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Lgte invento se refiere a un papel copiador sensible a la
presidn que emplea un compuesto de ftalefna como agente coloran
te.

Un papel copiador sensible a la presién ordinario se come
pone de una lémina superior cuyo respaldo estd recubierto de un
compuesto orginico incoloro emisor de electrones, adsorbible y
desarrollador de color (designado en adelante agente colorante)
contenido en diminutas cdpsulas, y una lémina inferior cuyo su~
perficie estd recubierta de un absorbente acepior de electrones.
En la pradtice, la ldmina superior es colocada sobre la inferior
¥y las cépsulas se rompen el apretarlo al escribir a mano o a
méquina, con el que el aceite que lleva el agente colorante inco
loro es adsorblda sobre el adsorbente aceptor de electrones pa-
ra formar color. Como adsorbentes acepiores de electrones se em-
plean dcldos sdlidos o arcillas activas tales como atapulgita,
arcille dcida, zeolita y bentonita. Por otra parte, mumerosos
agentes folorantes, como por ejemplo Crystal Violet Iactone, son
bien corocidos como agenbes colorantes capaces de formar el rojo,
el azul y el violemia. (Ver "Dyes ahd Drugs", publicado por Ka-
sehin Kogyo Kyokai, pég. 8-14, minm. 3; pég. 9~13, mim.4; pég 1-
7, mime 6, vol. 9, 1964).

Sin enbgrgo, solanente se conocen unos cuanios sgenies colo:
rantes que forman color amarillo y naranja, por ejemplo ortoxi-

benzalacetofendn, 2-(4-hidroxi-estirilo)-3; 3-dimetil-3H-indol
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y 2-(4-acetoomidestiril)-3, 3~dimetil-3H-indol. E1 primero tie-
ne 1§ desventaja de que la densgidad de color eg baja y los dos
dltinos (ver Patente Belga 648567) tienen la desventaja de que
no es buena si resis@encia a la 1uz antes y después de formar

el color.

Por 1o tanto, un objeto del invento es el de proporcionar
un papel coviador sensible a la pregién que forme amgrillo-naran
ja y tambien proporcionar un papel coviador sensible a la presir
que forme negro mediante la utilizacidn del agente colorante en
arrillo-naranja junto con contcidos agentes colorantes de ¥ojo-
pirpura y azuls

Ias caracteristicas del agente colorznte empleado en este
invento son gue es incoloro antes de foruwar color y estable en
el aire, y da un color anarillo-naranja a una velocidad elevada
cuando se escribe gobre é1 con una pluma bajo presidn, cuya den-
gldad de color es elevada y son excelentes sus caracter{sticas
de resistencia a la luz y al agua. Ademds estd demosirado que,
gl el agente colorante es utilizado juntamente con un conoeido
agente de rojo, violeta, amil o azul verdoso, se obtiene un pa-
pel copiador sensible a la presidén que forma negro sin malas in-
fluencias tales como la desensibilizacidn.

Hablando en términos generales, el agente colorante de es=

te invento se representa medisnte la siguiente férmmla general
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en la gue Xl = H, X2<m 0 X1l = N< , Xop = H donde By y R
: R2 Rg

son grupos de alkilo bajo o grupos de benzilo, y R es dtomo de
hidrdgeno o un grupo de alkilo més bajo.

La expresidn "hablando en terminos generales" se emplea -
arribgpor la siguiente razdn. En "Beilstein Organishe Chemie"
(indicada en adelante "Beilstein"), page. 244=245, vole 14 y éa'.g.
493, suplemento I del ﬁismo voluﬁen, se describe que un compueg
to de ftaleina tiene una estructure tal que Xj = H<§; y X2 = ﬁ
en la formula general (I), pero puede ser un isémero de estruc-
turs de la misma, representado por la siguiente férmmla general
(II), es decir, que puede ser de tipo 2-(4-dialkilaminobenzoil)-
frifenilcarbinol correspondiente a la eséructura en que egtd abic

to el gnillo de faaleina:

VAN
¢ C
/
b
donde Xl, Xz, Rl’ R2 y R tienen el mismo signifieado que
en la férmla general (I). En "Chemical Abstracts", vol.2, Dag.
2385 también, un compuesto de ftaleina se describe como que tig
ne una estructura tal que X =Hy X, = N<:R1 en la férmla ge-
R
nerzle Aunque el isdémerc de estructurs no ap%rece en este trata-
do, puede suponerse un tipo 2-benzoil-4'-dialkilamino-trifenil-

earbinoel segin se representa en la férmula gemeral (II) como isd

mero de estructura. Los compuestos descritos en "Deilstein" y
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"Chemical Abstracts" pueden considerarse como identicos, pues=-
to que no existe difereycis alguna en sus métodos de sintesis
ni en sus puntos de Musidn. Iuestros esfuerzos para determinar
la estructura nos llevan 2 gue ha de ser apoyado el tipo de fta
lefna de la férmmla general (I) mejor que el igdémero de estruc-
tura de anillo abierto de la‘férmula general (II), descrita des~
pues, in este invento, por tanto, se emplea la férmla general
(I) como estructura del agente colorante, pero el isémero de
egtructura de la férmula general (II) no ha de ser necesariamen
te excluido considerando tales teoricas diversas. Esta es la ré—
zén del empleo de la expresidn "Hablando en terminos generales'.
4 continuacidn se indican ejemplos de los agentes coloran;

tes utilizados en el invento.

Agente colorante Fombre Quimico.

Wim. 1 3(4 1)—(4-dime‘bilaminofenil)-l,1(6 1,3%
difenil-3~hidroxi-ftaleina

Iime 2 3 (6 1)-(4-dimetilaninofenil)~1, 106 1,3
+difenil~3-metoxi~fitaleina

im. 3 3( ¢ 1)-(4~dinetilamingfenil)-1, 1(6 13)
4&1fenil—S—etoxl-ftalelna

wm. 4 5(6 1)=(4=diatileminofenil-1,1(8 1,3)-
dlfepil—3-hidroyi-ftale1na

im. 5 3(6 1)-(4~dietilaminofenil)=1,1(8 1,3)-
difenil~3-metoxi-ftaleina

Idn. 6 3(8 1)=(4-dietilaminofenil )=1,1(S 1,3)-
difenil-3~etoxi-ftalelna

Idu. 7 3(8 1)=(4-N~benzil-N-etilaminofenil )=11
(6 1,3)-difenil-3=hidroxi~ftaleina

Min. 8 3(8 1)-(4=T=benzil-l~etilamino~fenil)-
1,1(6 1,3)-difenil-3-metoxi~ftaleina

Kim. 9 3(4 )—(4-“-benz;l—N-etilam1no~fen11)—

g

1,1( 1,3)~difenil-3=etoxi-ftaleina



.t A A mcia

Kim. 10 3(8 1)H4--venzil-F-etilamino-fenil )-
1,1(é 1,3)-difenil-3-propoxi-fialeina
Mim. 11 3(6 1)-(4-N-bemzil-K-etilamino-fenil)-

1,1(8 1,3)-dofenil~3~butoxi~ftaleinae

Tos mineros 1 a 11 miestran e¢jemplos de los agentes colorant

tes representados por la fermla general (1), ,pero, si existe
5em alagmos isdmeros de esbructura tal como se representa en la -

férmula genersl (II) segin la teoria anterior, el compuesto mi

mero 1, por ejemplo, puede ser 2(4~dimetilaminobenzoil)-trife-

nil-carbinol & 2-benzoil-4'~dinetilamino-trifenilcarbinol.

RJNN
10.- / @@ 2
R2

COOR3

Reaccién de Grignard___a> 5 ;C} -
] s ‘.-‘\.2
Yo \c/c
/S No”
HO
15 RiOE_y X3 Q Q @»xz
C C
o

R4

donde i
on R3 3 R4

4
es un a2tomo de haldseno.

es un grupo de alkilo bajo, If es Mgk, Na o Ii. X

20~ A contimacidén de dan ejemplos de sintesis de estos agentes
colorantes.
La gintesis del agente colorante mimero 1 se lleva a cabo
sometiendo 2-metoxi({ o etoxi)carbonil-4'-~dimetilaminobenzofendn
0 su isdmero tautomérico, ester de seudometilo o reaccidn de Gri

25 oe- gnard con bromuro ( o yoduro) de fenilmagnesio en gran exceso
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( mds de 2 moles) en solucidn le éter. Temperatura de fusidn
194¢ ¢ (ver /veilstein", vole. 14, pdg. 244, y "Chemical Abs-
tracts", vole 2, Dag. é385)-

Sintesis del agense colorante minero 2: el agente colorente
minero 1 es calentado en alcohol metilico desvués de afiadir una
gota de deido hidrocldrico. Temperatura de fusidn 1582 C. (ver
"beilstein, vol. 14, pdg. 845). |

Sinteéis del agente colorante mimero 3: el agente colorante
minero 1 es calentado en alcohol etilico después de afiadir una
gota de dcido hidrocldérico. Temperatura de fusidn 1752 C (ver
"beilstein®, val. 14, Suplemento I, pég. 493). |
~ anteéis del agente colorante mimero 4: 2-metoxi ( o etoxi)-
carvonil-4'~dietilaminobegzofenén se hace reaccionar con brome
ro de fenllmasgnesio en gran exceso (mds de 2 moles) en solucidn
de élter. Cemperatura de fusidn 1602 C. (ver "Beilstein", vél. 14
Suplenenito I, pdgina 493). ' .

s{ntesis del agente colorante mimero 5; el agente coloran~
te mim 4 es metilado en alecohol metilico de ignal forma que en
el egenie colorante nﬁm, 2. Temperatura de fusidn 138-92 C. /ber
"heilstein", vole. 14, Suplemento I, pig. 493/.

sintesis del agente ctlorante minero 6: el agente colorante
nirero 4 es alecohol atilico de igual forme que en el agente colo
rante mim. 3+ Temperatura de fuxidn 1182 C. (ver MBeilstein, voi.
14, Suplemento I, pdgs 493). -

Sintesis del agente coloramte mimero T: 2-metosxi ( o etoxi)
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carbonil-4'-F~benzil-N-etilapinobenzofendn se hace reaccionar
con fenilmagnesio en gran exceso (més de 2 moles) en solucidn
de éter como en el agente colorvante mime L. Temperatura de fu-
sidn 148-9¢ C.

Zn cada uno de los ejemplos de sintesis indicados anterior-
nente, puede utilizarse tetrahidrofuran como medio de reaccidn
en lugar de éter. Ia cantidad de bromro de fenilmagnesio uti-
lizada var{a desde el equivalente de 2 moles al equivalente de
5 molem, mero el resultado de andlisis elemental o resonancia
magnética nuclear miesira que el grupo de fanilo reacciona en
siegipre sélo hasta el equivalente de 2 moles como se indieca en
el tratado. Resultados parecidos se ohtienen también mediante
el empleo de bromuiro de fenil-litio o de fenilsodio en lugar
ge bromiro de fenilmagnesio, que se eleva a mis de 2 molese

Cuando 1 mol de l-benzoil-2-(4-dialkilaménobenzoil)-benzeno
se hace reaccionar 0 condensarse con 1 mol de tenceno calentan
do en dcido sulfirico concentrado, se obtiene también un compued
to de la #rmula general (I), pero con menor rendimientoe (Simi;
lar al método de preparar 1, 2-bis—(4-~dialkilaminobenzoil)-ben—
ceno que se describe en 2 Beilstein", vol. 14, pige. 245).

Un compuesto obten£d0 a partif de un naterial de origen,
2-alkoxicarbonil~4'~dialkilaminobenzofendn mediante la reaccidn
de dow grupos de fenilo con el grupo de carbonilo en "2-alkoxi-
carbonil' del mismo corresponde a 3~(4—dialki1aminofeﬁil)1,lvdi-

-

fenil-3-hidroxi(o alkoxi)-ftaleina que se describe en "Beilstein"
es decir, al estructura que X =¥ ! yX,=Henla formla

R,
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general (I), o al isémero estiuctural, 2~(4-dialkilominoben-

zoil)-trifenilearbinol ( o éter de slkilo), es decir, la eg-
R

tructura ue Xl = H:Rl ry X, =Hen la 2érmla general (II(.
Por otrs parte, &n corppuesto que se considera procedente del

mismo material de orizen que el anterior mediante la reaccidén

de Bos grupos de fenilo con el grupo de carbolino en "2-alko-
xicarbonil" y en "benzofenon" uno poy uno correaponde.a 1~(-4~
dlalkilamlnofenll)l 3—d1fen11—3—h1drox1(o alkoxi)=ftalefina se~
gin se describe en "Chemical ABstracts", es decir, la estruc-
tura que Xl =He ¥ Xz = Hi ; o al inéémero estructural, 2-

R
benzoil—4'-dialkilamino~tri%enilcarbinol ( o éter de alkilo) es

decir, la estructura que X, =H y X, = N:El .

Se smors la férmula general (I) més 2 pien que la £érm-
la del isdmero de estructura , a causa del resultado de anali-
sis infrarrojo nedido utilizando un nujol como disolvente que
dif{cilmente es observada la adsorcidn de C=0. Ademds, también
le apoya el andlisis de resonancia de magnetismo nuclear. Es de-
cir, puesto que H en OIf del agente colorante mim. (R = Hen la
férmla general) es reirado a un lugar de elevado campo magnéti-
co mis gue H en OH del trifenilearbinol, la presenBls de 0-C~OH
( el anillo de fyalefna en la férmle general (I)) es sugestiva

nds sugestibe més que ¢ - ¢ - OH (la parte de carbinol en la for

mla del isdmero de estructura. Sin embargo, es inseguro gi -

R
xl = Ngl ¥ XE =Ho Xl =1y xé = Nhi en la formle general (I)
2

por resultados de andlisis elemental, adsorcidn uljravioleta,
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adgoreidn infrarroja y resonancia magnética mclear.

Para producir el papel copiador senslible a la presidn de
nuestro invento mediante el empleo del agente colorante mencio-
nado anteriormente, es preferible emplear los métodos gue se des-
criven en las patentes estadounidenses 2548366, 2800457 y 2800458
que son bien conocldos en el arte, per ejemplo, el método de -
hacer miorocépsulas utilizando el fendmeno de coacervacidén com-
pleja. E1l invento se carazteriza por el emplec de un compuesto
particular de la férmla general (I) (incluyendo el isdmero de
estructura) como agente colorante, y las caracteristicas del Pa—
pel copizdor gon independientes del método de fabricarlo. La can~
tidad de afladido del agente colorante se varia ordinariamente de
0,5 a 5% ¢n peso 2 un disolvente 0leosoe

Log ejemplos gque se indican a contimacidn sirven parse ilus-
ter el invento sin limitarlo.

LIJE.PLO T

Se disolvieron 3 gra;os del agente colorante mim 1 en 100ge
de tricloruro de difenilo y la solucidn se afiaido & una solueidn
de 20 g. de goma ardbiga en 160 g. de agua para ser emulsionada.
A ello se afiddienton depies 20 go. de una gelatine tratada con
acido en 160 g de agua, a lo que se afiadié acido acetico, agitar
do para vajar el pii 5 y se aliadiernm 500 ge de asua para causar
fia Soacervacidn, con lo que se formd una espesa pelicula liquida
de gelatina-goma arabiga alrededor de la gota de aceite que cone

tenfa el agente colorante. A continmacidn, Ffué bajado el pH a
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4y4 7 3,8 ¢. de formalina de 375 se afladieron después para en~
durecer,. Durante toda la operacidn anterior, la temperatura -
fué nantenida en 50¢ ¢. Se enfrid después la mezela a 102 C.
para solidificar la'espesa pelicula 1iquide y su pli fué eleva-
5em do a 9 para sumentar el efecto de endurecimienio, dejandola -
quieta por espacio de varias horas, Asi se terminabe le opera-
cidn de formacidn de cdpsulas.
Lz solucidén de cdpsulas resultentes se aplicd a una hoja de
papel nediente impregnacidn por rodillo o por cuchilla de aire
0.~ y se secds Ll papel impregnado fué colocado, como lémina supe-
rior, encima de un papel de arcilla, y se escribid bajo presidn.
Sobre el papel de arcilla aparecid rdpidamente formacién de co-
lor amarillo naranja. E1 color amarillo naranja no se desvanecid
ni siquiera al ser nojado con agua O expuesto a los rayos sola=-
Loem res durante rucho tiempo. Cuando se sometid al papel impregnado
del agente coloraite (lémina superior) a un calentamiento a 1002
C durante 20 horas y se expuso 2l sol durante mucho tiempo, no s
se encontrd deterhoro alguno en las caracteristicas colorantes.
Las resistencias a la luz, al agua y al calor antes y después
20.- de colorar guedaban prictican.nte satisfechas incluso después
de macho tierpo.
EJEIFLO 2.
Se skauid esencialmente el mismo procedinmiento gue en el
Ljemplo 1 excepto gue como agentes colorantes se emplearon 1,3

25 o= 2. del agente colorante mim. 2 y conocidos agentes colorantes,
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0,3 g de benzoil leuco metileno azul, 0,6 g. de malaguita ver=
de lactone, 0,2 g« de H-fenil leuco suramine (agente colorante
azul), 0,8 ge de crystal violet lactone y 0,4 g+ de Rhodamine
b anilinolactem (agente colorante rojo)e Sobre el papel de ar-
cille aparecié rapidamente formacién de color negro. in el ca-
s0 eh que sdlo se utilizd el agente colorante mim. 2, aparecid
fornacidn de color amarillo naranja. En lugar del agente colo=
rante de rojo indicado anteriormente, podria emplearse 3-dime-
tilamino~T-metilfluoran § 2-(4-dinmetileminostiril)~3,3-dimetil~
~3H-indole.
EIEZI0 J

Se siguid esencizlmente el mismo procediniento ¢ue en el -
ejemplo 1 excepto que se emplearon 1,5 g« del agente colorante
min. 3, 1 g. del agents colorante mim. 4 ¥ 2,5 g» de Rhodamine
B anilinolactam. Se obtuvo color rojo brillante. Solamente la
Rhodamine B ahilinolactam tuvo como resultado un rojo violicso,
que did una impresidén desfavorsble debido practicamente a su to-
no escuro. En el caso de la utilizacidn del agente colorante mim
3 o nim. 4 solamentbe, aparecid en cada caso formacidn de molor
amarillo narenja, siendo ambog excehentes en cuanto a reslsten-
cla al ealor, a la luz y al agua.

Se emplemron loé agentes colorantes mixm. 5, mims 6 y min.
7, uno por uno, en lugar del agente colorante minm. 1 del ejem=

plo 1. Con ellos gpareci¢ répidamente formacidén de color amari-
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rillo naranja sobre un papvel de arcille. Las resistencias al
falor, a la luz y al agua eran excelentes como en el ejeumplo 1.
50 5. PL0 He

Ta zbsorcidn de méxime y densidad dptica de nuestro agente
colorante coloreado con dcido acético =l 95% (solucidn 0,0006%)
ge miestran en la siguiente tabla. El espesor de la célula pae
ra medir eras de 1 crle
Agente Absorcidn mixe. Primera subabsor- Segunda subabsor

cion mixina cibn méxima
Colorante  (densidad dptica)(densidad dptica) (densidad épte)

e 1 473 (0,81) 445  (0,55) 505 (0,65)
. 2 473 (0,81) 445  (0,55) 505 (0,65)
Tfm. 3 473 {0,80) 445 (0,54) 505 (0,65)
im. 4 4715 (0,81) 446 (0,55) 507 (0,66)
Idn. 5 475 (0,81) 446  (C,54) 507 (0,65)
Time 6 475 (0,80) 446 (0,53) 507 (0,65)
Fime 7 476 (0,78) 447 (0,56) 508 (0,64)

Cuando los agentes colorantes mim. 1 a mim. 7 fueron colo-
reados bajo presidn sobre un pnapel de arcilla respectivamente de
forma gimilar al ejemplo 1, cada méximo de absorcidn de refle-
xidn fué desviads hacia el lado de longitud de onda large en —
unas 5 mds que cada absorcidn méxima de la tbabla anterior.

Descrita sificientemente la naturaleza de la inveneién, +
se hace constar expresanente que cualquier modificacién de deta

1le que se lntroduzca en la misma, se considerare incluida den-

tro de esta proteccidn, en banto que no altere o modifique esen
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cizlnente su finalidad caracteristicas

Bor ultimo se declaran de novedad y propla invencidn, las
giguientes:
50 REIVIEDICACIOKES
18.- lejoras en papel de copias sensiiivo de presidn inclu?
sendo una hoja soporte cén una capa de nicrocapsulas quebradizas,
las ouales contienen un aceite gue se ha disuelto en el mismo co-

mo un agente formando color, un compuesto de ftaleina, representsz

10.- do por la formmula general.

O, 0
;S)O\/c\o/cb

en lo cual R es escogido del grumo que consiste de I y un grupo

15 inferior de alquilo teniendo menos que 5 4tomos de carbén y X1
Rl

v X2 son elegido del grupo que consiste de H y &k donde R1l y
R2

R2 son ssgcogldos de un grupo inferior de alguilo beniendo uenos
que 5 atomos de carbdn y un grupo bvencilico, por lo menos uno
del dicho X1 y X2 glendo K = .

20+~ 28.~ Liejoras en papel gi copia sernsidtivo de presidn como pes:
dido en pedido 1, en el cual dicho compuegto de fPtaleine es esco:
cido de 3(o 1)-(4-dimetilaminofenil)-1,1(o 1,3)-difenil-3-hidro-
xido-ftaleina, 3( o 1)=(4~dimetilaminofenil)~1,1{o 1,3)~difenil-

3-etoxi~-fialeina, 3(o 1)-(4~dietilico enminofenil)-1-,(C 1,3)-di-

25 o fenil-3-hidrdoxido~ftaleinz, 3 ( o 1)-(4-dietilico aminofenil)-l,l-
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(o 1,3)~difenil-3-metoxi-Ttaleira, 3(o 1)~(4-diet{lico aminofe-
nilj-1,1 (o 1,3)-difenil-3-etdxi-fialefna, 3(o 1)-(4~K-bencili-
co-li-etilaminofenil)-1,1 (o 1,3)-difenil-3- hidrdxido-ftaleina,
3(o 1)~(4-¥~vencilico~-I=etilaninorenil)-1,1(o 1,3)~difenil=3~
netoxi-ftalefna, 3 (o 1)=(4-F-bencil-i-etilaminofenil)-1,1(0 1,3)
~difunil-d=etoxi-ftatefne, 3 (o 1)-(4-F-bencil-lN-etilaminclonil)
~1,1 { 0 1,3) difenil-3~propoxi-ftaleina y 3(o 1)~{4-I-bencil-
G~etilaninofenil)-1l,1 {o 1,3)-difenil-3-butoxi-Italeina.

38.~ ejoras en papel de copia sensitivo de presidn como -
pedido en pedido 1, en el cual dicho ftaleina compuesto tiene H
cono dicha R, y he sido preperado por.-la reaccidn de Grignard
de un 2-alcoxicarbonil-4 — dialkilsminobenzofencno con un reac-—
tivo de Grignard.

48.~ lejorss en vapel de copia sensitivo de presidn cowo
pedido en pedido 1, en el cual dicho compuesto de ftalefna tiene
el alguilo inferior como dicho R, sido preparado por reaccionar
un 2-alecoxicarbonil-4- dialquilaminobenzofendno con un reactivo
de CGrignard y alguilando el producto con alechhol inferior.

* :

58.~ llejoras en papel de copia sensitivo de presidn como pe-
dido en vedido 1, en el cuzd dicho aceite encapsulado en los nlew
crocdnsulas, luego habierndo disuelito en el mismo un agerte for-
nando rojo-purpura y un agente formendo azul.

68.- llejoras en rapel de conia sensitivo de présidén como
nedido en eedido 5, en el cuazl dicho agente formando rojo-pir-

pura es escogido de Rodamina 3 anilinolactamo, 3~dimetilamino -

T-metilfluoran y 2-{(4-dimetilamino-estiril)=3,3-dimetil-3E-indal,



y dicho ggente formando azul es escogido del zzul leucomeitilenice
verde, Helachite, violetas eristal lactona y N-fenil-leuco fura-
ring.

68 .~ IBJCAS LIl TAYEL DE COPIAS SERSITIVC DE FRESION INCLUF
YERDC UEA HOJA SOF_R:IE COX UHA DE LIICROCAPSULAS QUEDRADIZAS.

Zodo ello tal y como se describe en el cuerno de estn me=-
moria, y se reivindica en su nota.

Lsta memoria descrintiva consta de cieciseis hojas foliadas

¥ mecanografiadas por una sola de sus caras y a dos espaclos.
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