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@ Lichtempfindliche Dialkoxybenzoldiazoniumverbindung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung.

@ Die Erfindung betrifft eine lichtempfindliche Dialkoxybenzoldiazoniumverbindung der allgemeinen Formel |

COCH

OH

in der

R1 verzweigtes oder unverzweigtes (C1-Cs)Alkyl und

R2 gegebenenfalls durch (C:i-Cz)-Alkyl-substituiertes Thiophenyl, die N-Morpholino- bzw. N-Piperidino-
Gruppe

bedeuten und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die Verbindung wird als aktive Komponente in tichtemp-
findlichen Diazotypiematerialien verwendet.
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Die Erfindung betrifft neue lichtempfindliche Diatkoxybenzoldiazoniumverbindungen, ein Verfahren zu
ihrer Herstellung und die Verwendung in lichtempfindlichen Diazotypiematerialien.

Aus der US-Patentschrift Nr. 3,522,048 sind p-Chlorbenzolsulfonate von Diazoniumsaizen bekannt. Sie
sind in 4-Stellung zur Diazoniumgruppe durch einen heterocyclischen basischen Rest substituiert und zur
Herstellung wirmeentwickelbarer Diazotypiematerialien mit groBer Verarbeitungsgeschwindigkeit gesignet.
Lichtempfindliche Gemische, die diese Diazoniumsalze enthalten sind zwar gut thermisch stabil, die
Diazoniumsalze selbst [&sen sich jedoch nicht ausreichend in wéBrigen Sensibilisierungszubereitungen.

Aus DE-OS 33 08 395, entsprechend US-Patentschrift Nr. 4,590,143, sind Diazoniumverbindungen
bekannt, die als Benzol- bzw. Toluolsulfonat vorliegen. Die Diazoniumverbindungen leiten sich von p-
Phenylendiamin ab, tragen einen heterocyclischen Rest in 4-Stellung und sind in 2- und 5-Stellung durch
Ethergruppen substituiert.

Aus DE-PS 32 02 208, entsprechend US-Patenischrift Nr. 4,403,028, ist bekannt, Diazoniumsaize in der
Form von Sulfoisophthalaten abzuscheiden.

Bekannt ist auch die Verwendung von Benzoldiazoniumsalzen als lichtempfindliche Substanzen in
Diazotypiematerialien. Zur Stabilisierung der Salze werden in der Regel Metallsalze, wie Zink-, Cadmium-
oder Quecksilberchiorid und andere Schwermetallverbindungen, sowie Fluoride, wie BFe ~, PFs ~, S8bFs ~,
oder AsFs ~ eingesetzt.

Diese Abscheidungsformen sind zwar gut wasserlSslich, sie haben jedoch Nachteile bei ihrer Herstel-
lung, ihrer Lagerung oder bei ihrer Handhabung.

Sie besitzen meist eine weniger gute thermische Besténdigkeit, woraus hohe Sicherheitsvorkehrungen
fiir Lagerung und Transport resultieren. Weiterhin sind sie teilweise wassergefédhrdend wegen des Gehalts
an Schwermetall oder an Fluorid. AuBierdem k&nnen sie oft nur in méBigen Ausbeuten hergestellt werden,
weil die Salze stark wasseridslich sind. Hieraus ergeben sich unverhditnismégBig hohe Kosten fiir die
erforderlichen MaBnahmen zur Entfernung der anfallenden Schwermetaile und Fluoride im Abwasser.
Zusétzlich fallen im HerstellungsprozeB der bekannten Diazoniumsalze grofe Mengen an konzentrierter
salzhaltiger z.B. Natriumchlorid-haltiger, Mutterlauge an, wodurch die Salzfracht der Abwésser in uner-
wilnschter Weise erhdht wird.

Die Abscheidbarkeit und Brauchbarkeit von Benzoldiazoniumsalzen ist sehr stark abhdngig von der
Struktur des Benzoldiazoniumkations und des zur Abscheidung verwendeten Anions. Anionen, wie Chlorio-
nen, flihren zum Beispiel in der Regel zu Explosionsgefihrlichkeit. Anionen, wie die der oben genannten
Suifons3uren, vermindern stark die WasserlGslichkeit oder fihren nicht zu reinen Abscheidungsformen.

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Abscheidungsform fiir lichtempfindliche Dialkoxyben-
zoldiazoniumsaize anzugeben, bei der diese Nachteile bekannter Abscheidungsformen vermieden und
gleichzeitig vergleichbare oder bessere anwendungstechnische Eigenschaften erzielt werden. Aufgabe der
Erfindung war es auch, die Diazoniumsaize in einfacher Weise und in groBer Ausbeute herzustellen.

Die Aufgabe wird geldst durch eine lichtempfindliche Dialkoxybenzoldiazoniumverbindung der allgemei-
nen Formel |

1 COCH

@ ©
RZ !\.2 O3S OH I
R-

in der
R+ ein verzweigtes oder unverzweigtes (C1-Cq)-Alkyl und
R, ein gegebenenfalls (C1-Cz)-Alkylsubstituiertes Thiopheny! oder die N-Morphalino- bzw. N-Piperidino-
Gruppe bedeuten. In bevorzugter Ausfiihrungsform bedeuten
R+ Methyl, und Rz die N-Morpholino-Gruppe oder
R: Ethyl und Rz Thio{4-methylphenyl).
Die erfindungsgemégen Dialkoxybenzoldiazoniumverbindungen besitzen eine sehr gute Warmebestin-
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digkeit. Ihre besonderen Vorteile gehen aus einem Vergleich mit Ublichen Zinkchloridstabilisierten Diazo-
niumsalzen vergleichbarer Substituenten hervor.

Tabelle:

Sicherheitskenndaten fiir die stabilisierte Benzoldiazo-
nium-Abscheidungsform der allgemeinen Formel I mit

(R; = CyHg und Ry = S<(O)-CH3) im Vergleich zu der Zink-
chloridstabilisierten Form:

Kriterium ZnCl, Sulfocsalicylat
stabilisiert

Brenn-

ziffer (BZ) 6 5

Staubexplo-

sionsklasse (ST) 2 1

Selbstent-~

zindung (SE;°C 120 - 140

Exotherme Zer-

setzung (EZ) °C 120 130

Differential-

thermoanalyse

(DTA) kJ/kg =450 =230

schlagemp- '

findlich nein nein

explosions-

gefidhrlich nein nein

Im Vergleich zu dem Zinkchlorid-Doppelsalz erweist sich die erfindungsgem&éBe Abscheidungsform als
wesentlich stabiler. Exotherme Zersetzung und Selbstentziindungstemperatur liegen hdher als bei dem
entsprechenden Zinkchlorid-Doppelsalz. Die flir Trocknungs- und Mischprozesse wichtigen Sicherheitskenn-
daten fiir die staubfdrmige Verbindung sind mit Staubexplosionsklasse 1 und Brennziffer 5 ebenialls
glinstiger. Ganz entscheidend niedriger liegt die bei der exothermen Zersetzung der Verbindung freiwerden-
de Energie wie sie durch die Differential-Thermoanalyse angegeben wird. Mit 230 kJ/kg betrdgt sie nur
etwa die Hilfte des beim entsprechenden Zinkchlorid-Doppelsalz gemessenen Wertes. Die Heftigkeit mit
der sich die erfindungsgemifie Abscheidungsform zersetzt ist also wesentlich geringer.

Die erfindungsgem#Be Abscheidungsform ist weiterhin auch Gkologisch vorteilhafter gegenilber den
bekannten Schwermetall- oder Fluorid-stabilisierten Abscheidungsformen, da die Sulfosalicylsdure mit
einem LDso -Wert (LD - Letale Dosis) von 2450 mg/kg als unbedenklich eingestuft werden kann.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemifen Abscheidungsform betrifft das zugehGrige Herstellungsver-
fahren. Die voriiegende Erfindung ist deshalb auch auf ein Verfahren zur Herstellung der Dialkoxybenzoldia-
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zoniumverbindung der allgemeinen Formel | gerichtet, das dadurch gekennzeichnet ist, da man eine
Verbindung der allgemeinen Formel |l

IT

worin Ri, Rz die angegebenen Bedeutungen haben und X das Anion einer starken Sdure ist, mit einer
Verbindung der allgemeinen Formel lil

COOH

III

Y-—O3S

wobei Y ausgewdhlt ist aus der Gruppe Wasserstoff und Salz bildendes Metallion, in an sich bekannter
Weise umsetzt und isoliert.

Hierdurch erhdlt man das erfindungsgeméBe Diazoniumsuifosalicylat in wesentlich gréBerer Ausbeute
und bei der Produktion fallen wesentlich geringere Abfalimengen an als in bekannten vergleichbaren Fallen.
Als unerwiinschten Abfall erhdlt man bei der Produktion der dem Stand der Technik entsprechenden
Schwermetall-stabilisierten Diazoniumsalze Mutterlaugen, die hohe Konzentrationen an Schwermetallen
aufweisen. So sind z.B. Zink-haltige ‘Abwisser bakterientoxisch und das enthaltene Zink mu@ daher in
einem aufwendigen Reinigungsverfahren z.B. als Zinkhydroxid ausgeféllt und abfiltriert werden. Wegen des
amphoteren Charakters von Zinkhydroxid und der oftmais schlecht filtrierbaren Fillung stelit das Erreichen
von fiir biologische Abwasserreinigungsanlagen tolerierbaren Restzinkgehalten im Abwasser ein erhebliches
Problem dar. Der anfallende Zinkhydroxidschlamm muB anschlieBend einer Sondermdlideponie zugefiihrt
werden. Dies stellt einen zusdizlichen Aufwand des herkOmmilichen Herstellungsverfahrens dar. Hinzu
kommt weiterhin, das man, um gute Ausbeuten an Zink-stabilisiertemn Diazoniumsalz zu erhalten, mit grofien
Mengen Salz, z.B. Kochsalz, aussalzen mug. Dies filihrt zu einer erheblichen Salzfracht und damit zu einer
weiteren unerwiinschten Belastung des Abwassers.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemagen Verfahrens ist auerdem darin zu sehen, daB man die
Verbindungen der allgemeinen Formel | in sehr guten Ausbeuten aus (ber wiegend wiBriger LOsung erhélt.
Ein Arbeiten in rein organischen L8sungsmitteln, wie es gelegentlich zur Isolierung von Diazoniumsaizen in
Substanz zur Erzielung guter Ausbeuten erforderlich ist, ist weder wihrend der Diazotierung noch zur
Ausfiilung der Verbindungen der Formel | notwendig. Die Verwendung organischer Lisungsmittel kann auf
geringe Zusitze zu den wiBrigen Diazotierungsldsungen beschrinkt bleiben. Die Produkte fallen wasser-
foucht an. Es sind daher weder bei der Isolierung noch bei der Trocknung besondere SicherheitsmafBnah-
men erforderlich.

Die bekannten Abscheidungsformen als Salze organischer Suifonsduren, wie Sulfoisophthalate, stellen
zwar bezliglich Sicherheit und Umweltvertrdglichkeit gegenliber den beschriebenen Schwermetall- oder
Fluorid-stabilisierten Abscheidungsformen einen gewissen Forischritt dar, ihre LOslichkeit in den bei der
Herstellung von Diazotypiematerialien gebrduchlichen L&sungsmitteln ist jedoch gering, so daB ihre Verar-
beitung hierdurch erschwert wird.

So betrédgt die Lslichkeit in der Form des 2,5-Diethoxy-4-thio(4'-methylphenyl)benzoldiazonium-suIfoi-
sophthalats in Isopropancl/Ameisensiure (9:1) bei 20 ‘c73 g/l, wogegen die entsprechende erfindungsge-
méfe Verbindung der Formel | sich zu 12,6 g/l bei 20 *C 18st. Bei den bekannten Sulfoisophtalaten
miissen daher zur besseren L&sung L&slichksit verleihende Verbindungen zugesetzt werden.

Die erfindungsgemifen Verbindungen der Formel [ sind aber nicht nur in organischen L&sungsmitteln,
sondern auch in den flr ihre Verarbeitung wichtigen wé#Brigen Sensibilisierungsidsungen ausreichend
igslich. Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel | haben daher auch bei der Verarbeitung in
Wasser den Vorteil, daB auf I§severmitteinde Zusitze verzichtet werden kann.
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Das erfindungsgemafe Diazoniumsalz wird hergestellt, indem man zundchst eine LSsung des p-
Aminobenzoldiazoniumions der allgemeinen Formel Il herstellt und man das Diazoniumion anschliefend mit
Sulfosalicylsdure oder ihrem Ammonium-, Alkali- oder Erdalkali-Salz ausféllt. Als L&sungsmittel flir diese
Umsstzung dient vorzugsweise Wasser. Das Arbeiten mit organischen LOsungsmittein, wie aliphatischen
Alkoholen, etwa Ethanol, oder anderen polaren wassermischbaren Fiussigkeiten, wie etwa N-Methylpyrroli-
don, bleibt in der Regel auf die Verwendung als Ldsemittelzusatz beschrénkt.

Die L8sung des p-Aminobenzoldiazoniumions der aligemeinen Formel |l erhdlt man in an sich
bekannter Weise durch Diazotierung des entsprechenden p-Aminoanilins in starker Mineralsdure, wie
Salzsdure oder Schwefelsiure, bei 0 - 40 " C, oder man setzt aus einem Schwermetall-stabilisierten
Komplex durch Entfernen des Metalls mit einem geeigneten Fallungsmittel das Diazoniumchlorid frei.

Die Ausfillung der beanspruchten Abscheidungsform geschieht wie folgt: Zur L&sung des Dialkoxyben-
zoldiazoniumchlorids der aligemeinen Formel Il wird unter Rihren Sulfosalicylsdure oder ihr Salz in fester
Form oder als Ldsung in einem geeigneten L&sungsmittel, vorzugsweise Wasser zugesetzt. Das molare
Mengenverhiltnis von Diazoniumsalz zu Sulfosalicylsdure liegt bei etwa 1: (1 bis 2), vorzugsweise bei 1:
{1,05 bis 1,1). Meist reicht ein kleiner UberschuB an Filimittel. Dieser hdngt von der Konzentration der
Diazoniumsalzisung ab. Arbeitet man z.B. in 0,2 molarer LOsung, so genigt ein Uberschu von 5-10
Prozent, in verdlnnten L&sungen smd bis zu 100 Prozent erforderlich. Die Temperatur wahrend der
Ausféllung betrigt vorzugsweise 20-30 °C, der pH- Wert kann zwischen O und 7 liegen. AnschiieBend kiihlt
man zur Vervollstdndigung der Fillung auf 0-5 °C ab und isoliert das Salz durch Filtrieren oder
Zentrifugieren.

Die Ausfillung erfolgt im allgemeinen bereits wihrend der Zugabe von Sulfosalicylsdure, so daf eine
Nachriinrzeit wihrend des Abkiihlens von weniger als zwei Stunden genigt.

Besonders bevorzugt wird ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindung, bei dem
eine 0,2 molare L&sung des Benzoldiazoniumchlorids durch Diazotierung des entsprechenden Dialkoxyani-
lins in wifriger Salzsdure, der 20 - 30 Prozent Ethanol zugesetzt sind, bei 0-20 *C hergestellt wird. Zu
dieser L8sung wird anschliefend bei 20-25 *C feste Sulfosalicylsdure zugegeben, wobei die Zugabe in
einem Zeitraum von wenigen Minuten erfolgen kann. Das erfindungsgem&Be Dialkoxybenzoldiazoniumsuifo-
salicylat fillt bereits wéhrend der Zugabe aus. Die

L&sung wird anschliefend auf 0-5 ° C abgekiihlt und das Produkt durch Filtration isoliert. Um noch
anhaftende Reste an Mutterlauge zu entfernen, wird der Filterkuchen vorteilhaft noch mit einer L8sung von
Sulfosalicylsdure oder einer gesittigien Kochsalzlésung nachgewaschen.

Die erfindungsgeméfe Verbindung eignet sich besonders zum Einsaiz als aktive Komponente in
lichtempfindlichen Diazotypiereproduktionsmaterialien.

Die Erfindung ist deshalb auch gerichtet auf die Verwendung der lichtempfindlichen Dialkoxybenzoldia-
zoniumverbindung der allgemeinen Formel ! in lichtempfindlichen Diazotypiematerialien.

Diazotypiematerialien sind als Ein- oder Zweikomponentenmaterialien bekannt. Sie bestehen im wesent-
lichen aus mindestens einem Diazoniumsalz und den {iblichen Zusédizen fir Einkomponentenmaterial oder
aus mindestens einem Diazoniumsalz, der Kupplungskomponente, sauren Stabilisatoren und den Ublichen
Zusitzen flir Zweikomponentenmaterialien.

Die Entwicklung erfolgt nach bildweiser Belichtung entweder mit einem alkalischen Entwickler der die
Kupplungskomponente enthilt oder mit einem alkalischen Entwickler allein.

Als Kupplungskomponenten kdnnen beispielsweise eingesetzt werden: Dihydroxynaphthaline,
Dihydroxynaphthalinmono- und disulfonsduren sowie deren Amide und substituierte Amide, o= und B-
Hydroxynaphthoesiureamide und’ entsprechend substi tuierte Amide, Resorcin und seine Halogen-und
Alkyl- oder Alkoxy-Derivate, Resorcylsduren, gegebenenfalls mit Halogen substituiert, Resorcylsdureamide
und substituierte Amide, Verbindungen mit aktiven Methylengruppen, wie Acetoacetyl-und Cyanoacetyl-
Derivate, Mono-und Polyhydroxy-diphenyle, Polyhydroxy-diphenyisulfide, Aminophenol-Derivate, Pyrazolon-
Derivate u.a.

Als Zusatz zu den Diazobeschichtungsmassen kdnnen bekannte Verbindungen verwendet werden, wie
zum Beispie! SAurestabilisatoren, wie Citronensidure, Weinsdure, Borsiure, Sulfosalicylsdure, p-Toluolsulfo-
sdure u.a. oder deren Gemische, Verbindungen zur Konstraststeigerung, wie Zinkchiorid, Aluminiumsulfat
oder Nickelsulfat, Antioxydantien, wie Thioharnstoff oder Thioharnstoffderivate und Farbstoffe in kleiner
Konzentration, wie Methylviolett, Alizarinirisol u.a., zur Stabilisierung und Verbesserung des ausbelichteten
Hintergrundes, Entwicklungsbeschleuniger, wie Glycerin, Glycerinmono-, -di- und -triacetat, Harnstoff und
alkylsubstituierte Harnstoffe u.a., feinteiliges oder kolloidales Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid oder/und
wirige Dispersionen oder kolloidale L&sungen organischer filmbildender Bindemittel, wie Polyvmylalkohol
Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose u.a. oder latexartige Dispersionen von Polyvinylacetat, Polyvinylichlo-
rid, Polyvinylchloridacetat, Polyvinylidenchlorid, Polyacryinitril oder Polymethylmethacrylat.
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Bei Verwendung von Kunststoffolien als Diazotypiematerial-schichttréiger ist es vorteilhaft, die Diazobe-
schichtungs masse aus einem organischen Medium, das ein filmbildendes Bindemittel geldst enthalt, auf
die Folienoberfldche aufzubringen. Geeignete filmbildende Bindemittel sind Celluloseether, wie Ethylcellulo-
se, Celluloseester, wie Celluloseacetat, -acetopropionat, -butyrat, -acetobutyrat, Vinylpolymerisate, wie
Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Vinylacetatmischpolymerisate, Poly-
(methylmethacrylat)-Mischpolymerisate von Alkylacrylaten und Acrylsdure oder Polyphenylenoxide oder
Ethylenglykol/lsophthalsdure/Terephthalsdure-Terpolymerisate.

Die Mengenverhiltnisse der einzelnen Komponenten der Diazotypiematerialien kGnnen denen in den
bisher zur Herstellung lichtempfindlicher Diazozusammensetzungen verwendeten, entsprechen. Diese Ver-
hiltnisse sind allgemein bekannt, so 2.B. aus Kosar, Light-sensitive Systems, Wiley-Verlag, New York 1965,
Seiten 292-296.

Die erfindungsgeméfien Zusammensetzungen kann man dadurch herstellen, daB man die einzelnen
Komponenten zusammen in einem geeigneten Reaktionsgeféds vorlegt. Sie werden vorzugsweise in wéfri-
gem Medium hergestellt, damit sie als wéssriges Uberzugsgemisch verwendet werden kénnen.

Als Schichtiriger eignen sich alle Ublichen opaken und transparenten Materialien, z.B. beschichtete
oder unbeschichtete opake oder transparente Papiere, Celluloseester, wie Cellulose-2-1/2-acetat und Ceilu-
losetriacetat, Polyester, wie Polyethylenterephthalat, Vinyl polymere, wie Polyvinylacetat oder Polystyrol
sowie Polymere, wie Polysthylen oder Polypropylen.

Die Verarbeitung des Diazotypiematerials erfolgt, wie Ublich, durch bildm&Bige Belichtung unter einer
transparenten Vorlage mit einer an ultravioletter und kurzwelliger sichtbarer Strahlung reichen Lichtquelle,
beispielsweise mit einer Quecksilberhochdrucklampe oder einer Fluoreszenz-Leuchtstofflampe und an-
schiieBende Entwicklung, z.B. mit feuchtem oder trockenem Ammoniakgas bei normaler oder erhGhter
Temperatur.

Die folgenden Beispiele solien die Erfindung ndher erldutern.

Beispiel 1: 2,5-Diethoxy-4-thio(4'-methylphenyl)benzoldiazonium-sulfosalicylat (Herstellung in
Wasser/Ethanol)

30.4 g (0,1 Mol) 2,5-Diethoxy-4-thio(4'-methylphenyl)anilin wurden zu einer Ldsung von 30,6 g (0,84
Mol) Salzsdure in 460 m! Wasser und 150 ml Ethanol gegeben. Man kihite die Suspension auf 0 °C ab
und gab innerhalb von zwei Minuten 14 mi (0,11 Mol) 40 %ige Natriumnitritidsung zu. Die Temperatur stieg
dabei auf 4 ~ C an. Man riihrte 40 Minuten nach, wobei die Temperatur auf 20 ° C anstieg. Die entstandene
schwarzbraune L8sung wurde einer Kldrfiliration mit 3 g Aktivkohle unterworfen und innerhalb von drei
Minuten mit 25,4 g (0,1 Mol) 5-Sulfosalicylsdure x 2 H20, geldst in 50 ml Wasser, versetzt. Man rihrte
zundchst eine Stunde bei Raumtemperatur, kilhlte dann auf 0 *C ab und riihrte zur Vervolistindigung der
Fillung eine weitere Stunde. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, dreimal mit 40 ml Eiswasser
gewaschen und bei 40 * C im Umiufttrockenschrank getrocknet.

Ausbeute: 47,3 g (88,1 % d.Th.)
Reingehalt: 99,2 % (Uber Diazostickstoff)

Beispiel g_ 2,5-Diethoxy-4-thio(4'-methylphenyl)benzoldiazonium-sulfosalicylat {Herstellung in Wasser/N-
Methylipyrrolidon)

45,6 g (0,15 Mol) 2,5-Diethoxy-4-thio(4’-methylphenyi)anilin wurden zu einer Losung von 458 g (1,26
Mol) Salzsdure in 690 ml Wasser und 230 ml N-Methylpyrrolidon gegeben. Man kiihite die Suspension auf
0 " C und diazotierte innerhalb von einer Minute mit 30 ml (0,23 Mol) 40 %iger Natriumnitritidsung. Die
Temperatur stieg dabei auf 3 °C an. Man riithrte 30 Minuten nach und lieB die Temperatur dabei auf 22 e
ansteigen. Die entstandene schwarzbraune L&sung wurde einer Kidrfiltration mit 5 g Aktivkohle unterworfen
und innerhalb von sieben Minuten mit 38,1 g (0,15 Mol) fester 5-Sulfosalicyls8ure x 2 HzO versetzt. Man
riinrte zundchst eine Stunde bei Raumtemperatur, kihlte dann auf 0 " C ab und rlihrte zur Vervollsténdi-
gung der Fillung eine weitere Stunde. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, dreimai mit 60 mi
Eiswasser gewaschen und bei 40 * C im Umiufttrockenschrank getrocknet.

Ausbeute: 72,0 g (85.4 % d.Th.)
Reingehait: 94,9 % (Uber Diazostickstoff)
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Vergleichsbeispiel: 2,5-Diethoxy-4-thio(4'-methyIphenyl)benzoldiazoniumchlorid x 1/2 Zinkchlorid

163 g (0,54 Mol) 2,5-Diethoxy-4-thio(4 -methylphenyl)amlm wurden zu einer L&sung von 480 ml (45
Mol) Salzsdure in 2,0 | Wasser und 820 ml Ethanol gegeben. Man kihite die Suspension auf 0 °C ab und
diazotierte mnerhalb von zwei Minuten mit 76 ml (0,57 Mol) 40 %iger Natriumnitritldsung. D|e Temperatur
stieg dabei auf 6 °C an. Man rithrte 30 Minuten nach, wobei die Temperatur auf 20 °C anstieg. Die
entstandene schwarzbraune L8sung wurde einer Kldrfiliration mit 50 g Aktivkohle unterworfen und das
Volumen der L&sung mit Wasser auf 3,5 | eingestelit. Innerhalb von zwei Stunden wurde dann eine Ldsung
von 45,5 g (0,33 Mol) Zinkchlorid in 46 mi Wasser zudosiert. Man kiihite auf 5 °C ab und rihrte eine
Stunde nach bei dieser Temperatur. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, mit 500 mi 13 %iger
Kochsalzldsung gewaschen und bei 40 * C getrocknet.

Ausbeute: 161 g (70 % d.Th.)
Reingehalt: 99 % (Uber Diazostickstoff)

Beispiel 3 2,5-Dimethoxy-4-(N-morpholino)benzoldiazoniumsuifosalicylat

1119 g (0,5 Mol) 2,5-Dimethoxy-4-(N-morpholino)anilin wurden zu einer L&sung von 185 ml (1,75 Mol)
30 %iger Salzsdure in 2,1 | Wasser gegeben. Man filtrierte die L&sung uber 10 g Aktivkohle, kihite auf O
°C ab und diazotierte innerhalo von einer halben Stunde mit 87,4 g (0,51 Mol) einer 40 %igen
Natriumnitritidsung. Die Temperatur stieg dabei auf 5 °C an. Man rithrte 30 Minuten nach und lieB die
Temperatur auf 10 ° C ansteigen. Die L&sung des entstandenen Diazoniumsalzes wurde anschliefiend einer
weiteren Kidrfiltration mit 10 g Aktivkohle unterworfen und innerhalb von funf Minuten mit 191 .0 g (0,75 Mol)
fester 5-Suifosalicylsdure x 2 HzO versetzt. Man rihrte zundchst eine Stunde bei 10 " C, gab 347 g
Kochsalz zu, kiihite dann auf 0 °~C ab und riihrte zur Vervollstdndigung der Fillung eine weitere Stunde
Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, dreimal mit 100 mi Eiswasser gewaschen und bei 40 " C im
Umluftirockenschrank getrocknet.
Ausbeute: 211,0 g (87,5 % d.Th.)
Reingehalt: 97,2°% (Uber Diazostickstoff)

~

Beispiel i

Ein fiir das Diazotypieverfahren geeigneter Papiertriger wurde mit einem Vorstrich versehen. Dieser
enthielt eine wiBrige SiO2-Suspension und ein Bindemittel-System, so zum Beispiel eine Polyvinylacetate-
mulsion oder eine wifrige L&sung von Natriumcasinat.

Dieser Papiertrager wurde mit einer Flissigksit folgender Zusammensetzung sensibilisiert:

50 g Citronenséure

350 g Naphthalin-1,3,8-trisulfonsdure (Natriumsalz)

60 g Aluminiumsulfat

160 g 2,5-Diethoxy-4-thio(4 -methy|phenyl)benzo|d|azon|um -sulfosalicylat
10 000 g Wasser

Das sensibilisierte Papier wurde durch eine Vorlage belichtet und als Einkomponenten-Diazotypiemate-
rial mit einem FlUssigentwickler entwickelt.
35 g Natriumbenzoat
36 g Trinatriumcitrat
10 g Phlorogtucin
1 000 g Wasser

Die Kopie besal den glelchen Farbton und die gleiche Dichte, wenn man in der Sensiblisierungsidsung
das 2,5- Dlethoxy-4-th|o(4 -methylphenyl)benzoldiazonium-sulfosalicylat durch das entsprechende Zinksalz
ersetzte.

Beispiel 5:

Eine Polyethylenterephthalatfolie mit einer beidseitigen Haftschicht aus einem Mischpolyester, ginem
Mischpolymerisat des Vinylidenchlorid und eines Celluloseacylesters entsprechend DE-0S 33 15 977, wird
beidseitig mit Cellulsoeacetopropionat beschichtet und anschliefend einseitig entsprechend folgendem
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Rezept sensibilisiert:
900 ml Isopropanol
90 m! Wasser
45 mi Ameisensdure
35 g Sulfosalicylsdure
20g 2-(2'-Hydroxyethoxy)—phenol
20g 2,5-Diethoxy-4-thio(4'-methylphenyI)benzoldiazonium-sulfosalicylat

Die sensibilisierte Folie wurde durch eine transparente Vorlage belichtet und anschliefend mit Ammoni-
ak entwickelt. Man erhielt ein braunliniges Bild. Dieses transparente Zwischenoriginal konnte auf jedes
opake Lichtpausmaterial weitergepaust werden.

Bei dquimolarer Substitution der als Sulfosalicylat ab geschiedenen Diazoverbindung durch das ent-
sprechende Zinksalz in der Sensibilisierungsrezeptur traten in den Eigenschaften der Lichtpausfolie keine
Verdnderungen auf.

Beispiel 6:

Ein transparentes Pauspapier mit einem Fldchengewicht von 80 g/m? wurde einseitig mit Celluloseace-
tobutyrat beschichtet und danach mit einer Flissigkeit folgender Bestandteile sensibilisiert:
900 ml Isopropanol
90 ml Wasser
50 ml Ameisensdure (100 %ig)
15 g Sulfosalicylséure
22 g N-(3-Hydroxy-4-methylphenyl)-harnstoff
20 g 3,5-Dihydroxybenzoesiure-N-(2-hydroxyethyl)-anilid
22 g 2,5-Dimethoxy-4-N-morpholinobenzoldiazonium-sulfosalicylat

Das auf diese Weise erhaltene lichtempfindliche Transparentpapier wurde durch eine transparente
Vorlage belichtet und mit Ammoniak entwickelt. An den Bildstellen entstand ein tieforauner Farbton. Die
Kopie war als Zwischenoriginal flir weitere Pausen geeignet.

Ersetzte man in der Sensibilisierungsidsung das 2,5-Di methoxy-4-N-morpholinobenzoldiazonium-sulfo-
salicylat durch 2,5-Dimethoxy-4-N-morpholinobenzoldiazoniumzinkchlorid, so wurde ein lichtempfindliches
Transparentpapier mit identischen Eigenschaften erhalten.

Anspriiche

1. Lichtempfindliche Dialkoxybenzoidiazoniumverbindung der allgemeinen Formel |

0—R
1 COOH

2 3 CH

in der
R- verzweigtes oder unverzweigtes (C1-Cas)Alkyl und
R: gegebenenfalls durch (C:-Cz)-Alkyl-substituiertes Thiophenyl, die N-Morpholino- bzw. N-Piperidino-
Gruppe
bedeuten.
2. Diazoniumverbindung nach Anspruch 1, in der
R+ Methyl und
Rz die N-Morpholino-Gruppe
bedeuten.
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3. Diazoniumverbindung nach Anspruch 1, in der
Ry Ethyl und
Rz Thio-(4-methylphenyl)
bedeuten.
4. Verfahren zur Herstellung der Dialkoxybenzolidiazoniumverbindung nach Ansprlichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dag man eine Verbindung der allgemeinen Formel ||

worin Ry und R, die angegebenen Bedeutungen haben und
X das Anion einer starken Sure ist
mit einer Verbindung der ailgemeinen Formel ill

COOH
OH
III

Y-——O3S

wobei Y ausgewihlt ist aus der Gruppe Wasserstoff und Salz bildendes Anion,
in an sich bekannter Weise umsetzt und isoliert.

5. Verwendung der lichtempfindlichen Dialkoxybenzoldiazoniumverbindung nach Anspriichen 1 bis 3 in
lichtempfindlichem Diazotypiematerial.
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