_PRIMER CERTIFICADO DE ADICION

Que por veinte afios, para Espafia y sus Provin-
clas de Ultramar, solicita a favor de THE NATIONAL CASH
REGISTER COMPANY, de nacionalidad estadounidense, nacig
nalizada en Dayton Ohio(Estados Uni@os) por "MEJORAS IN

TRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL 349.861

concedida, por "UN METODO DE PREPARACION DE MPALIDAS ~

CROMOGENAS, FUNDAMBNTALMBENTE INCOLORAS O LIGERAMENIE CO

LOREADAS",

Memoria Descriptiva

Le presente memoria se refiere como indica su e=-
nunciado, & ciertos perfeccionamimnto introducido en el
objeto de la Patente de Invencidn 349.861 cbncedida por
"UN METODO DE PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS FUNDA-

MENTALIENTE INCOLORAS O LIGERAMENTE COLOREADAS. Mds es-



10

15

20

25

pecificamente, se trata de las bases de Schiff dialquil
amino fenil fialidaes indil y fenil sustituidas. Estas
bases son incoloras, bien en estado sdlido o bien en
solucidn. Sin embargo, pueden adoptar diversas tonalida-~
des coloreadas tras su reaccidn con ciertas sustancias
deidas, .

En la Patente 349.861 se utilizan estos compuestos
como sustancias cromdgenas en un sistema de marcado pie-
zosensible, en el que el color se origina por reaccidn
entre las sustancias cromdgenas incoloras y el sustrato
deido, como arcilla de atapulgita o polfmero fendlico.
Muchos Ge estos sistemas de material de marcado sop bien
conocidos en la %écnica,hé inecluyen a aquellos en los que
la sustancia cromégena y/o el material feido estdn com-
tenidos en una solucidn, microcapsulas piezosensibles,
lrevistiendo a una hoja de papel u otro tipo de material.

Los derivados de las Bases de Schiff, a los gue es-
te invento se refiere, son especialmente adecuados para

su uso en pateriazl de marcado, debido a que cuando tie-

ne lugar la reaccidn cromdgena, tanto la parte de ftalida
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corto la parte de Base de Schiff componentes de la molé-
cula, contribuyen a la intensidad de coloracidn final-
mente observada en el compuesto cromdgeno. Cualquiera
de estos compuestos, productores de colores adecuados

y claramente distinguibles, pueden ser utilizados en mg
terial de marcado del tipo mencionade, y clertoc tipo de
compuestos ha demostrado producir un color gris-negro
en la reaccidn con ciertas sustancias decidas, como re-
ginas fendlicas o arcillas de atapulguitia. Este color
es el mds preferido por su gran nitidez y contraste,que
facilitan mucho la lectura.

Los productos de la reaccidn (gue llamaremos "reac
cidn gris a negro") de estos compuestos preferidos pre~
sentan, ademds, la ventaja de su gran estabilidad fren-
té a la exposieidn‘a la luz, y las copias hechas con eg
tos compuestos son mds adecuadas para reproduccién me-
diante procesos de fotocopia que las copias de color szul
u otros colores obtenidos con otros tipos de compuestos
anteriores a los presentes.

As{ pues, las mejoras introducidas en el objeto
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de la Patente 349.861 tienen de férmula general la si=-

guienie:

Rq-\_“ =0

Ry~ B
2

En donde R representa un grupo 1,2 dimetilindol-
~3- il o un grupo p-dialquilamino fenil; R, representa
un grupe aromdtico o heterociclico-aromdtico sustitufdo
0 n;.sustituido; ¥ Ro represente hidrdgeno o grupo al-
quilo con menos de cinco gtomos de carbono.

Un método mgdiante el cual se pueden preparar es
tos compuestos implica la reaccidn de un aldehido ali-
fdtico o aromdtico con une ftalida sustitufda con grupo
amino en 5 o é, que pﬁéde ser la preparada mediante el
nétodo de la Patente anteriormente citada, El método es
idéntico, con la excepcidn de que el anhidrido 4-nitro-
ftdlico serd el que se utilice, en vez del anhfdrido ftg
lico normal, no sustitufdo, la ftalida resultante, la 5
0 6 nitroftalida se reduce con cloruro estanuoso para

dar lugar a la 5 o 6 amino ftalida requerida para la resc-
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cidn con el aldehido menéionado para dar lugar a la
Base de Schiff.

Cuando se degea obtener los compuestos en los
que R es un indol sustituldo, se utilizard en la reac-~
¢idn el indol adecuado para preparar la amino ftalida;
¥y cuando se quiera gue R sea un grupo p~dialquilamino-
fenil, se utilizard, en lugar del indol la anilina N-
sustitufda adecuada.

Los ejemplos que siguen ilustran la preparacidn
de compuestos especificos incluidos en este invento y
correspondiendo a las férmulas estructurales mostradas
en las figuras adjuntas.

Otros compuestos se pueden preparar de forma and
loga, utilizando los compuestos de partida adecuados.
Debe considerarse que los Ejemplos gue se exponen no
implican ninguna limitacidén al campo de aplicacidn del
preéente invento.

EJEMPLOI

Preparacidn de la 5-p-dimetilaminofenilmetileni-

mino~3=-(p-dimetilaminofenil )=3-(1,2 dimetilindol-3-1il)

87570
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ftalide (Figura 1).

En un baifio, enfriado con hielo, se afiaden 26,6
gr. de cloruro de aluminio, agitando, mezecla de 19,0
gr. de anhidrido 4-nitro~f£alioo, 13,3 gr. de dimetilg
nilina y 40 ml. de benceno, durante unos 5 minutos., Se
guita el baiio de hie}o ¥y se continua agitando durante
unes 2 horas. A la mezcla reaccionante se le afiaden =
despacio, 30 ml. de agua y 200 ml. de gecido clorhidri-
col3N. Tras la adicidn del dcido se separa de la reac-
cidn una sustancia aceitosa, que se decanta y agita con
300 ml. de hidrérido amdnico 5 N. El sistema hidrdrido '
amdnico-sustancia aceitosa se filtra para separar al-
gunos sdlidos precipitados y se rebaja el PH del fil-
trado, de forma gradual y controlada, hasta precipitar
el producto de la reacecidn. La sustancia, que precipi-~
ta entre pH 5 y 2, se aisla con un peso de 5,1 gr. Es-
ta sustancia es la 2 carboxi-4'~dimetilamino-4(y 5)-nb-
trobenzofenona.

Esta benzofenona se utiliza pgra preparar una

aminoftalida intermedia paso previo antes de la amino=-

<o - 375703



ftalida-base de Schiff de este Ejemplo. Se apera co-
mo siguesdurante 1 hora aporximadamente y a 55~602 C,
se calienta una meze¢la de 0,94 gr. de la anterior -~
benzofenona, 0,45 gr. de 1,2, dimetilindol y 10 ml. de
110 anhfdrido acético, mezcldndose posteriormente ésto con
100 ml, de agua. El pH de este sistema se eleva hag-
ta por encima de 8 y se extree con benceno. Se aisla
unos 0,5 gr. de 3~(p-dimetileminofenil)-3~(1,2 dimeti-
115 1lindol=3-il)=5( y 6 ) nitroftalida, Ia nitroftalida se
reduce con solucidn reductora de cloruro estanuoso, dan
do la correspondiente aminoftalida. Las dos ftalidas,
es decir, la 5-amino-3—(p-dimetila;inofenil)-3—(1,2
dimetilindol~3-il) ftalida, y la 6-amino-3-(p-dimeti-
120 laminofenil)=3=(1,2 dimetilindol~3-il) ftalida, mues-
tran distintas solubilidades en benceno, pudiéndose asi

separar estos dos compuestos, Se lleva a cabo una pos-

terior purificacidn utilizando alvmina activada en co-

lumna de cromatografia.

125 Ia 5-amino-3-(p-dimetilaminofenil)-3-(1,2 dime
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4$ilindol=3~il) ftalida, uno de los productos interme-
dios se la hace reaccionar con p— dimetilaminobenzol
delufdo, calendando los dos compuestos juntos a unos
902C, durante unos 30 minutos. La mezcla reaccionante
es enfriada y disuelta en una pequefia cantidad de ben—
ceno, precipitdndose el producto de la reaccidn utilis
zando éter de petrdleo de bajo punto de abullicidn., U-
nahsolucidn bencénica del producto de lugar a color
verde en un papel revestido con mezela de caolin y re-
sina fendlica.

EJEMPLO II

Preparacién de la 6-fenilmetilenimino-3-(p-di~
metilaminofenil )~3=-(1,2-dimetilindol-3~il) fialida., Fi-
gura 2).

Este compuesto se prepara de acuerdo con el procg
dimiento y sustancias del Ejemplo I, salvo que se usa
6-aminoftalida en lugar del S-aminoderivado y benzal-
dehido en lugar de p-dimetilaminobenzaldehido. Una so-
lucidn bencénica del producto comunica color azul a un

papel revestido de mezela de caolin y resina fen#lica.

"t 375703
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EJEMPLO IIX

e L e e et g i S €O T o e e St St I
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Preparacidén de la 6-indol-3 il-~medilenimino=3-
p-dimetilaminofenil-3-(1,2-dimetilindol-3-il) ftali-
da. (Figura 3).

Este compuesto se prepara segun el procedimien—
t0 y sustancias del Ejemplo II, salvo que se usa in-
dol-3 carboxisldehido en lugar del benzaldehido del
Ejemplo II. Una solucldén bencénica del producto da color
azul-violdceo a papel revestido de mezcla de caolin y
resina fendlica.

EJENPLO IV

Preparacidn de la 6~(estirilmetilenimino)-3-(p~
dimetileminofenil)-3-(1,2 dimetilindol-3-il) fialida.
(Figura 4).

Este compuesto se prepara segun el procedimiento
y sustancias del Ejemplo II, salvo que se usa aldehido
cindmico en lugar del benzaldehido del Ejemplo 1I. Una

solucidn bencénica del producto comunica color azul a

un papel revestido de mezcla de caolin y resina fenélica.

- 375703
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Preparacidn de la 5—(p-—dimetilaminofenilme'bi
lenimino—3y3~bis(deimetilaminofenil)ftalida(Figup
ra5 ).

Este compuesto se prepara segun el propedi—
miento y sustancias del Ejemplo I salvo aue &e usa
dimetilamilina en }uéar del 1,2 dimetilindol para
la prepgracidn de la aminoftalide intermedia. Ia
5-amino-3,3~bis(p~dimetilaminofenil) ftalida del E
Semplo I. Una solucidn bencénica del producto da
lugar a color verde-amarillento en papel revestido
von mezcla dé ca0lin y resina fendlica.
EIEHPTOVI

Preparacién de la 6-[57(1,33~trimetilindil;
dino)-metil me‘bileniminﬂ -3,3-bis (p-dimetilaming
fenil) ftalida. (Figura 6 ).

Este compuesto se prepara segin el procedimien
to y sustapcias de} Ejemplo I, salvo que se usa 3-
trimetil indilideno acetaldehido en vez del p~dime=-

tilaminobenzaldehido del Ejemplo I. Una solucidn ben

cénica del producto comunica color verde a un papel

~0- 375763
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revestido con mezcla de caolin y resina fendlicé.

Otros compuestos del presente invento gue se
pueden preparar por métodos andlogos, utilizando
las sustancias de partida adecuadas, son, entre
otros varios, las 6-p-dimetilaminofenilmetilenimi-
no=-3-p-dimetilaminofenil=3=(1,2~ dimetilindol~3-
il) ftalida (Figura 7 ); la 6-(1- nagtilmetile-
nimino)-3~p~dimetilaminofénil~3~(1,2, dimetilindol~-
~3-il) ftalida ( Figura 8 ); la 6~p-dimetilamonofe-
nilmetilenimino-3, 3~-bis(p~dimetilaminofenil) ftali-
da (Figura 9); y la 6~fenilmetilenimino-3y3-bis(p-
dimetilaminofenil) ftalida (Figura 10 ).

N O T A

En resumen, el primer Certificado de Adicidn,

que por veinte afios se solicita pars Espafia y sus Pro

vincias de Ultramar, deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

18.~"IIEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA P

PATENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN METO-

DO DE PREPARACION DE PTALIDAS CRONOGENAS; FUNDAMENTAL

NENTE INCOLORAS O LIGERAMENTEL COLOREADASY, caracte-

~w - 375763




rizadas porque la fdrmula general de estos compuesto

ess: R

Re . 3 2 '
N<H=C o¢=0

Ro

210
en la qué R representa bien un grupo 1,2-dimetilindol-
3 il o un grupo p-dialquilaminofenil; R, represanta un
grupo aromdtico o neterociclico~aromdtico, sustitufdo o
no ;ustituido; ¥ Ry representa hidrdgeno o un grupo al-

quilo que tiene menos de 5 dtomos de carbono.

215 28 ,~-"MEJORAS TWIRODUCIDAS Eil BL OLJELO DE LA PA-

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN MEIODO DE

PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENES , FUNDAMUNTALMENIE IN

COLORAS 0 LIGERAMENTE COLOREADASY de acuerdo con la rei-

vindicacidn anterior, caracterizadas porque R, represen=

220 ta un grupo fenil, fenil sustitufdo, estiril, naftily o
aromfico, conteniendo nitrdgeno o heteroclclico~aromd-
tico.

38 ,~"MEJORAS INTRODUCIDAS Eii BL OBJETO DE LA PA-

IENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por “"UN METODO DE

225 PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAIBNTAL:EHTE IN

e §757(3
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COLORAS O LIGERAIEHTE COLOREADASY segun reivindica-

ciones anteriores, caracterizado porque R, representa
un grupo p-dimetilaminofenil; 1-naftil; 1,2 dialqui-

lindol=3~il, o indilidinometil,

1
W=

42 ,~"EJORAS TITRODUCIDAS Ei EL OBJETO DE LA PA

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN LIETODO DB

PREPARACION DE PTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAMLANTALMENTE

INCOLORAS O LIGERAMENTE COLOREADASY caracterizado,

porque entre los coumpuestos crombgenos estd la 5-p-
dimetilaminofenilmetilanimino~3~p~dimetilaninofenil-
3=(1,2~dimetilindol~3-il) ftalida.

59 ,~"MEJORAS INTRODUCIDAS BN EL OBJETO DE LA PA

TENTE PRINCIPAL 349.816,concedida, nor “UN METODO DE

PREPARACION DE ETALIDAS CROMOGENAS, FUNDAIENTALMENTE

INCOLORAS O LIGERAMENTE COLOREADASY caracterizado,

porque entre los compuesto estd la 6-fenilmetilenimi-
no~3-p-dimetil-aminofenil-3~(1,2 dimetilindol-3-il)

ftalida,

68 .~"IEJORAS INTRODUCIDAS EX EIL OBJETO D& LA PA
- 1

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN HisTODO U

- - 975703
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PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAMENTATIENTE

INCOLORAS O LIGERAM:NTE COLOREADASY caracterizado,

segun reivindicaciones anteriores, vorgue estd la
3-p—dimetilaminofenil—B—(1,2—dimetilindol-3-il)
ftalida.

T2 .~"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETQO DE LA

PATENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UH HELO

DO DE PREPARACION LB IPTALIDAS CROLO. BNAS, BUNDALTEN

TATMENTE INCOLORAS O LIGERAMENTE COLORESADASY segin

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
estd la 6-~estirilmetilenimino-3-p-dimetilaminofenil

-3-(1,2 dimetilindol-3-il)ftalida.

82 ,~"MIJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE T4

PATENTE PRINCIPAL 349,816, concedida, por "UN METO

DO DE_PREPARACION DE PTALIDAS ORONMOGENAS , FUNDALIBN

PATMENTE INCOLORAS O LIGERAMENTE COLOREADASY segun,

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
estd P-p-dimetilaminofenilmetilenimino-3,3~bis(p~

dimetilaminofenil) ftalida.

92 ,~"\MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA

- 14 - 3J57€f_,3
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PATENTE PRINCIPAL 349,816, concedida, por "UN NETODO DE

PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAMENTAIMENTE IN-

COLORAS O LIGERAUERT® COLOREADASY segfin reivindidacio-

nes anteriores, caracterizado porque estd la 6-[:§-
(1,3,3 trimetilindilidino)-metilqmetileniminé] =3, 3=

bis(p~dimetilaminofenil), ftalida.

10 .~"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE TA PA-

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN METODO DE

PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAENTALMENTE IN-

COLORAS O LIGERAM NTE COLOREADASY segin reivindicacidnes
anteriores, caracterizado porque estd la 6-~p-dimetilami-
nofenilmetilenimino=3-p~dimetilamino fenil=3-(1,2-dime-

tilindol~3-il) ftalida.

112 ~"HEJORAS INTRODUCIDAS EN EIL OBJETO DE LA PA

TENTES PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN HETODO DB

PREPARACION DE PTALIDAS CROMOGENAS, FUNDA:IENTALMENTE IN-

COLORAS O LIGERAMENTE COLOREADAS! segun reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque estd la 6-(1-naftijme~

tilenimino)-3~p-dimetilaminofenil-3-(1,2 dimetilindol-

3-11) ftalida. 3 7 Ej 7 @ 3



122 ,~")MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PAL |

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, vor "UN IET0DO DE

PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAMENTRINENIE IN-

COLORAS O LIGERAIENTE COLOREADAS] segin reivindicacio-

290 nes anteriores, caracterizado porque estd la 6-p~di-
metilaminofenil-metilenimino-3, 3~bis(pSdinetilamnono-
fenil) ftalida.

132 ,~M"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJuTC LE LA PA-

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida, por "UN II:I0DC DE

295 PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENEAS, FUNDAMENTALMENTE IN

COLORAS O LIGERAMENTE COLOREADAS",segun reivindicacio-

nes anteriores, caracterizado porque estd la 6-fenil-
metilenimino-3,3-bis(p-dimetilamonofenil) ftalida.

14¢ ~"IIEJORAS INTRODUCIDAS Fl E} OBJEIO DB LA Pi-

300 . TENTE PRINCIPAL 349,816, concedida por "UN METODO DE

PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAIWNTALMBNTE IN

COLORAS O LIGERAMENTE COLOREADAS", segun reivindicacio=

nes anteriores, caracterizado porque una’ftalida S5-ami-

no 6 6-amino sustitufda, de estrududa :

VTR ey
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NH,

en donde R representa bien un grupo 1,2 dimetilindel
3~il o un grupo p-dialquilaminofenil, reacciona(dicha
ftalida) mediénte calefaccidn con un aldehido de estruc
tura R,-CHO, donde R, ws un grupo aromgtico o hetero-
ciclico~-aromdtico, sustituido o no sustituido.

152 .~"IIJORAS INTRODUCIDAS EN BL OBJETO DE LA PA

TENTE PRINCIPAL 349.816, concedida por "UN MiTODO DE

PREPARACION DE FTALIDAS CROMOGENAS, FUNDAMENTAIMENTE IN-

COLORAS O LIGERAMENTE COLORLEADASY

Todo ello segun queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva gue consta de 17 hojas
foliadas y mecanografiadas a la que se acompafian los di

bujos que la ilustran.

Madrid a, 20 ENE. 1970 “
«—5«7%

\\ v s 4 O HARND T pt e s O
_ —
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