e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m -  

s a l z e n   n u r   r o t v i o l e t t e   b i s   v i o l e t t b l a u e   F a r b s t o f f e   und  n i c h t  

d i e   von  den  p - A m i n o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n   h e r   b e k a n n t e n   n e u -  

t r a l   b l a u e n   F a r b t ö n e .   D a b e i   i s t   d i e   hohe   K u p p l u n g s a k t i v i t ä t  

und  d i e   R o t v e r s c h i e b u n g   d e r   F a r b s t o f f e   t y p i s c h   f ü r   p - M e r c a p -  

t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e .  

S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n   w e r d e n   in  d e r   D i a z o t y p i e   d u r c h   M i s c h e n  

von  zwei   o d e r   mehr   K u p p l e r n   e r r e i c h t   ( K o s a r ,   L i g h t - S e n s i t i v e  

S y s t e m s ,   W i l e y   &  S o n s ,   New  York  ( 1 9 6 5 ) ,   S e i t e   3 0 3 ) .   H i e r f ü r  

i s t   es  in  d e r   R e g e l   n ö t i g ,   e i n e n   w e n i g   r o t s t i c h i g e n   B l a u -  

k u p p l e r   e i n z u s e t z e n ,   d e s s e n   K u p p l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   i n  

e i n e r   ä h n l i c h e n   G r ö ß e n o r d n u n g   l i e g t ,  w i e   d i e   d e r   b e i g e m i s c h -  

t e n   G e l b -   und  B r a u n k u p p l e r .  



Es  z e i g t e   s i c h ,   daß  k e i n e s   d e r   b e k a n n t e n   2 - H y d r o x y - n a p h t h a -  

l i n - D e r i v a t e   f ü r   S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n   m i t   p - M e r c a p t o b e n z o l -  

d i a z o n i u m s a l z e n   g e e i g n e t   i s t .   Die  v i e l v e r w e n d e t e n   2 - H y d r o x y -  

n a p h t h a l i n - 3 - c a r b o n s ä u r e a m i d e   zum  B e i s p i e l   k u p p e l n   zu  s c h n e l l  

und  b i l d e n   r o t s t i c h i g e   F a r b s t o f f e .   Auch  d i e   a l s   K u p p l e r   b e -  

k a n n t e n   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - D e r i v a t e ,   z.  B.  aus   d e r   DE-AS 
10  68  555 ,   k u p p e l n   m i t   p - M e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u a s a l z e n   z u  

w e i n r o t e n   F a r b s t o f f e n .   S c h l i e ß l i c h   s i n d   aus   DE-AS  12  40  7 3 8  

1 - H y d r o x y - 4 - a l k y l - n a p h t h a l i n - 8 - s u l f o n a m i d - D e r i v a t e   a l s   k o n -  

t r a s t r e i c h e   K u p p l e r   b e k a n n t .   D i e s e   z e i g e n   j e d o c h   e i n e   s o  

hohe   K u p p l u n g s a k t i v i t ä t ,   daß  m i t   p - M e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m -  

s a l z e n   k e i n e   l a g e r f ä h i g e n ,   s t a b i l e n   D i a z o t y p i e m a t e r i a l i e n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .   In  de r   DE-AS  20  00  819  w e r d e n  

1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e - 8 - s u l f o n s ä u r e a m i d d e r i v a t e  

a l s   B l a u k u p p l e r ,   b e v o r z u g t   in   K o m b i n a t i o n   m i t   p - A m i n o b e n z o l -  

d i a z o n i u m s a l z e n , b e s c h r i e b e n .   In  K o m b i n a t i o n   m i t   p - M e r c a p t o -  

b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n   b i l d e n   a u c h   d i e s e   r o t s t i c h i g e ,   v i o l e t t e  

F a r b s t o f f e ,   d i e   w e d e r   f ü r   B l a u -   n o c h   f ü r   S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n  

b r a u c h b a r   s i n d .   A u s D E - A S   12  2 9  8 4 4   s i n d   1 - B y d r o x y - n a p h t h a l i n -  

8 - s u l f o n s ä u r e a m i d e ,   d i e   w e i t e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   a l s  

A l k a l i s p e n d e r  i n   D i a z o t y p i e m a t e r i a l i e n   b e k a n n t .   Daß  s i e   a l s  

K u p p l e r   g e e i g n e t   s i n d ,   l ä ß t   s i c h   d a r a u s   k e i n e s w e g s   e n t n e h m e n .  

S t r e i c h l ö s u n g e n   m i t   den   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   1 - H y d r o x y - n a p h -  

t h a l i n - 4 , 8 - d i s u l f o n s ä u r e d i a m i d e n   d u n k e l n   be im  S t e h e n   r a s c h  

und  s i n d   w e n i g - b r a u c h b a r .   Ä h n l i c h e s   g i l t   f ü r   d i e   i n  d e r  

DE-OS  17  72  697  b e s c h r i e b e n e n   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 4 - s u l f o n -  

s ä u r e - 8 - s u l f o n a m i d e .  

A u f g a b e   war  es  d a h e r ,   B l a u k u p p l e r   m i t   a n g e p a ß t e r   K u p p l u n g s -  

a k t i v i t ä t   zu  f i n d e n ,   d i e   m i t   p - M e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n  



n e u t r a l - b l a u e   F a r b s t o f f e   b i l d e n ,   w e l c h e   a u f g r u n d  d i e s e r  

E i g e n s c h a f t e n   auch   f ü r   S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n   g e e i g n e t   s i n d .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a m i t   e i n   Z w e i k o m p o n e n t e n -  

D i a z o t y p i e m a t e r i a l ,   b e s t e h e n d   a u s   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r   u n d  

e i n e r   d a r a u f   a u f g e b r a c h t e n   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t ,   d i e  

a l s   l i c h t e m p f i n d l i c h e   K o m p o n e n t e   m i n d e s t e n s   e i n   B e n z o l d i a z o -  

n i u m s a l z   und  m i n d e s t e n s   e i n e n   K u p p l e r   e n t h ä l t ,   g e k e n n z e i c h n e t  

d u r c h   d i e   K o m b i n a t i o n   von  m i n d e s t e n s   e i n e m   2 , 5 - D i a l k o x y - 4 -  

m e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z   und  m i n d e s t e n s   e i n e r   V e r b i n d u n g  

d e r  a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R1  u n d  R 2   g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  W a s s e r s t o f f ,  

A l k y l ,   A l k e n y l ,   A r a l k y l ,   A r y l   o d e r   C y c l o a l k y l   b e d e u t e n ,   d i e  

w e i t e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .  

Al s   B e n z o l d i a z o n i u m s a l z   w i r d   v o r z u g s w e i s e   e i n   2 , 5 - D i a l k o x y -  

4 - a r y l m e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z ,   i n s b e s o n d e r e   2 , 5 - D i e t h o x y -  

4 - p - t o l y l m e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z   e i n g e s e t z t ,   d a s   in   F o r m  

s e i n e s   T e t r a f l u o b o r a t s ,   S u l f a t s   o d e r   C h l o r i d s   a l s   D o p p e l s a l z ,  

z.  B.  m i t   Z i n k c h l o r i d ,   V e r w e n d u n g   f i n d e t .  

In  de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   b e d e u t e n   R1  und  R2  v o r z u g s w e i s e  

A l k y l   o d e r   A l k e n y l ,   A r y l ,   A r a l k y l   o d e r   C y c l o a l k y l   m i t   b i s   z u  

10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   w e l c h e   d u r c h   A l k y l   o d e r   A l k o x y l   m i t  



b i s   zu  4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   d u r c h   C a r b o x y l ,   d u r c h   A c y l  

m i t   b i s   zu  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   d u r c h   P b e n o x y ,   d u r c h  

H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r   o d e r   Brom,  d u r c h   H y d r o x y l  

o d e r   d u r c h   g e g e b e n e n f a l l s   a l k y l - s u b s t i t u i e r t e s   Amin  s u b -  

s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .  

Ganz  b e s o n d e r s   b e w ä h r t   h a b e n   s i c h   V e r b i n d u n g e n   n a c h   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l ,   in   d e r   R1  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u -  

i e r t e s   A r y l   und  R2  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   A l k y l ,  

A l k e n y l ,   A r a l k y l   o d e r   C y c l o a l k y l   d a r s t e l l e n . .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  g e r a d e   d i e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i s u l f o n s ä u r e a m i d e  

in  K o m b i n a t i o n   m i t   den  p - M e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z e n  

n e u t r a l - b l a u e   F a r b s t o f f e   l i e f e r n .   A u ß e r d e m   w u r d e   g e f u n d e n ,  

daß  d i e   K u p p l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   i n  

ä h n l i c h e r   G r ö ß e n o r d n ü n g   l i e g t   wie   d i e   von  P h e n o l -   o d e r  

R e s  o r c y l s ä u r e d e r i v a t e n .   S i e   k ö n n e n   d a m i t   in  K o m b i n a t i o n   m i t  

d i e s e n   K u p p l e r n   v o r t e i l h a f t   zu  S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n   h e r a n -  

g e z o g e n   w e r d e n .  

Die  S y n t h e s e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   e r f o l g t   ü b e r   das   N a p h t h o -  

s u l t o n - 3 - s u l f o c h l o r i d ,   das   in   F r i e d l ä n d e r ,   F o r t s c h r i t t e  

d e r   T e e r f a r b e n f a b r i k a t i o n ,   B e r l i n   ( 1 9 2 3 ) ,   T e i l   13,  S e i t e   1 1 0 8 ,  

b e s c h r i e b e n   i s t .   D i e s e s   s e t z t   s i c h   m i t   Ammoniak  o d e r   A m i n e n  

zu  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i s u l f o n s ä u r e a m i d e n   um.  Da  d i e  

3 - s t ä n d i g e   S u l f o n s ä u r e c h l o r i d - G r u p p e   a b e r   r e a k t i o n s f ä h i g e r  

i s t   a l s   d i e   S u l t o n g r u p p i e r u n g ,   k ö n n e n   a u c h   n a c h e i n a n d e r   Um- 

s e t z u n g e n   m i t   zwei   v e r s c h i e d e n e n   Aminen   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Zum  B e i s p i e l   r e a g i e r t   N a p h t h o s u l t o n - 3 - s u l f o c h l o r i d   b e i  



R a u m t e m p e r a t u r   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e m   A n i l i n   q u a n t i t a t i v   z u  

N a p h t h o s u l t o n - 3 - s u l f o n s ä u r e a n i l i d ,   und  d i e s e s   r e a g i e r t  

w i e d e r u m   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   m i t   M e t h y l a m i n   r a s c h   u n d  

q u a n t i t a t i v   zu  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e a n i l i d -  

8 - s u l f o n s ä u r e m e t h y l a m i d .  

Von  d e r   A r t   de r   R e s t e   R1  und  R2  i s t   d i e   L ö s l i c h k e i t   i n  

w ä ß r i g e n   o d e r   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   s t a r k   a b h ä n g i g  

E i n e n   g e w i s s e n   E i n f l u ß   h a b e n   d i e   R e s t e   a u c h   a u f   d i e   K u p p -  

l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   und   den  F a r b t o n .   So  k u p p e l n   zum  B e i s p i e l  

d i e   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i - ( a l k y l ,   a r a l k y l ,   a l k e n y l  

o d e r   c y c l o a l k y l ) - s u l f o n a m i d e   e t w a s   s c h n e l l e r   und  s i n d   r o t -  

s t i c h i g e r   a l s   d i e   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - a r y l s u l f o n a m i d o -  

8 - a l k y l s u l f o n a m i d e .   N o c h  g r ü n s t i c h i g e r   s i n d   d i e   1 - H y d r o x y -  

n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i - ( N - a r y l s u l f o n a m i d e ) .   L e t z t e r e   s i n d   w e n i g e r  

l i c h t b e s t ä n d i g   und  n e i g e n   e t w a s   z u r   L i c h t g i l b u n g .   F ü r   S c h w a r z -  

e i n s t e l l u n g e n   b e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n -  

3 - a r y l s u l f o n a m i d o - 8 - a l k y l s u l f o n a m i d e   w ie   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n -  

3 - p - t o l y l s u l f o n a m i d o - 8 - h - b u t y l s u l f o n a m i d .  

A m i n e ,   d i e   f ü r   d i e   U m s e t z u n g   g e e i g n e t   s i n d ,   s i n d   n e b e n  

Ammoniak   A l k y l a m i n e ,   z.  B.  M e t h y l a m i n e ,   E t h y l a m i n ,   n  o d e r  

i s o   P r o p y l a m i n ,   B u t y l a m i n ,   2 - E t h y l h e x y l a m i n   o d e r  D e z y l a m i n ,  

A l k e n y l a m i n e ,   z.  B.  A l l y l a m i n ,   A r a l k y l a m i n e ,   z.  B.  B e n z y l a m i n ,  

P h e n e t h y l a m i n ,   P h e n y l b u t y l a m i n ,   C y c l o a l k y l a m i n e ,   z.  B.  C y c l o -  

h e x y l a m i n ,   C y c l o o c t y l a m i n ,   4 - t - B u t y l c y c l o h e x y l a m i n ,   s o w i e  

A n i l i n d e r i v a t e ,   d i e   d u r c h   Amin,   A l k y l ,   A l k o x y   o d e r   H a l o g e n  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   z.  B.  T o l u i d i n ,   X y l i d i n ,   D i f l u o r -  

a n i l i n ,   T r i b r o m a n i l i n ,   4 - M o r p h o l i n o - 2 , 5 - d i m e t h o x y a n i l i n   o d e r  

A m i n o a c e t o p h e n o n .   Auch  d i e   a l i p h a t i s c h e n   R e s t e   k ö n n e n   o h n e  



N a c h t e i l   s u b s t i t u i e r t   s e i n .   Als   p r e i s w e r t e   t e c h n i s c h e   A m i n e  

b i e t e n   s i c h   z.  B.  E t h a n o l a m i n ,   H y d r o x y p r o p y l a m i n ,   D i e t h y l -  

a m i n o e t h y l a m i n ,   M o r p h o l i n o p r o p y l a m i n ,   P y r r o l i d i n o e t h y l a m i n ,  

4 - A m i n o - ( N - m e t h y l p y r r o l i d i n ) ,   P i p e r i d i n o b u t y l a m i n ,   B u t o x y -  

p r o p y l a m i n ,   P h e n o x y e t h y l a m i n   o d e r   A m i n o p r o p i o n s ä u r e   a n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   d e r   b e i -  

g e f ü g t e n   F o r m e l s a m m l u n g   zu  e n t n e h m e n .  

Als   T r ä g e r   kann   z.  B.  P a p i e r   o d e r   F o l i e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

w o b e i   d i e   L i c h t p a u s s c h i c h t   b e v o r z u g t   in  e i n e r   L a c k s c h i c h t  

aus  C e l l u l o s e e s t e r ,   z.  B.  C e l l u l o s e a c e t o b u t y r a t   d i s p e r g i e r t  
w i r d .  

Für   S c h w a r z e i n s t e l l u n g e n   kommen  z u s ä t z l i c h   e i n f a c h e   P h e n o l -  

d e r i v a t e ,   z.  B.  2 - H y d r o x y d i p h e n y l ,   2 , 2 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l ,  

2 - H y d r o x y e t h o x y p h e n o l ,   2 - H y d r o x y b e n z o e s ä u r e a m i d ,   3 , 6 - D i -  

m e t h y l p h e n o l   a l s   M a n n i c h b a s e   o d e r   R e s o r c y l s ä u r e   m i t   i h r e n  

D e r i v a t e n ,   z.  B.  2 , 4 - D i h y d r o x y b e n z o e s ä u r e ,   2 , 4 - D i h y d r o x y -  

b e n z o e s ä u r e a m i d ,   2 , 4 - D i h y d r o x y b e n z o e s ä u r e e t h a n o l a m i d   o d e r  

2 , 4 - D i h y d r o x y b e n z o e s ä u r e e t h y l e s t e r   in  B e t r a c h t .  

Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   d i e n e n   d e r   w e i t e r e n   E r l ä u t e r u n g   d e r  

E r f i n d u n g ,   ohne   den  E r f i n d u n g s b e r e i c h   h i e r a u f   zu  b e g r e n z e n .  



B e i s p i e l   1 

In  je   100  ml  e i n e r   L ö s u n g   a u s  

w e r d e n   in  Form  i h r e r   D o p p e l s a l z e   m i t   Z i n k c h l o r i d  

g e l ö s t .   Die  L ö s u n g e n   w e r d e n   au f   P o l y e s t e r f o l i e   m i t   e i n e m  



N a ß g e w i c h t   von  ca .   100  g/m2  a u f g e b r a c h t   und  g e t r o c k n e t .  

Die  D i a z o m e n g e   i s t   so  b e m e s s e n ,   daß  d e r   K o n t r a s t   b e i   d e n  

v e r s c h i e d e n e n   M u s t e r n   e twa   g l e i c h   hoch   i s t .   Mi t   e i n e m  

M a c b e t h   Q u a n t a l o g - D e n s i t o m e t e r   TD-205   m i t   W r a t t e n   1 0 6  

F i l t e r   w i r d   d i e   D i c h t e   b e i   f r i s c h e m   (I)   und  b e i   z w e i ,   v i e r  

und  s i e b e n   ( I I ,   I I I ,   IV)  Tagen   im  f o r c i e r t e n   L a g e r t e s t  

b e i   60°C  (Hot  Box)  g e a l t e r t e m   M a t e r i a l   n a c h   d e r   d e r  B e l i c h -  

t u n g   u n t e r   e i n e r   V o r l a g e   f o l g e n d e n   E n t w i c k l u n g   m i t   A m m o n i a k  

g e m e s s e n .   Die   in  d i e   f o l g e n d e   T a b e l l e   a u f g e n o m m e n e n   W e r t e  

z e i g e n ,   daß  d e r   D i c h t e a b f a l l   b e i   den  p - M e r c a p t o b e n z o l d i a z o -  

n i u m s a l z e n   s e h r  v i e l   g e r i n g e r   i s t   a l s   b e i   d e n  p - A m i n o b e n z o l -  

d i a z o n i u m s a l z e n .  



B e i s p i e l   2 

In  j e   100  ml  e i n e r   L ö s u n g   a u s  

w e r d e n   j e w e i l s   0 , 4   g  f o l g e n d e r   K u p p l e r s u b s t a n z e n   g e l ö s t :  

a)  - 2 - H y d r o x y - 3 - n a i p h t h o e s ä u r e - t o l u i d i d   ( N a p h t h o l   A S - D )  

b)  2 - H y d r o x y - 3 - n a p h t h o e s ä u r e - N - m o r p h o l i n o p r e g y l a m i d  

( H C l - S a l z )  

c)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e e t h a n o l a m i d  

( e n t s p r e c h e n d   DE-AS  10  68  5 5 5 )  

d)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e - 8 - s u l f c n s ä u r e -  

amid   ( e n t s p r e c h e n d   DE-AS  20  00  8 1 9 )  

e)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e - 8 - s u l f o n s ä u r e -  

n - b u t y l a m i d   ( e n t s p r e c h e n d   DE-AS  20  00  8 1 9 )  

f)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i ( s u l f o n s ä u r e - n - b u t y l a m i d )  

( F o r m e l   4 )  

g)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e a n i l i d - 8 - s u l f o n -  

s ä u r e c y c l o h e x y l a m i d   ( F o r m e l   8)  

h)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i ( s u i f o n s ä u r e a n i l i d )  

( F o r m e l   5 )  



i)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e a n i l i d - 8 -  

s u l f o n s ä u r e - τ - m e t h o x y p r o p y l a m i d   ( F o r m e l   1 0 )  

Die  L ö s u n g e n   w e r d e n   m i t   ca .   100  g  N a ß g e w i c h t   p r o   m2  a u f  

P o l y e s t e r f o l i e   a u f g e b r a c h t   und  g e t r o c k n e t .   Dann  w e r d e n   d i e  

F o l i e n   u n t e r   e i n e m   S t u f e n k e i l   b e l i c h t e t   und  a n s c h l i e ß e n d  

m i t   Ammoniak  e n t w i c k e l t .   Mi t   e i n e m   H u n t e r l a b   C o l o r   D i f f e r e n c e -  

M e t e r   D  2 5 / D   28  m i t   H a l o g e n l a m p e   w i r d   d i e   F a r b s ä t t i g u n g  

im  D u r c h l i c h t   g e m e s s e n .   Bei   k o n s t a n t e m   L  ( F a r b t i e f e )  =  

4 4 , 0   w i r d   das   V e r h ä l t n i s   von  B l a u   ( -b)   und  Rot   (+a)  r e c h -  

n e r i s c h   e r m i t t e l t ,   das   f ü r   e i n   r e i n e s   B l au   m i t   w e n i g   R o t -  

a n t e i l   m ö g l i c h s t   hoch   l i e g e n   s o l l .   Im  f o l g e n d e n   s i n d   f ü r  

d i e   V e r s u c h e   a )  . b i s   i)  d i e   B e s c h r e i b u n g   des   F a r b t o n s   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   d e r   - b / + a  -   Wer t   a n g e g e b e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   e r g e b e n   w u n s c h g e m ä ß e  

n e u t r a l e   B l a u t ö n e .   B e a c h t e n s w e r t   i s t ,   daß  d e r   E r s a t z   v o n  

e i n e r   S u l f o n s ä u r e a m i d -   d u r c h   e i n e   S u l f o n s ä u r e a n i l i ä g r u p -  

p i e r u n g   den  R o t a n t e i l   im  F a r b s t o f f   n o c h   w e i t e r   r e d u z i e r t .  



B e i s p i e l   3 

Es  w i r d   e i n e   S t a m m l ö s u n g   a u s  

b e r e i t e t ,   und  zu  je   85  ml  d i e s e r   L ö s u n g   w e r d e n   0 , 2 5   g  d e r  

f o l g e n d e n   K u p p l e r   z u g e s e t z t   und  g e l ö s t :  

a)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 4 - m e t h y l - 8 - s u l f o n s ä u r e - N - n -  

b u t y l a m i d   ( e n t s p r e c h e n d   DE-AS  12  40  7 3 8 )  

b)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 4 - s u l f o n s ä u r e a n i l i d - 8 - s u l f o n -  

s ä u r e - N - m e t h y l a m i d   ( e n t s p r e c h e n d   DE-AS  12  29  8 4 4 )  

c)  1 - H y d r o x y . - n a p h t h a l i n - 4 , 8 - d i ( s u l f o n s ä u r e - N - c y c l o -  

h e x y l a m i d )  

d)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 4 - s u l f o n s ä u r e - 8 - s u l f o n s ä u r e -  

N - ( ß - d i e t h y l a m i n o e t h y l a m i d )   ( e n t s p r e c h e n d   DE-OS 

17  72  6 9 7 )  

e)  2 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 4 - s u l f o n s ä u r e - 8 - s u l f o n s ä u r e -  

N - n - b u t y l a m i d   ( e n t s p r e c h e n d   DE-AS  20  00  8 1 9 )  



f)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e - 3 ' , 4 ' - d i c h l o r -  

a n i l i d - 8 - s u l f o n s ä u r e - N - a l l y l a m i d   ( F o r m e l   1 5 )  

g)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e - p - a n i s i d i d - 8 -  

s u l f o n s ä u r e - N - m e t h y l a m i d   ( F o r m e l   1 3 )  

h)  1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e - p - t o l u i d i d - 8 -  

s u l f o n s ä u r e - N - m e t h y l a m i d   ( F o r m e l   1 4 )  

Mi t   den  L ö s u n g e n   a)  b i s   h)  w e r d e n   im  e r s t e n   F a l l   s o f o r t  

(A),   im  z w e i t e n   F a l l   n a c h   6  S t u n d e n   (B)  und  im  d r i t t e n   F a l l  

n a c h   24  S t u n d e n   (C)  je   e i n e   m i t   C e l l u l o s e a c e t o p r o p i o n a t  

l a c k i e r t e   P o l y e s t e r f o l i e   b e s c h i c h t e t .   B e r e i t s   d i e   f r i s c h e n  

L ö s u n g e n   a  -   e  s i n d   e r h e b l i c h   d u n k l e r   a l s   d i e   L ö s u n g e n  

f  -   h  und  e n t s p r e c h e n d   i s t   de r   P a u s e n g r u n d   n a c h   b i l d m ä ß i g e r  

B e l i c h t u n g   und  E n t w i c k l u n g   b e i   den  M a t e r i a l i e n   a  -   e  v o n  

A n f a n g   an  d u n k l e r .   Nach  in  de r   T e c h n i k   d u r c h a u s   ü b l i c h e m  

6 - s t ü n d i g e n i   S t e h e n   ( B )  w e r d e n   m i t  d e n  1 - H y d r o x y - n a c h t h a l i n -  
4 , 8 - D e r i v a t e n   k e i n e   b r a u c h b a r e n   L i c h t p a u s f o l i e n   mehr  e r -  
h a l t e n .   Der  P a u s e n g r u n d   i s t   d e u t l i c h   d u n k e l .  

Um  d i e s   in   Z a h l e n   a u s z u d r ü c k e n ;   w e r d e n   m i t   e i n e m   H u n t e r l a b  

M o d e l l   D  25  d i e   H e l l i g k e i t   ( L - W e r t ,   m a x i m a l   =  100)  i n  

R e m i s s i o n   g e m e s s e n   und  in  d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   z u s a m m e n g e -  
s t e l l t :  



Ä h n l i c h e   E r g e b n i s s e   z e i g e n   a u c h   L a g e r t e s t s  ( 5 5 ° C   /  3 5  %   r e l .  

L u f t f e u c h t e   /  72  S t u n d e n )   m i t   den  M a t e r i a l i e n   a  -   h ,   d i e  

m i t   d e r   f r i s c h e n   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   w a r e n .   D a s  

M a t e r i a l   a  i s t   im  Grund   b l a u ,   d i e   M a t e r i a l i e n   b  -   e  b l a u -  

g r a u ,   und  d i e   M a t e r i a l i e n   f  -   h  h e l l -   b i s   l e i c h t   g r a u .  

Nur  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n   f  -   h  s i n d   b e z ü g l i c h  

d e r   H a l t b a r k e i t   und  a u c h   in   b e z u g  a u f   den   F a r b t o n   a l s  

S c h w a r z m a r k e n   b r a u c h b a r .  

B e i s p i e l   4 

Mi t   C e l l u l o s e a c e t o b u t y r a t   l a c k i e r t e s   T r a n s p a r e n t p a p i e r   w i r d  

m i t   e i n e r   L ö s u n g   de r   f o l g e n d e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   b e s c h i c h t e t  

und  g e t r o c k n e t :  

Nach  b i l d m ä ß i g e m   B e l i c h t e n   des   f e r t i g e n   M a t e r i a l s   u n t e r   e i n e r  

B l e i s t i f t z e i c h n u n g   au f   T r a n s p a r e n t p a p i e r   e r h ä l t   man  e i n e  

K o p i e   m i t   d u n k l e n   L i n i e n   a u f   h e l l g r a u e m   G r u n d .  



Ä h n l i c h   g u t e   E r g e b n i s s e   e r z i e l t   man  m i t   1 - H y d r o x y - n a p h t h a -  
l i n - 3 - s u l f o n s ä u r e a n i l i d - 8 - s u l f o n s ä u r e - m o r p h o l i n o - p r o p y l -  
amid  ( F o r m e l   12)  o d e r   1 - H y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 8 - d i ( s u l f o n -  
s ä u r e - n - b u t y l a m i d )   ( F o r m e l   4 ) .  







1.  Z w e i k o m p o n e n t e n - D i a z o t y p i e m a t e r i a l ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m  

S c h i c h t t r ä g e r   und  e i n e r   d a r a u f   a u f g e b r a c h t e n   l i c h t e m p f i n d -  

l i c h e n   S c h i c h t ,   d i e   a l s   l i c h t e m p f i n d l i c h e   K o m p o n e n t e   m i n d e -  

s t e n s   e i n   B e n z o l d i a z o n i u m s a l z   und  m i n d e s t e n s   e i n e n   K u p p l e r  

e n t h ä l t ,   g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   d i e  K o m b i n a t i o n   von  m i n d e s t e n s  

e i n e m   2 , 5 - D i a l k o x y - 4 - m e r c a p t o b e n z o l d i a z o n i u m s a l z   und  m i n d e -  

s t e n s   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R1  und  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  W a s s e r s t o f f ,  

A l k y l ,   A l k e n y l ,   A r a l k y l ,   A r y l   o d e r   C y c l o a l k y l   b e d e u t e n ,   d i e  

w e i t e r   s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .  

2.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   l ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  d a ß  
es  a l s   B e n z o l d i a z o n i u m s a l z   e i n   2 , 5 - D i a l k o x y - 4 - a r y l m e r c a p t o -  
b e n z o l d i a z o n i u m s a l z   e n t h ä l t .  

3.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  es  a l s   B e n z o l d i a z o n i u m s a l z   2 , 5 - D i e t h o x y - 4 - p - t o l y l m e r c a p t o -  
b e n z o l d i a z o n i u m s a l z   e n t h ä l t .  

4.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

R 1   und  R2  A l k y l   o d e r   A l k e n y l ,   A r y l ,   A r a l k y l   o d e r   C y c l o a l k y l  



m i t   b i s   zu  10  K o h l e n s t o f f a t o m e n   d a r s t e l l e n .  

5.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  R1  und  R 2  d u r c h   A l k y l   o d e r   A l k o x y l   m i t   b i s   zu  4  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   d u r c h   C a r b o x y l ,   d u r c h   Acy l   m i t   b i s   zu  3  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   d u r c h   P h e n o x y ,   d u r c h   H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e  

C h l o r   o d e r   Brom,  d u r c h   H y d r o x y l   o d e r   d u r c h   g e g e b e n e n f a l l s  

a l k y l s u b s t i t u i e r t e s   Amin  s u b s t i t u i e r t   s i n d .  

6.  M a t e r i a l   n ach   A n s p r ü c h e n   1,  4  und  5,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  R1  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   A r y l   u n d  

R 2  e i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   A l k y l ,   A l k e n y l ,   A r a l k y l  

o d e r   C y c l o a l k y l   d a r s t e l l e n .  

7.  M a t e r i a l   n ach   A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

R1  e i n e n   P h e n y l r e s t   und  R2  e i n e n   B u t y l r e s t   d a r s t e l l e n .  

8.  M a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

z u s ä t z l i c h   m i n d e s t e n s   e i n   P h e n o l d e r i v a t ,   R e s o r c y l s ä u r e   u n d /  

i  o d e r   R e s o r c y l s ä u r e d e r i v a t e   in   d e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S c h i c h t  

v o r h a n d e n   s i n d .  
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