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PATENTE DE INVENCION

Que por veinte aiios para Espafia y sus Provincias de Ultra-
mar se solicita, & favor de THE NATIONAL CASH REGISTER COMPANY,

de nacionalidad estadounidense,domiciliado en #ayton, Ohio(Es~

tados Unidos), pors"METODO DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGE-

NOS DERIVADOS DE LOS DIALQUILAMINOFLUORANOSY

Memoria Descriptiva

e ——

El presente invento se refiisre a nuestros comfiuestos cromd-
genos que se usen en material de marcado plezosensible, y mds con
cretamente se refiere a los derivados de los dialguilaminofluora-
nos, compuestos que han demostrado ser de gran interes en las tée

nicas de marcado piezosengible:
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El material de marcado piezosensible inecluye los conocidos:

elementos de una hoja portadora de microcdpsulas piezorrompibles
contenedoras de solucidn de sustancia cromdgena, que al ser libe
rade de las cdpsulas reacciona con una sustancia deida én la mis
me hoje o en otra distinta, dando lugar a uwna marca coloreade en
el lugar donde se aplica la presidn, como al escribir a mano o
necanografiar, L

Es tdenicas de este tipo donde las sustancias cromogénas
del presentéfinvento, son especialmente Utiles aunque pueden ‘tam
tien per usadas en otras tdenicas, conocidas entre los profesio-
noles familiarizados con esta industrial T;

El presente invento incluye un extenso nuheré de nuevos com
puestos caracterizados eoménaterial cromdgeno y, como se verd en
los Ejemplos que se incluyen, se puede obtener una amplia fama de
colores haciendo reaccionar estos compuestos con sustancias dei-
das comunes. El conjunto de colores obitenidos se extiende desde
el rojoynaranga,verde y violeta hasta el negro. Estos compuestos,
son pues, muy Ytiles al proporcionar material de marcado gue pue-

de matisfacer wna gran variedad de colores,

Asf pues, el presente invento proporeciona nuevos compuestos
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cromégenos cuya férmula general es

’3}” 0. K
R ] %
Ckb R3

Ne-o

en donde R4y Ry representan hidrdgeno o un grupo nitro amino,ha-
logeno, fenilo o alquilo, o un grupo femilo, carbdéxilo, alcoxi,
ariloxi, cetona o ester, R, representa hidrdgeno o un grupo nitro
haldgeno, alquilo, fenilo amino o amino sustituido Rs ¥ Rg, son,
cada uno, hidrdgeno o un grupo alquilo delmenos de 5 dtomos de
carbono, y Ry es hidrégeno o un grupo nitro, haldgeno, formilo,
carboxilo o alquilo, o un grupo amino aril, alquil o acil susti-
$ufdo, o un grupo amido o gulfona.m?'.do, alcoxi o ariloxi, cetona

o ester. Al menos uno de los sustituyentes Ra, Ro, R3 y R4, es un
grupo distinto de hidrdgeno.

Estos compuestos del presente invento ee pueden preparar
por métodos conocidos, como es la condensacidn de una 2 carboxi-
4! dislquilamino-2% hidroxibenzofenona, adecuadamente sustitufda
en posicién 4 6 5, con un fenol adecuadamente éustitu:fdo o sulfa
t0 de fenol, para dar lugar a compuestos de la estructura mosira-

da anteriormente. Ia reaccidn es datas
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La benzo¥enona sﬁstituidé'y fenol, (compuestos de partida),
se pueden preparar por cualquier método adecuado dé los conoci-
dos en el campo de la quimica grgdnica. Los sustituyentes Ry a
Rg se eligirdn, en una preparacidén conereta, de acuerdo con el
producto que se pretende obtener. Igualmente se pueden edicionar
los sustituyentes a la estructura del fluorano mediante cualquier
ndtodo adecuado.

El invento se ilustre mds detalladamente mediante los si-
guientes ejemplos de preparacidn de algunos de los compuestos,las
férmulas estructurales de los cuales se muestran en los esquemas
adjuntos, Otros compuesfos de este invento se puede preparar de
forma andloga, utilizando sustituyentes adeduados,

EJEMPLO 1

Preparacidn del 2' nitro-6¢ distileminofluorano (figura 1)
Se calienta durante una hora un bafio, mantenido 8 145=-1542C
una mezecla de 3,1 gr. de 2 carboxi~4t! dietilamino-2' hidroxibenzo-

fenona, 1,4 gr. de p-nitrofenocl, y 3o ml. de deido sulfurico al
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90%. La mezcla reaccionante se derrama en 300 gr. de hielo,al-‘
calinizdndola por adicidn de hididxido amonico dilufdo hasta un
pH sobre 8, El sistema alcalino enfriado se extrae 3 veces con
100 al de benceno para separar el producto de la reaccidn y el
extracto de benceno ¥e lava 3 veces con loo ml, de solucidn acuo
sa de hidrdxido sddico al 10% seguido de varios lavados con agua
destilada hasta que el bafio de agua no sea alcalino.El extracto
de benceno lavado ae evapora a sequedad, ebteniéndose unos 1,2
gr. de producto de la reaccidn.Este producto se purifica croma-
togrdficamente sobre aldmina activada, y se recristaliza con
bencdno-eter de petrdéleo, dando lugar a un producto que tiene pun
to de fusidn de 192-19380. Una solucidn bencdnica del producto
purificado comunice color naranja a un papei revestido con mezcla
de caolin y polimero fendlico.

EJEMPTLO?2

Preparacién del 2'nitro~3'metil-6! dietilaminofluorano(fi-

gure 2).
Se calienta durante 2 horas en bafio mantenido a 124-1282C

ung mezcl@ de 14,1 gr. de 2 carboxi~4! distilameno~2' hidroxiben-

zofenona 6,9 gr. de 3 metil-4 nitrofenol y 180 ml. de solucidén
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rrama en Too gzr. de hielo y se alcalinize por adicién de hidrdé-

xido amdnico concentrado haste un pH aproximado de 9, precipitan

do el producto de la reaccidn, que se separa por filtracién y se
95 lava 2 veces con agitacién durante 30 minutos en 500 ml, de agua
y filtrando. El producto lavado ds nejro y pesa unos 17,7 gr.Se
extrae a continuacidn fepetidéﬁente con pequeiios voldmenes de
acetato de etilo templado, y el extracto se evapora hasta un vo-
lumen de 150"ml, DeBjando enfriar la solucidn concentrada se pro-
100 duce la precipitacién, y se aislan unos 12,4 gr. de producto,que
se purifica como en ejemplos anteriores.El producto puro es ama-
rillo pdlido y comunica color naranje a papel revestido con mez-'

cla de caolfn y polfmero fendlico.,

EJEMPLO 3

105 Preparacidn del 2tmetil-4' nitro-6! dietilaminofluorano

(figura 3).

Este Ejemplo ee verifica de forms andloga al ejemplo, 1,
salvo que se usa 4 metil-2 nitrofenol en vez de p-nitrofenol.Una
solucidn lencenica del producto obtenido comunica color rojo-na_

110
ranje a un papel revestido con mezcla de caolin y polimero fendlico.
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EJEMPLO 4

Preparacidn del 2'metil~4'amino-6'dietilaminofluorano
(figura 4).

Se reducen unos 0,4 gr. del 2'metil-4'nitro-6'dietilamino
fluorano preparado en el Ejemplo 3, sus-pendiendolos en solucién
de 1,0 gr. de dikidrato de cloruro esgtannoso, 4,5 ml. de dcido clo
rhidrico de peso especifico 1,15 y 1,5 ml, de agua, calentando sua
vemente y agitando la dispersidn hasta que se transforme en solu-
¢idn. Ia solucidn se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se
diluye con unos 40 ml, de agua, ajustdndose el pH hasta 12 aproxi
nddamente con solucidn acuosa de hidrdxido sdédico al 10%, hasta
que precipits el producto de la reaccidn.El precipitado se extrae
con benceno y el extracto ss lava repetidameﬁte con agua hasta
que e} agua no se alcalina. El extracto se evapora entonces hasta

!
un voiumen de 6-T7 ml, y dejando reposer, el producto de la reac-
cidn se separa y recupera por filtracidn.ELl producto muestra un
doble punto de fusidn,fundiendoimicialmente a 1352C, resolidificdn
dose y fundiendo de nuevo & unos 2302, Una solucién bencénica del
producto comunica color naranja & papel revestido con mezcla de

caolfn y polfmero fenélicoe.
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EJEMPLO 5

Preparacién del 2'cloro~3'metil~6tdietilamino~5(4 6) ni-
trofluorano (figura 5).
Se calientan a reflujo durante wnas 3 horas 5 gr, de m-dig
135 tilaminofenol, 5,8 gr. de anhidrido 4 nitroftdlico y loo ml, de
benceno. Ia mezcla sé deja enfriar y se extrae dos veces con 1oo
ml. de solucidn acuosa de carbonato sédico al 5%. Se afinde, gota
a gota, deido clorhidrico dilufdo hasta que el sistema ocarbonato
sddico-slucidh-extracto precipita el producto de la reaccidén. Ia
140 precipitacidn tiene lugar entre reacéién; La precipitacidn tie~
ne lugar entre pH 6 y 2, ¥ el precipitado se recoge para su uso o
como producito intermedio, previo al producto cuya obtencidn se
persigue en este invento. Dicho intermedio es el 2 carboxi-4tdig
tilamino-2thidroxi-4(4 5) nitrobenzofenona, pesando unos 4,3 gr.
145 Este intermedio se condensa con 4 cloro-3 metilfenol en deido
sulfdrico al 80% & 95-1058C durante unas 3 horas, y el producto
se aisla mediante la tdenice Gescrita en el Bjemplo 1. Una solu-
cidn bencénica del producto comunica color rojo a papel revesti~

do con mezcla de caolin y polfmero fendlico.

150 EJEMPLO 6
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. Preparacidn del 2'cloro-3'metil-6'dietilamino-5(4 6) ami-
nofluorano (figura 6).

El 2'cloro-3'metil-6tdictilamino-5(4 6) nitrofluorano del
Ejemplo 5 anterior se reduce con clururo estannoso, de acuerdo
con el procedimiento del Ejemplo 4. Una solucidn bencénica del
produc to comunica-color rojo a papel revestido con mezcla de cao
lin y polimero fendlico.

EJEMPLO 7

Preparacidén del 2'(2 carboxilan;lino)-G'dietilaminoflupra—
no(figura 7).

El 2tamino~-6t'dietilaminofluorano se prepara reduciendo el
producto del Bjemplo 1, segun el procedimiento del Ejemplo 4, y
se calientan a reflujo durante 3 horas 7,8 ér. de 2'amino-6tdie-
tilaminofluorano, 4,0 gr. de acido ortobromobenzoico 2,8 ar. de
carbonato potdsico, 0,1 gr. de limedures finas de cobra y 50 ml.
de alcohol n-amflico. La mezcla reaccionante se deja enfriar y
se aflade éter de petrdleo de bajo punto de ebullicidn, separdndo
se entonces el producto, que pesa 4,6 gr. y es negro.Se purifice
cromato grdficamente sobre didxido de silicona y precipita en una

golucidn acuosa de bicarbonato sddico al 5% por adicidn de deildo
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cado comunica color negro a papel revestido de mezela de caolin

con polimero fendlico,

EJEMPLO 8

Preparacidn del 2'(2 carbometoxianilino)-6'dietilaminofino~
rano(fogura 8),

Se calients a reflujo durante unos 15 minutos 1,0 gr. del
producto bruto de la reaccidn del Ejemplo ﬁ, con 0,3 gr. de sul-
foto de dimetilo, 0,5 gr. de diciclohexilamina y 15 ml. de aceto-
na pare metilar el producto. A continuacién se evapora el disol—
vente hasta que la mezcla se haga siruposa, calentdndola a conti- :

..
by

nﬁacidn en bafio de vapor durante 15 minutos. El sisteme se extrze ‘
con 50 ml. de benceno y la solucidn es heche pasar a través d; ung,
columna cromatogrdfica de alvmina activada usando como eluyente
solucidén de benceno-éter dietilico-acetato de etilo en le propor—
cidn volundtrica (2:251) respectivamente. ELl material elufdo se
concentra por evaporacidn y para recristalizar el producto de la
reaccidén se afinde €ter de petrdleo de bajo punto de ebullicidén,ELl

producto muestrs punto de fusién de 169-172C, Una solucidn bencd-

nica del producto da color negro sobre papel revestido con mezcla
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de caolfn y polfmero fendlico.

e JEMPLO 9

Preparacidn del 2'anilino-6*dietilamino-fluorano(figura 8)

Se calienta jasta 250-2602C, 1 gr., del producto preparado
en el Ejemplo 7, durante una hora para descarboxilarlo. Se disue;'
ve entonces en 150 ml. de benceno y la solucidn se lava con 2 por
ciones de 50 mililitros de solucidn acuosae de carbomato sédico
al 1% seguida de lavado con agua. Ie solucidn de bencenc lavada
se concentra hasta unos 50 ml. por evaporacidén, y el producto
ge precipita usando éter de petrdleoc. El producto se purifica
cromatogrdficamente sobre alumina activada y se recristaliza en
benceno-dter de petrdleo. El producto purificado tiene un punto
de fusién de 196-19780 y una solucidn bencénica del mismo comuni-
ca color verde a un papel revestido de mezcla de caolin y polf-
mero fendlico.

EJENPLO 10

Preparacién del 2'(3 carboxi=-2 naftilamino)-6dietilamino-
fluorano(figura 10).
Se calientan a reflujo durante 30 minutos 0,2 gr. del 2!

amino-6'dietilaminfluorano preparado como se describe en el Ejem
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plo 7, junto con 0,13 gr. de deido 2 bromo-3 naftoico, 0,08 r.
de carbonato potdsico, 1o mg. de limaduras de cobra y 5 ml, de
alcohol n-amilico. Este sistema se agita en una mezcla de 50 ml,
de agua y 1oo ml. de benceno, La capa acuosa se lava con benceno
215 ¥y se acidula hasta un pH 3 aproximado. E1l precipitado que se for
ma al acidular se extfae con‘j50 ml. de benceno y se aisla el
compuesto buscado mediante evaporacidén. Una solucidn bencénica
de este producto comunica color verde a un papel revestido con

mezecla de caolin y polimero fendlico,

220 EJEMPLO 11

Preparacidn del 2'(2 carboxianilino(-3'metil~-6'dietila~

minofluoreno se prepars reduciendo el producto del Ejemplo 2 se=-

Bdn el procedimiento del Ejemplo 4, y este compuesto se pone en
resccidn,segin el procedimiento del Ejemplo 7, para dar lugar al

225 producto deséﬁdo.

ILa purificacidn de este producto se realirza suspendiéndolo
en solucidn acuosa dilulde de carbonato potdsico, lavando la &o-
lucidn oon benceno, acidutdndola despuds hasta pH4 y extrayendo

el precipitado con benceno.EL producto tiene un punto de fusidn

230 de 253-2558C, Una solucidn bencénica del producto comunlce color
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violeta a un papel revestido con mezcla de caolin y polfmero fe
ndlico.

EJEMPLO 12

Preparacidn del 2'anilino-3'metil-6'dietilaminofluorano(fi
gura 12)4

Ung parte del producto del Ejemplo 11 se descarboxila se-
gin el procedimiento del Ejemplo 9. EL producto muestra un punto
de fugidn de 195-1982C. Una solucidn bencénica del producto pro-
duce color negro en un papel revestido con mezcla de ceolin y
polimero fendlico.,

EJEMPLO 13

Preparacidn del 2t(3 carboxi-2 naftilamino)-3'metil-6'die
tileminofluorano(figura 13).

Este compuesto se prepara y aisla degun el procedimiento y
sustancias del Ejemplo 1o, salvo que se usa 2'amino-6'dietilami-
no—3'metilf1uoran§ en vez de 2'amino-6'dietilamino fluorano,la
preparacidén del primero como material de partida se expone en el
Ejemplo 11: Una solucién bencdnica del producto de este Ejemplo
cogpunica color verde—gris oscuro a un papel revestido con mezcla

de caolin y polimero fendlico.
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EJEMPLO 14 -

Preparacién del 2tcloro-3'me+til-6'dietilamine-5(y6)(2 car
boxiamilino) fluoreno(figurs 14),
El 2'cloro-3 metil~6'dietilamino~5(y 6) aminofluorano se
255  prepara segdn el Ejeﬁplo 6. Se celientan a reflujo durante unas
3 horas 0,43 gr. del 2tcloro-3'metil~6'dietilamino~5( y 6) ami~
nofluorano, 0,2 gr. de dcido‘b-bromo benzoico, 0,14 gr. de car—
bonato potdsico 10 mg. de limaduras de cobre y 5 ml, de alcohol

n-amflico. ‘El producto de la reaccidn se disla y purifica segin

260 el Ejemplo 7. Una solucién bencénica del producto da lugar a c¢o
lor rojo en un papel revestido de mezcla de caolin y polimero ‘
fendlico,.

EJEMPLO 15
Preparacidn del 2'acetamido~-6'dietileminofluoranc(fig.15)
265

E1l 2tamino=6t!dietileninofluorano,compuesto de partida en
este Bjemplo, se prepara segdn el ejemplo 7.

Se calientan a reflujo durante unos 1o minutos 1,0 gr.
del compuesto anterior con 1o ml. de anhidrido acético y la megz
cla se derrama sobre 50 ml. de agua. El pH del sistema acuoso se

270 eleva hasta sobre 8 mediente adicidn de hiadréxido amdnico y se
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B RS
extrae con benceno. El extracto se lava con agua y se concentira

hasta 10 ml, evaporando. Precipita poco mds de 1 gr. de produc~
to del concentrado al afiadir dter de petrdleo. Una solucién ben
cdnica del producto da lugar a color rojo en papel revestido de
275

mezcla de caolin y polimero fendlico,

EJEMPIO 16

Preparacidn del 2'fenilacetamido-6'dietilaminofluorano(fig

16).
Se agita durante una hora aproximadamente,una mezcla de 0,4

280
. gr. de 2%amino-6!'dietilaminofluorano(preparado seguin el Ejemplo 7
0,3 gr. de cloruro de fenilacetilo, 50 ml. de benceno y 20 ml., de
solucidn acuose de hidrdxido sddico al 10#f. Se agitan energila
camente unas pocas gotas de hidrdxido amdnido concentrado y 100
ml, de benceno con la mezcla anterior y se separs la capa de ben-
285
ceno,se lava, con solucidn acuosa de hidrdxido sdédico al 10% y
despuds con agus y se concentra haste unos 50 ml. evaporando.E 1
extracto de benceno se purifica comatogrdficamente sobre alumina.
Una solucidn bencénics del producto purificado da lugar a color
rojo sobre papel revestido con mezcla de caolin y polfmero fendlico

375702
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Preparacidn del 2'p-toluensulfonamido-G'dietilaminofluo; ‘
rano(figure 17).
Se calienta a reflujo durante 15 minutos una mezcla de
0,4 gr. de 2'amino-6t'dietilaminofluorano(preparado segin el Ejen
295 plo T)e 0,2 gr. de clorure de p-toluensulfonilo y 5 ml, de piri-~
dina, y se derraman a continuzcidn sobre 1oo ml. de agwa. Bl sig
tema se acidula con deido clo;hidrico hasta un pH alrededor de 4
precipitando el producto. El precipitado se extrae con 1oo ml,
de benceno, 'y el extracto, tras lavado con agua, se concentra eva
8oo porando haste unos 50 ml., EL concentrado se trate en un cromatd-

grafo en columna de aldmina y se purifica asi el producto. Una.sg

[
B

lucidn bencénica del producto da lugar a color rojo sobre papel
revestido de mezcla de caolin y polimero fendlico.

EJEMPLO 18

305 Preparacidn del 2'p-metoxibencensulfonsmido-6'dietilamino-
fluorano(figura 18).
Se hierve durante 15 minutos una mezcla de 0,1 gr. de 2!
amino-6'dietilaminofluorano(preparado en el Ejemplo 7) 0,64 gr.
de cloruro de 4 metoxibencensulfonilo y 2 ml. de piridina. la mez

o cla se deja enfriar y se derrama en 30 ml. de agua, aciduldndose
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esta mezcla hasta pH 4. Se extrae la mezcla con 60 ml, de benceno

y el extracto de benceno se lava con agua, concentrando hasta 2o
ml, y purificando en cromatdgrafo sobre silice activa, usando co-
mo eluyente 1oo ml. de mezcla de benceno y dter dietflico en ra-
zén voilumétrica 1:1. El producto tras ser recuperado del eluyente
¥ recristalizado en benceno-éter de petrdleo, tiene un punto de
fusidn de 134~1359C.,

Una solucidn bencénica del producto da lugar a color rojo
sobre papel revestido con mezcla de caolin y polimero fendlico.,

FJIEHPLO 19

Preparacidn del 2'carbetoxilmetilamino~6'dietilaminofluo~ °
rano{figura 19).

Se calienta a reflujo durante 1,5 horas, agitando, una mez-
cla de 11,58 gr. de 2'amino-6'dietilaminofluoranc(preparado en
el Ejemplo 7), 3,78 sr. de .bicarbonato sddico, 1,32 gr. de yoduro
potdsico, 150 ml. de etanol de 95% en volumen y 7,51 gr. de aceta
Yo de bromo-etilo. La mezcla se fil+tra para separar los residuos
sdlidos inorgdnicos y se separa tambien el etanol por evaporacidn
a presidn reducida. El residuo sdlido resultante se disuelve en

100 ml. de benceno y la solucidn se lava al pasar por una columna
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cromatogrdfica rellena con 50 gr. de aldmina y con ﬁé;;;;;‘comO'
como efluente. Una primers parte de benceno coloreado de rojo se '
separa, y la siguiente fraccidn de benceno se recoge y concentra
hasta 50 ml, de n hexano para cristalizar el producto a crista-
les casi incoloros con punto de fusidn 161-1622C, Una solucidn
bencénica del producto da lugar a un color no definido, del gris
al negro sobre papel revestiao con mezela de caolin y resina fe-

nélica,

EJEMPILO 20

Preparacidn del 2'N-metil(carbetoximetilamino)-6¢dietilani

nofluorano(figura 20),

L.
LI
B

Se calienta a reflujo durante unas 2 horas uns mezcla, con
agitacidn, de 8,0 gr. de 6'dietilamino-2tmetilamino~-fluorano, 2,52
gr. de bicarbonato sédico, 0,83 gr. de yoduro pptdsico, 5,01 gr.
de bromoacetato de etilo, y 100 ml. de etanol del 95% en volumen.
La mezcla se deja enfriar y se filtra, el etanol se separa del
filtrado evaporando a presidn reducida. Se forma una pasta con
el residuo y loo ml., de agua, ajustendo el pH a 8, y la pasta se
extrae con dos porciones de 1oo ml. de benceno. Bl extracto se
trata con sulfato sddico desecante y se purifica cromatogrdfica-

mente con benceno sobre alumina activada. ELl producto se purifics
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posteriormente, recristalizdndose en solucidn benceno~hexano,dan

do lugar a un producto con punto de fusidn de 44-452C,

Una solucidn bencénica del producto da lugar a color verde
gsobre papel revestido de mezele dé caolin y resina fendlica,

Los resultados de un andlisis elemental del producto son

como sigue:
Calculado Hallado

(tedrico) (Bxperimental )
CarbonOescecssessenee 71,18 70,62
Hidrdgenoeesessereses 5,98 6,28
Nitrdgeno:coooooo'ooo 5,93 5’95

e JIEMPLO 21

Preparacién del 2'benciloxi~6'dietilaminofluoranc(fig.21)

Se calienta durante 1,5 horas a 95-1002C, una mezcle de
3,1 gr. de 2 carbdxi-4'dietilamino-2thidroxibenzofenona, 2,0
gr. de benzoiloxifenol y 30 ml, de Bulucidn acuosa de deido sul-
firico al 75%. La mezola se derrams sobre unos loo ml, de agua y
se alcaliniza hasta pH superior a 8 mediante adicidn de hidrdxi-
do sddico dilufdo. Se p?oduce un precipitado,que se exirae con
benceno.El extracto se lava 3 veces, cada una con 50 ml., de so-
lucidn acuosa de hidréxido sddico al 10% seguido de lavado con
agua Bl extracto lavado de benceno se evapora a sequedad y se o0b

tienen 0,45 ¥r. de producto que se purifica cromatogrdficamente
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sobre aldmina activada. Una solucidn bencénica del producto da 1w -
gar a color rojizo-violeta sobre papel revestido de mezcle de capg
lin y polfmero fenélico,

EJEMNPLO 22

Preparacidn del 2!'formil-6'dietilamino~fluorano(fig. 22).

Se calienta durante una hora a 140-1452C, una mezcla de 3,1
gr. de 2 carboxi-4'dietilamind-2*'hidroxibenzofenona, 1,2 gr. de
p-hidroxibenzaldehido y 20 ml. de solucidn acuosa de deido sulfil-
rico al 90%. La mezcla se derrama sobre unos 250 ml, de agua y se
a;caliniza hasta pH sobre 8 con solucidn dilufda de hidrdxido amd
nico: Ia mezcla se extrae con 250 ml. de benceno y el extracto se
lava con hidrdéxido sddico dilufdo y después con agua. El product; )
se purifica cromatogrdficamente sobre alumine. Una solucidn bencd
nica del producto da lugar a color naranja sobre papel revestido

con mezela de caolin y resina fendlieca.

BJEMPLO 23

Preparacidn del 2'benzoil=4'metil~6'distilaminofluoranc
(figura 23).

Se calienta durante una hora a 13P-1402C, una mezcla de 0,3
gr. de 2 carboxi-4'dietilamino-2t'hidroxivenzofenona, 0,2 gr. de

4thidroxi-3'metilbenzofenona y 10 ml, de solucidn acuosa de deido

- » - 375702



390

. 395

400

405

sulfdrico al 30%. La separacidn y purificacidn del product;”se
hace segdn se describe en los Ejemplos 22 y 23. Una solucidn
bencénica del producto da'lugar a color naranja sobre papel re-—
vestido de caolin y resina fendlica.

EJEMPLO 24

Preparacidén del 2tcloro-3'metil-6'dietilamino~5(y/o) 6
/p~dimetilaminobencilideno) aminofluoranoc(figura 24).

E1l compuesto 2'cloro-3'metil-6'dietilamino~5(y/o) 6 amino-
fluorano, producto de partida en este Ejemplo,se prepara segin el
Ejemplo 6, calentdndo durante 30 minutos a unos 902C, 10 mg. del
mismo con 40 mg. dep~dimetilaminobenzaldehido,le mezcla se deja
enfriar y se disuelve en aproximédamente'1 ml, de benceno.Se pre-—
cipita despuds con &ter de petréleo de bajopunto de ebullicidn,
se separa y disuelve en benceno de nuevo, y se precipita nueva-
mente con dter de petrdleq'de bajo punto de ebullicidén,Una solu-
cidn bencdnica de este producto da lugar a color naranja sobre pa
pel revestido de caolin y resina fendlica.

Se supone que el grupo 6tdietilamino de todos los ejempbs
ge puede sustituir por otros grupos alquilo o dialquilamino con

menos de 5 dtomos de carbono en cada grupo alguilo.
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Otros sjemplos de preparacidn de compuestos, de\acuerdb ;
con este -invento, incluyen la preparacidn,con los compuestos de
partids adecuados y la relative modificacidn de las condiciones
de reaccidn, segun los criterios de quimica orgdnica, de los com
puestos que éiguen:

2'amino-6'dietilamino-3'metilfluorano(fig.25)reduciendo el
producto del Ejemplo 2, segin’ el procedimiento del ejemplo 4, el
21(3carbometoxi=2 naftilamine)=6'dietilaminofluoranc(figura 26)
21 (2 carbomgtoxianilino)-3'metil-s'dietilaminofluorano(figura 27
y 2'/3 carbometoxi-2 naftilamino)-3'metil-6tdietilaminofluoranc
(figura 28) segdn el procedimiento del ejemplo 8, el 2'acetami~
do =-3'metil-6'dietilaminofluoranc(figura 29) y el 2'p-toluensul--
fonamido-3'metil-6*dietilaminofluorano(figura 30) segun el proce
dimiento del ejemplo 15, el 2'-(2 naftalin-sulfonamido)~6*die
tilaminofluorano(figuéa 31) y'el 21 (quinolinsulfonamido)~6' die-
tilaminofluorano(figura 32) por el método del ejemplo 18, el 21
carbo-t-butoximetilamino-6'dietilaminofluorano(figura 33) y el
6'dietilamino-2!fenacilaminofluorano(figura 34) y el 6'dietila~
mino=2!'N,N dimetilcarbamil-metilaminofluorano(figure 37), segun

el ejemplo 19, el 2'carbometoxi-6'dietilaminofluoranc(figura 35)
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segin el Ejemplo 20, y el 2!3!} dimetil—6'dietilamino;é(&}b 6)
(p~dimetilaminobencilideno) aminofluorano(figura 36) segun el
método del Ejemplo 24.

Ias caracterifsticas fisicas de estos compuestos se mueg

tran en la tablsfue sigue:

PUNTIQ DE FUSION COLOR SOBRE LA
DERIVADO EN GRADOS C. .HOJA TIPO
2tamino~3metil 140 y 183-5 violeta
21(3carbometoxi -
2'nafbilamino) - verde
21 (2 carbometoxia-
nilino)-3'metil - violeta
2'(3carbometoxi~2 naf
tilamino)83' metil - gris oscuro-verde
2% acetamido~3'metil - rojo
2'p~toluensulfonamido
3 metil - rojo
212 naftelensulfonamido) 151-153 rojo
2t(8 quinolinsulfonamido) 255 - 256 rojo
2'carbo-t-buloximetilami '
no 138 -~ 140 gris-negro
2 fenacilamino 201 = 202 verde
2' carbometoxi - naranja
5(y/o 6)p=-dimetilamino
bencilidencamino,2t3!
dimetil - naranja
2'N,N dimetilcarbamil-
(metilamino) 132 - 134 verde

Expresados cada uno como derivado del 6!'dietilaminoforano
Solucidn bencénica aplicada a un papel revestido con mez-

cla de caolfn y polfmero fendlico,segin los Ejemplos 1 a 24,
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La Patente que por veinte gﬁos se solicita, deberd recaer

gobre las siguientess

REIVINDICACIONES

450 12 ,~"METODO DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA

DOS DB LOS ALQUILAMINOFLUORANOS! que se caracteriza porque en la

férmula general de estos compiestos, que es la siguiente:
9]

455
al menos uno de los radicales Ry, Roy R3 y'R4, es un grupo distig'
B0 al hidrégeno.En la férmula general que antecede Ry y Rp, pue-'
den representar hidrdgeno, o un grupo nitro, amino,haldégeno,feni~
lo,alquilo, formilo, carbonilo, alcoxi, aril}oxi,estona, o ester,
460 R4 puede representar hidrégeno, o un grupo nitro,haldgeno,alquilo

fenilo,amino, o0 amino gustituiéo, R5 ¥ Rgs pueden representar res
pectivamente, hidrdgeno, o un grupo alquilo de menos de 5 {tomos

de carbono‘y R3 puede representar hidrdgeno o un grupo nitro,ha-
1dgeno, formilo, carboxilo, alguilo,arilalquilo,o amino acil sus- -

0fd0,0 un grupo amido, sulfonamido,alcoxi,ariloxi,estona o dger.
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29 ,~"{LETODO DE PREPARACION IE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA

DOS DE LOSPALQUILAMINOFLUORANOS! de acuerdo con la reivindicacidn

1, que se caracterize porque el grupo amino sutitufdo representa~

do por R4 eg uno de 1los zZrupos.
~N Z : o
1 o —
A @‘ ),

en donde A es hidrdgeno o un grupo metilo, Z es hidrdgeno o un
grupo amino o dialquilamino, e Y es hidrdgeno o un grupo nitro,
amino,carbonilo, o ester de alquilo con menogfle 5 dtomos de
carbono en el grupo alguilo y el grupo

- N=(CH=-=Y
donde Y es hidrdgeno o un grupo haldgeno, alquilo,o dialquilami-

nofenil.

32 ,~-"METODO DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA

DOS DE LOSIALQUILAMIHNOFLUCRANOSY de acuerdo con las reivindica-
ciones precedentes, que se caracteriza porque el grupo amino sus-—

titufdo representado por R3 es uno de los grupos.

é ‘A'a’.

\
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tings g1

grupo nitro, amino, o dialguilamino e Y es hidrdgeno o un grupo'
nitro, amino,carboxilo, o un grupo ester de alguilo con menos

de 5 dtomos de carbono en el grupo aliquilo y los grupos

Q

H - D
I
B

&> HE

donde A es hidrdgeno o un grupo alquilo de menos de 5 dtomos
de carbomo, B es hidrégeno o.un grupo fenib o elquilo, y D es
un grupo fenilo o un grupo de los - COOY, =C0Z 6 -CH=CN-T, don
de Y es hidrdgeno o un &rupo ciclohexilo, fenilo, o alguilo con
menos de 5 dtomos de carbono, 72 es un grupo fenilo o fenilo sug

tituldo, dialquilamino con menos de 5 £iomos de carbono en cada

no, ¥y T es hidrégeno o un grupo alquilo de menos de 5 <tomos de
carbono,

42 ,~-"METODO_DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGEHOS DERIVA

DOS DE LOSIALQUILAMINOFLUORANOSY de acuerdo con las reivindica—
ciones precedentes, que se caracteriza porgue el grupo amido o

sulfonamido representado por R3 es uno de los grupos

A
Ay - W -00-Y 6 -NH - 50, ~ Y

onde Y es un grupo fenilo,fenilo sustitufdo,naftilo,quinolilo,

- bencilo, o0 un grupo alquilo de menos de 5 dtomos de carbono.

375702
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52 ,~"METODO_IE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA

DOS DE LOS DIALQUILAMINOFLUORANOY de acuerdo con las reivindica-

ciones precedentes, que se caracterize porque el grupo alcoxi o
ariloxi es uno Ge los grupos ~0A, donde A es un grupo arilo o
un grupo alquilo de menos de 5 <tomos de carbono.

62 ,~"METODO_DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA

DOS DE LOS DIALQUILAMINOFLUORANOSY de acuerdo con las reivindi-

caciones precedentes, que se caracteriza porque el grupo ester o
cetona es uno de 1los gruposs

-~ COA 4 -~ COOA
donde A es un grupo arilo o un grupo alguilo de menos de 5 dtomos
de carbono.

72 ,~"METODO DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA-

DOS DE 10S DIALQUILAMINOFLUORANOS! de acuerdo con las reivindica—
ciones p;ecedentes, gue seﬂcaracteriza porgue el material de mar-
cado piezoelectrico incluye en su sistema formedor de color, jun-
to con una sustancia deida co-reactante adecuada, uno de los com-
puesto§7cuya obtencidn ha sido Suficientemente descrita en los

Y
Eieé;ios 1 a 24, de la presente memoria descriptiva, con sus co-~

Vespondientes esquemas de fdérmulas estructurales.'.i-

- w2 375702



8¢ .~"NETODO DE PREPARACION DE COMPUESTOS CROMOGENOS DERIVA.

DOS DE 10S DIATOUILAMINOFLUORANOSY

Todo ello,tal y como queda deserito y reivindicado en la

Presente memoria descriptiva de 28 hojas foliadas y mecanografia

530 das por una sola cara, & la que se acompafian los dibujos que la
ilustran,
. ~Madrid o, 9 ENE-1670
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