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Die technische Entwicklung des Offsetdrucks und verwandter Verfahren hat durch die 
Einfiihrung vorbeschichteter Folien, die mit Diazoverbindungen sensibilisiert sind, einen 
neuen Impuls erfahren. Die ersten vorsensibilisierten Fohn wurden vor 20 Jahren herge- 
stellt. Erforderlich war die Synthese von Diazoverbindungen, die eine ausreichende Stabili- 
tcit, insbesondere auf metallischen Tragern, aufweisen und den drucktechnischen Anfor- 
derungen geniigen. 

Einleit ung 

Vorsensibilisierte Druckfolien' fur den Offsetdruck be- 
stehen aus einem Trager (Aluminium, Papier u. a.), der 
rnit einer lichtempfindlichen Schicht versehen ist. Bei der 
Belichtung unter einer transparenten Vorlage verandert 
sich diese Schicht chemisch und physikalisch derart, daI3 
rnit Entwicklerlosungen die vom Licht getroffenen Stel- 
len (Positiv-Verfahren) oder die nicht belichteten Stellen 
(Negativ-Verfahren) entfernt werden konnen. Durcn eine 
Nachbehandlung, zumeist mit schwach sauren Kolloid- 
Losungen, wird die Differenzierung von belichteten und 
unbelichteten Stellen vervollstandigt. Das so auf der 
Oberflache des Tragers erzeugte Bild besteht aus hydro- 
phoben Bereichen, welche die fette Druckfarbe aufneh- 
men, und aus hydrophilen Bereichen, welche die fette 
Druckfarbe abstonen. 

1. Positiv-Verfahren mit o-Diazochinonen 

Technische Bedeutung haben bisher nur o-Diazochi- 
none der Naphthalinreihe vom Typ (I) erlangt. Man 
erhalt diese Verbindungen aus den entsprechenden Di- 
azochinon-sulfonsaurechloriden [I], die sich rnit orga- 
nischen Hydroxyverbindungen im schwach alkalischen 
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R = S02-O-R1 oder S02-N, 

R1= carbocyclischer Rest 
R2 - H, Alkyl, Aralkyl, Aryl 
R3 = carbocyclischer Rest 
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[I] DBP. 865410 (2. Febr. 1953) Kalle, Erf.: 0. Sus, W .  Neuge- 
bauer, T. Scherer u. M. P.  Schmidt 

Medium oder rnit Aminen schon bei neutraler Reaktion 
zu den Estern bzw. Amiden umetzen lassen [l-31. Be- 
merkeiiswert ist, daB die Diazogruppe dabei nicht zer- 
stort wird. 
Bei der Belichtung entstehen [4] Indencarbonsauren 
(2), die mit einer waI3rig-alkalischen Losung von der 
belichteten Folie abgewaschen werden konnen. An den 
unbelichteten Stellen bleibt die lipophile Diazoverbi,i- 
dung erhalten. Man erhalt dem Original entsprechende, 
positive Druckbilder [3,5,6]. 

2. Negativ-Verfahren rnit basisch 
substituierten o-Diazochinonen 

Mit o-Diazochinonen der Naphthalinreihe lassen sich 
negative Kopierschichten herstellen, wenn man sie mit 
basischen Resten substituiert (3). 

0 

hv 

An den vom Licht getroffenen Stellen der Folie ent- 
steht auch hier eine Indencarbonsaure (4 ) ,  deren Carbo- 
xylgruppe mit der basischen Gruppe ein inneres Salz 

[2] DBP. 854890 (18. Dez. 1952) Kalle, Erf.: M. P .  Schmidr. 
[3] DBP. 938233 (26. Jan. 1956) Kalle, Erf.: W. Neugebauer u. 
F. Endermnnn. 
[4] 0. Siis, Liebigs Ann. Chem. 556, 65 (1944). 
[ 5 ]  DBP. 865109 (29. Jan. 1953) Kalle, Erf.: M. P. Schmidt. 
[ 6 ]  US-Pat. 2772972 (4. Dez. 1956) General Anilin Film Corp., 
Erf.: C.  E. Herrick jr., Ch. Forks, P .  T.  Woitach jr. u. E. J .  Troj- 
nar (enlspr. DAS. 1108079). 
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bildet. Behandclt man die belichtete Folie rnit vcrdunn- 
ten Sauren (z. B. Phosphorsaure), so wird das unbe- 
lichtcte, basischc Material (3)  bevorzugt abgelost. Man 
erhiilt cin negatives Bild des Origihals [7- 91. 

3. Negativ-Verfahren mit p-Diazochinonen 

a) Schichtmaterialien 

Grokrr tcchnische Bedeutung fur die Herstellung ne- 
gativer Druckformen haben p-Diazochinone und p- 
Iminodiazochinone der allgemeinen Formel ( 5 )  und (6) 
erlangt [lo-121. 
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N-SOI-R' 
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Rl - H, Alkyl, Aralkyl RI = H, Alkyl, Alkoxy, -S02-NH-R.' 

R3 2 Aryl 
R2 = Aryl R2 = H, Alkyl. Alkoxy 

Bei der Bclichtung dieser Verbindungen entstehen unter 
Stickstofbbspaltung Carbene, die polymerisieren [ 131. 

0 
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1 hohermolekulare 
N-SO2-R' I Produkte [ I31 

Die hoherniolckularen Produkte sind in organischen 
Losungsmitteln, verdiinnten Alkalien oder Sauren we- 
niger loslich als die unveranderten Diazoverbindungen. 
Bei der Entwicklulig (vornehmlich mit schwachen Al- 
kalien) verbleibt an den belichteten Stellen der Druck- 
folie das hydrophobe, lipophile Zersetzungsprodukt der 
Diazoverbindung, wahrend an den unbelichteten Stel- 
len die unzersetzte Diazoverbindung entfernt und die 
hydrophilierte Unterlage freigelegt wird. 
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[7] DBP. 928621 (6. Juni 1955) Kalle, Ed. :  M .  P. Schmidt, 0 .  
Siis, W. Neugehouer, J .  Barthenheier u. A .  Rebenstock. 
[8] DBP. 930608 (21. Juli 1955) Kalle, Erf.: 0. Siis, M .  P .  
Schmidt, W. Neugebauer, J .  Bathenheier u. A .  Rebenstock. 
[9] DBP. 1047622 (9. Juli 1959) Kalle, Erf.: 0. Siis. 
[lo] DBP. 960335 (21. MBrz 1957) Kalle, Erf.: M .  P.  Schnridr u. 
0. Siis. 
[ I  I ]  DBP. 901500 ( 1 1 .  Jan. 1954) Kalle, Erf.: M .  P. Schmidt u. 
0. Siis. 
[I21 DBP. 1104824 (2. Nov. 1961) Kalle, Erf.: 0. Siis, J.  Mun- 
der u. H .  Steppan. 
[I31 0. Siis, K .  MoNer u. H .  Heiss, Liebigs Ann. Chem. 598, 123 
(1956). 

Die Verbindung (7) ist thermisch stabil, aber nur maCig 
lichtempfindlich, wahrend (8) eine gute Lichtempfind- 
lichkeit, abei cine gcringe thermische Stabilitat auf- 
weist. Ein Gemisch aus (7) und (a), auf eine Trager- 
folie aufgebracht, crgab -.in vorsensibilisiertes Material 
mit ausreichcnder Lichtempfindlichkeit. Die Verwen- 
dung des Gernisches hatte abcr den Nachteil, dal3 die im 
Licht gebildeten Zersetzungsprodukte gegenuber den 
Entwicklerlosungen verschiedeii resistent waren. Dies 
fuhrte zur Schwachung der Bildschablone durch teil- 
weise Entfernung des wcniger resistenten Arteils [Zer- 
setzungsprodukt von (7) 1. Aukrdcm begrenzte die 
mangclnde thermische Stabilitat der Verbindung (8) die 
Lagerfahigkeit des Materials. 

Es lag dFher nahe, die Prinzipien der beiden Verbindun- 
gen (7) und (8) zu vereinen, d. h. eine Sulfonamid- 
gruppe in m-Stsllung zur Diazogruppe cines p-lmino- 
diazochinons vom Typ (8) einzufuhren. Es hatte sich 
namlich gezeigt, daB eine stark positive Ladung, wie sie 
vom Schwefel der Sulfonamidgruppe gctragcn wird. die 
Ursache der thermischen Stabilitat von (7) ist. 

Die erste Verbindung der neuen Reihe (9) war infolge 
zu geringer Entwicklerresistcnz des im Licht gebildeten 
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RI, R2, R3 = Alkyl, Alkoxy. Ilalogen 

Zersetzungsproduktes und zu geringer Lichtempfind- 
lichkeit noch nicht brauchbar. D a  die (positiv geladenen) 
Sulfogruppen die Lichtempfindlichkeit vermindern, lag 
es nahe, deren Wirkung durch Einfuhrung negativie- 
render Gruppen, wie Halogen, Alkoxyl, Alkyl u. a., ab- 
zuschwachen. Eine g r o k  Zahl derartig substituierter 
Verbindungen wurde synthetisiert. uberraschender- 
weise brachteli Alkylgruppen die groBte Steigerung der 
Lichtempfindlichkeit. Methylsubstituierte Verbindun- 
gen waren gleichzeitig die bestell Filmbildner, zeigten 
die groBte Haftfestigkeit auf dem Trager und nahmen 
die fette Druckfarbe wesentlich besser auf als die aicht 
substituierten Verbindungen. Insgesamt haben sic alle 
guten Eigenschaften der Verbindung (8) und sind 
auBerdem wesentlich besser lagerfahig. 

b) Entwickler 

Die im Licht entstehenden Zersetzungsprodukte der 
Verbindunge<i vom Typ (10) konncn Komplexsalze bil- 
den: Die Sulfiminogruppe geht bei der Belichtung in 
eine Sulfonamidgruppe uber, deren H-Atom durch Me- 
talle ersetzt werden kann. Es bilden sich dann Chzlate 
mit der benachbarten -SOz-Gruppe. Durch Zusatz von 
Metallionen zur Entwicklerlosung sollte sich also die 
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Differenzierung zwischcn belichteten und unbclichteten 
Stellen und die Entwicklerresistenz der belichteten Teile 
verbessern lassen. 
Besonders stabile Komplexe wcrden mit den Erdalkali- 
1 onen gebildet . Er dalkalihydroxyde oder -phosphate 
sind aber in der Entwicklerlosung (3-proz. waRrige 
Losung von Trinatriumphosphat) zu schwer loslich. Sie 
muBten rnit Hilfskomplcxbildnern hinreichend wasser- 
loslich gemacht werden. Deren Komplexbildungs- 
konstante muR aber so niedrig sein, daB das Erdalkali- 
Ion beini EntwicklungsprozeB aus dem Komplex ent- 
lassen wird und zur Komplexbildung mit dem Zer- 
setzungsprodukt der Diazoverbindung zur Verfiigung 
steht. Geeignete Hilfskomplexbildner sind 2-Hydroxy- 
acetophenon-Derivate, Salicylsaure u. a. Sie geben das 
Erdalkali-Ion bei der Entwicklung vermutlich nicht 
vollig frei, sondern bleiben mit ihm etwa so vereinigt, 
wie es in Formel (Zl) dargestellt ist. 

Die bclichteten Stellen der Folien werden dadurch zu- 
satzlich vor dem Angriff des alkalischen Entwicklers ge- 
schutzt. 

c) Darstellung der p-Iminodiazochinon-m-arylsulfon- 
amide 
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(13) : R - NO2 
( 1 4 ) :  R = N H : ;  HstattK 

1-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfonsaurechlorid wird mit 
Anilin zum Anilid unigesetzt (Fp = 169-170 "C) .  Durch 
Erhitzen des Kaliumsalzes (12) mit dem Kaliumsalz des 
p-Toluolsulfonamids in Nitrobenzol und in Gegenwart 
von Kupferpulver erhalt man (13), aus dem man das 
freie Amid durch Ansauern rnit verdiinnter Schwefel- 
same gewinnt. Zur Reinigung wird das Produkt in das 
Dinatriumsalz verwandelt und dieses aus Wasser um- 
kristallisiert. Das reine Amid schmilzt bei 168-169 'C. 
Reduktion der Nitrogruppe in natronalkalischer Losung 
mit Natriumdithionit liefert das Amin (14), das beim 
Neutralisieren des Ansatzes mit Saure ausfallt (Fp = 

173 "C). Man diazotiert das Amin in einem Gemisch aus 
Dimethylformamid und Salzsaure mit Natriumnitrit. 

Das lminodiazochinon (9) fallt beini Verdiinnen der 
Losung in gelben Kristallen aus. Es kann durch Losen 
in Aceton und Wiederausfallen rnit Ather gereinigt 
werden; Fp = 170 "C (Zets.). 

4. Negativ-Verfahren 
rnit Diphenylamin-diazonipmsalzen 

Eine weitere Neuentwicklung auf dem Gebiet des Off- 
setdrucks basiert auf der Verwendung von Verbindun- 
gen, die man bei der sauren Kondensation von Diazo- 
verbindungen des 4-Amino-diphen) lamins mit Fom- 
aldehyd 1141 erhait. Diese Reaktion liefert hohermole- 
kulare Diazoniumsalze, deren Konstitution noch nicht 
vollig geklart ist. Es kann aber rnit Sicherheit angenom- 
men werden, daB die einzelnen Diazodiphenylamin- 
Molekule im Kondensationsprodukt durch Methylen- 
brucken miteinander verkniipft sind. Diese polyfunk- 
tionellen Diazoverbindungen haben unter der Bezeich- 
nung ,,Gerbdiazos" Bedeutung erlangt. Den Trivial- 
namen verdanken sie ihrer Eigenschaft, wie das Di- 
chromat Kolloide m gerben. 

Bei der Belichtung dcr wasserloslichen Verbindungen 
entstehen in Wasser unlosliche, lipophile Zersetzungs- 
produkte. Die belichtete Folie kann daher einfach mit 
Wasser entwickelt werden. Eine aberflachlich verseifte 
Ceiluloseacetat-Folie, die rnit einer solcnen hohermole- 
kularen Diazoverbindung bescnicntet ist [ 151, befindet 
sich seit 1940 im Handel. Versuche, ein solches Md- 
terial rnit Metall, das wegen seiner MaBbestandigkeit 
bevorzugt wird, als Trager hemstellen, hatten zuniichst 
keinen Erfolg. Eine Wende trat ein, als es durch Vorbe- 
handlung des Tragers gelang, Metall und Diazoverbin- 
dung durch eine Zwischenschicht m trennen. Man er- 
reichte damit eine Stabilisiemg der Diazoverbindung 
und eine gute Verankerung der Belichtungsprodukte auf 
dem Trager (Aluminium). Fur die Vorbehandlung der 
Folie wurden verschiedene Wege vorgeschlagen: 

a) Die Aluminiumfolie wird in einer waBrigen Natrium- 
silicat-Losung schwach erwiirmt [16]. Wahrscheinlich 
entstehen dabei durch Reaktion des Silicates mit dem 
an der Oberflache vorhandenen Aluminiumoxyd Na- 
trium-aluminium-silicate, die als Ionenaustauscher wir- 
ken und die Schicht der Diazoniumsalze salzartig bin- 
den konnen. Das bei der Belichtung primar entstehende 
Carben kann gleichfalls rnit der Kieselsaure-Zwischen- 
schicht reagieren, verrnutlich unter Rildung von Kiesel- 
saureestern [17]. Eine lagerfahige Negativ-Folie auf die- 
ser Basis wird von der Minnesota Mining and Manu- 
facturing Comp. hergestellt. 

b) Man behandelt die Aluminiumfolie mit einer waR- 
rigen Losung von Polyacrylsiiure oder andcren hoch- 

[I41 DRP. 596731 (9. Mai 1934) Kalle, Erf.: M .  P.  Schmidt u. 
R. Zahn. 

[IS] DRP. 876951 (18. Mai 1953) Kalle, Erf.: M .  P .  Schmidt. 
[I61 US-Pat. 2714066 (26. Juli 1955) Minnesota Mining & Manu- 
facturing Comp., Erf.: C. L. Jewett u. J.  M .  Case. 

- 

[I71 Vgl. auch G. Berger, Chern. Weekbl. 38, 42  (1941). 
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molekularen Carbonsauren, z. B. Carboxymethylcellu- unter Bildung von Salzen, wahrend vom Trager abge- 
lose I: 181. Auch in diesem Falle tritt eine Oberflachen- wandte Carboxylgruppen die Diazoniumsalz-Schicht 
reaktion ein. Vermutlich reagieren die dem TrPger zu- binden. Die bci dcr Belichtung entstehenden Produkte 
gewendeten Carboxylgruppen mit der Metalloberflache diirften sich wiederum esterartig mit der Zwischen- 

schicht verbinden, die ihrerseits fest auf dem Trager [18] DBP. 1091433 (20. Apr. 1961) Minnesota Mining & Manu- 
facturing Comp., Erf.: C. L. Jewett, J .  M .  Case u. J .  F. Dowdall; haftet. 
US.-Pat. 2760431 (28. Aug. 1956) A. B. Dick, Erf.: J. L. Beotty. Eingegangen am 5. Juli 1962 [A 2491 

Zur Kinetik des homogenen Zerfalls von Chlorkohlenwasserstoffen in der Gasphase 

VON DR. F. ERBE, DR. TH. GREWER UND DR. K. WEHAGE [*] 

FARBWERKE HOECHST AG., VORM. MEISTER LUCIUS & BRUNING, FRANKFURT/MAIN 

Veroffentlicht anlaJlich des 100-jihrigen Bestehens der Farbwerke Hoechst AG. 
am 11. Januar 1963 

Chlorkohlenwasserstoffe spahen bei hoherer Temperatur unter Bildung von Doppelbin- 
dungen Chlorwasserstofl ab. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion hiingt von der Struktur 
des Chlorkohlenwasserstoffs ab. Es wurde untersucht, wie die Geschwindigkeit der homoge- 
nen Chlorwasserstofabspaltung in der Gasphase durch die Lange der Kohlenstofkette, 
durch ein zweites Chloratom im Molekiil und durch eine Doppelbindung beeinjluJt wird. 
Die Reaktionen sind erster Ordnung ; die Zerfallsgeschwindigkeit steigt rnit zunehmender 
Lange der Kohlenstoffkette in geringem MaJe an. Bei einem zweiten Chloratom im Molekiil 
nimmt die Geschwindigkeit in der Reihenfolge -CHCI-CHCI- <-CH2-CHCl- <-CH2-CCI2- 
zu. Bei einer Doppelbindung in a- oder $-Stellung zurn Chloratom wachst sie in der Reihen- 
folge a-Chlorolefin < Chloralkan < $-Chlorolefin. 

1. Einleitung 

CMorkohlenwaserstoffe der allgemeinen Formel ( I )  
spalten bei hijherer Temperatur Chlorwasserstoff unter 
Bildung einer Doppelbindung ab: 

Wir haben die Zerfallsgeschwindigkeiten von Chlor- 
kohknwasserstoffen mit langerer KOhhstoffket te  ge- 
messen. Das Ziel unserer Untersuchungen war, festzu- 
stellen, wie sich die folgenden Strukturmerkmale auf die 

R‘ Abspaltung von Chlorwasserstoff auswirken: 

)C-<R’ + 1 x 1  (a) 1 .  die Lange der Kohlenstoffkette, 
/R= 

‘CCl-CH --> 
‘R4 R1 

R1 

R4 2. die relative Lage mehrerer Chloratome, 
3. eine Doppelbindung. 

/ 
Rz 

(1) 

Die Kinetik dieses Zerfalls ist bereits an einigen Beispielen 
untersucht worden [l-161, vor allem von Barton, Howlett 
et al. [2- 111. In fast allen Fallen folgte der Zerfall einem Ge- 
schwindigkeitsgesetz l. Ordnung. Der Zerfall einiger Chlor- 
kohlenwasserstoffe lieD sich durch Inhibitoren (z. B. Propy- 
len) hemmen [2,5,7] ; zurn Teil setzte die Reaktion erst nach 
einer Induktionszeit ein. Barton und Howlett schlossen 
daraus auf eine Kettenreaktion. In den meisten Fallen lien 
sich der Zerfall der Chlorkohlenwasserstoffe nicht durch In- 
hibitoren beeinflussen. Hier nahm die Geschwindigkeitskon- 
stante in den untersuchten Fallen mit sinkendern Druck ab, 
was die Annahme nahelegt, daR es sich urn unimolekulare 
Reaktionen handelt. [8]. 
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