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MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a la solicitud de registro de una Patente de Inven-
cibn que, por wnte afios se solicita para Espafia, a favor de las fir-
mas HODOGAYA CHEMICAL CO,, IID, y FUJI PHOTO FILM CO., ITD., de na—
cionalidad juridicas japonesas, residentes en TOKIO (Japbn), N2 2-1,
Shihekotohira~Cho, Minato~Ku y KANAGAWA (Japbn), Ne 210, Nakamura,
Minemi Ashigars-Shi, respectivamente -
p o I
"MEJORAS EN LA FABRICACION DE PAFEL COPIADOR SENSIBLE A LA PRESION
CONTENIENDO COMPUESTOS DE LACTONA DERIVADOS DE ACIDO PIFIDINA~
CARBOXILICO"
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' En presente ;nvento se refiere a mejoras en la fabricacibn de un
papel copiasdor sensible a la presibn, que usa como un formador de co-

lor una lactona de &cido piridina~carboxilico representada por la f£ér

mula 7 Ry N

(1)
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0 una de sus mezclas, en que R1 representa un &tomo de hidrégeno,un
grupo de alquilo inferior o un grupo bencilo; 32 representa un grue
po de alquilo inferior, un grupo bencilo o un grupo fenilo sustitui-
do o insustituido, en que el sustituyente es un grupo alquilo infe-
rior o un &tomo de haldgeno; 'R3 representa un dtomo de hidrégeno,un

grupo alquilo inferior, un &tomo de haldgeno o un grupo fenilo;

7 J{A wepresenta rz,,T o ;4' “

en que R, representa un &tomo de hidrdgeno, un grupo de alguilo infe
rior, un grupo alcoxi inferior, un &tomo de haldgeno, un grupo ami-
no, un grupo mono-glquilamino inferior, di-alquilamino inferior, mo
nobencilamino, dibencilamino, alquil-N-bencilamino N-inferior, ani
lino, alquilanilino N-inferior o un grupo-NHCO-X, en que X represen~
ta un alquilo inferior, alquenilo inferior o un grupo estirilo sus-
tituido o insustituido, un grupo fenilo o naftilo, siendo el susti-
tuyente un grupo algquilo inferior, alcoxi inferior, alquilamino
di-inferior, hiroxi o nitro o un &btomo de haldgeno, en que los gru—
pos alquilo inferior, alcoxi y alquenilo tienen de 1 a 5 &tomos de
carbono.

En general, un papel copiador sensible a la presidn comprende
la combinacibn de un papel de hoja superior (u hoja de transferen~
cia) teniendo revestidas sobre su superficie dorsal diminutas micro
cépsulas conbteniendo disuelto en las mismas un compuesto orgénico
sustancialmente incoloro, electrbdn-donante, capaz de experimentar
reaccidn de color, es decir, formador de color, y un papel de hoja
inferior (u hoja receptora) teniendo revestida sobre su superficie

una capa de revelador de color. Cuando esbtas dos superficies reves-
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tidas se ponen en contacto mutuo y se aplica una presibén localiza-—
da al conjunto, por escritura manual o de mAquina, se rompen las
microchpsulas, situadas en el &rea de aplicacidn de presibn y el
formador de color oxgénico contenido en el disolvente orghnico, se
pone en conbacto con el revelador de color para formar color.

Sistemas de papel copiador sensible a la presibn, comprendien
do las mencionadas hojas de transferencia y receptoras, y una hoja
intermedia, también son conocidos. En estos sistemas la hoja medig
na estd usualmente revestida en superficies opuestas, con una capa
de microcépsulas conteniendo una solucidn de formador de color y
con une. capa de un &cido sblido como un aglutinante respectivamepn
te. Otro tipo de sistema copiador sensible a la presidér es una ho-
ja registredora que puede ser preparada aplicando las arribas des—
critas microchpsulas y el &cido sblido adsorbente sobre la misma
superficie de un soporte.

Como revelador de color, pueden citarse sustancias de arcilla
activa, tales como arcilla Acida, atapulgita, ceolita, bentonita;
bcidos orgénicos sblidos, teles como &cido succinico, &cido téni~
co, &cido benzdico y polimeros &cidos, tales como polimero de fe
nol-formelina, polimero de fenol-acetileno, polimero de grupo &ci-

do residual conteniendo sstireno-anhidrido maléico, polimero de

.Becido salicilico~-formalina.

Como disolvente orginico para disolver el formedor de color,
pueden citarse, etileno glicol, clorobencenos, difenil cloruro,
dietil ftalato, tggoctil fosfato, dibencil benceno, dibencil to=
lueno, alguilpaftalenos y naftilalquil alcoholes.

Como resultado de detalladas investigaciones sobre el forma-
dor de color para papel copiador sensible a la presidn, los invenw
tores de la presente solicitud han descubierto que piede obtenerse

un papel copiador sensible a la presidn, caspaz de formar un color
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naranja, rojo, plrpura, azul, verde o semejante usando como forma-
dor de color una nueve lactona de &cido piridins~carboxilico, repre
sentada por la arriba ilustrada férmula (I) y que puede obtenerse
un papel copiador sensible a la presidn, capaz de formar el color
deseado opcional usando el nuev:i‘ormador de color en combinacibn
con uno o varios formadores de color oconocidos.

Los compuestos, representados por 1§ f£érmula (*f),' -‘que pueden
usarse en el presente invento, son generalmente excelentes en re-
sistencia a la luz después de la formg.ci6n del color,' cuyo ‘anillo
de lactona es algo probable que se desprenda y sea capas éle formar

un profundo color cuando se ponga en conbtacto incluso con &cido oxr
génico conteniendo un grupo carboxilo o un grupo hidroxilo fenbli-
co, que son relativamente pobres ensu capacidad de revelar color,
asi como sustancias de arcilla activa en comparacidén con compues-
tos conteniendo fluorano seglin se describe en la publicacibén japo-
nesa de patente expuesta nlmero 462/1972 y publicacibn de patente
japonesa 3.695/1973%. '

Los formadores de color de lactona de &cido piridina-carboxi
lico usados para papeles copiamdores sensibles s la presidn del
presente invento y el material de partids, &cido piridina-carboxi
licos, pueden prepararse como sigue.

1). Preparacibn de Acido piridina-carboxilico.

Alrededor de 1 mol de anhfdrido quinolinico representado por
la férmula ﬁ
= c
Ry—f I o> (1)
N
0

en que 123 es como se define en la férmula (I) se hace reaccionar
con alreddor de 0,9 a 2 moles de anilina representada por la fér-
mula OR

5
R
e
_ N (111)

Ro
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en que Rl ¥ R, son como se define en ia £érmula (I) y R5 represen~
ta un &bomo de hidrbgeno o un grupo alquilo inferior, en alrededor
de 0,5 a 2,5 litros de un disolvente inerte orglnico volétil, tal
como disulfuro de carbono, tetracloroetano, benceno, un clorobence
no, un nitrobenceno y semejantes, usando alrededor de 1 a 3 moles
de un catalizador de Friedel-Crafts tal como cloruro de zinc, clo-
ruro de aluminio y semejantes a una temperatura de 10 a 1102 C por
un periodo de 1 a 9 horas. Lia mezcla de reaccifin es enfriada a tem-
peratura smbiente y el disolvente orginico inerte es eliminado por
decantacibn. El producto de reaccidn resultante es vertido en agua
de hielo o &cido clorhidrico acuoso diluido frio para hidrolizar
el catalizador. El s8lido precipitado es filtrado, lavado sucesiva-
mente con agua y benceno y secado. Alternativamente, después de en-
friar la mezcla de reaccidn como arriba, la mezcla de maccibn es
vertida aproximadamente en 2 a 6 litros de agua de hielo para hidrg
lizar el cabalizador. El mismo disolvente orgénico inerte, que se
ha usado arriba, entonces se afiade a la solucibdn acuosa resultante
pere transferir el producto de reaccibén a la capa disolvente. La
capa disolvente es recuperada por separacibn y el disolvente se
elimina por destilacién. Se obtiene una mezcla de isbmero compren~

diendo fcido-(3) 3-benzoil-piridina~carboxfilico y &cido-(2) 3-ben

.__goﬂ-pirid;ina—carboxﬂico representados por la férmula

N
OR, COOH
Ri . N
RZ
R3
° (1v)
OR, COOH
R
N —co— Y
Rz )



10

15

20

25

30

-6 -

e,

A, e
Mol

r

en que By, By, ¥ '.8.3 son como se ha definido en la férmula (I) y R5
es como se define en la férmula (IIT), respectivamente como crise
tales. Si fuera necesario, la arriba obtenida mezcla de isdmeros pue
de separarse en cada isbmero en alta pureza, es decir, &cido-(3)
2-benzoil~-piridina-carboxilico y &¢ido-(2) 3-benzoil-piridina-carbo
xilico o &cidos benzoil-piridina-carboxflicos, en que estén presen-
tes los dos isbmeros en varias proporciones, pueden ob'terierse por
(1) disolviendo la mezcla de isbmeros como se ha obtenido arriba en
hidrbéxido sbdico acuoso diluido, afiadiendo cuidadosamente &cido clor
hidrico acuoso diluido a la solucibn reéul‘bante, en peqﬁeﬁa; ‘porcio-
nes, y recuperando despubs cada uno de los sblidos, que se precipi-
te debido a la diferencis en pH de la solucidn 6 (2) recristalizando
repetidamente el producto de reaccidn usando una mezcla de un disol-
vente menos polar, tal como benceno, tolueno y semejantes y un disol
vente polar tal como metanol, butanol y semejantes, o una combina-
cibn de 1) y 2) arriba sefialados.

2) Preparacibn de formador de color de lactona de &cido piridi
na~carboxilico, representado por la férmula (I).

1) Alrededor de un mol de los arriba obtenidos, &cido-(3)
2-benzoil-piridina-carboxilico, &cido-(2) 3-benzoil-piridina-carbo
xilico o una de sus mezclas ge hace reaccionar con alrededor de 1 a

1,5 moles de un compuesto de naftaleno, representado por la férmula

s 8

en que Rq_ es como se define en la f£6rmula (I), en que Rq_ no puede
ponerse en la posicibn 1 6§ 2, y B, representa un ftomo de hidrdgeno
o un grupo alquilo inferior, estando colocado dicho grupo —OR6 en
las posiciones 1 6 2, en alrededor de 3 a 30 moles de &cido sulffi-
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rico concentrado o &cido polifosfbérico, a una temperatura desde al-
rededor de 30 hasta 1302 C durante alrededor de 2 a 10 horas. La
mezcla de reaccidn es enfriada & temperatura ambiente, y el produc-
to de reaccibn es vertido en agua de hielo. La solucidn resultante
entonces se hace débilmente &cida con hidrbxido sbdico acuoso dilui
do. Se afiade a la solucibn, benceno o tolueno, seguido de agitacién
para transferir cualquier compuesto de naftaleno, no reaccionado, a
ls capa de benceno o tolueno, que entonces se aleja por separacibn.
La capa acuosa residual es ajustada & un pH de 11 a 12 con hidrbxi-
do sbdico acuoso diluido. El sblido precipitado es recogido por
filtracibn, lavado sucesivamente con agua y una pequefia cantidad

de &ter de petrbleo o un alcohol y es secado para dar up formador
de color de lactona sustancialmente incoloro o.ligeramente colorea-
do de &cido piridina-carboxilico, representado por la férmula (I)
en alto rendimiento. Alternativamente, la capa acuosa residual arri
ba mencionada, es ajustada a un pH de 11 a 12 con hidrbxido sbdico
acuoso diluido y se aflade a ello benceno o tolueno seguido de agita
¢ibn, para transferir un formador de color de lactona de &cido piri
dina-carboxilico a la capa de benceno o de tolueno que despubs se
recupera por separacidn. Benceno o tolueno entonces es eliminado
por destilacibn de la capa de benceno o tolueno. El residuo es lava

do susesivamente con agua y una pequeila cantidad de un alcohol,

"&ter de petrbleo o ligroina y se seca para dar un formador de co-

lor sustancialmente incoloro o ligeramente coloreado de lactona de
§cido piridina-carboxilico, representado por la férmula (I) en alto
rendimiento. O bien, el producto de reaccibén obtenido en la reac-
c¢ibn arriba indicada se vierte en agua de hielo y la solucidn acuo-
ga resultente es ajustada a un pH de 1l a 12 con hidrdxido sbdico
acuoso diluido. Be afilade a ello benceno o tolueno, seguido de agi-
tacibén para transferir el formedor de color de lactona de Acido pi-

ridina-carboxilico a la capa de benceno o tolueno. La capa de ben-
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ceno o tolueno es recuperada por separacibn y se elimina de ello
benceno o tolueno por destilacibn. El residuo es entonces lavado su-
cesivamente con asgua y una pequefia cantidad de un aleohol, éter de
petrbdleo o ligroina y se seca para dar un formador de color sustan~
cialmente incoloro o ligeramente Coloreado de lactona de fcido piri-
dina-carboxilico, representado por la f8rmula (I) en alto rendimien
to. - S

(2) Lactonas de &cido piridina-carboxilico, representadas por
la férmula (I) en que R, es un grupo -NH-CO-X pueden prepararse de
aquellas lactonas, en que R, es un grul;o amino, como s::.gue: l

Alrededor de 1 mol de la arriba obtenida lactona de &cido piri-
dina-carboxilico de la f£érmula (I) en que R, es un grupo amino, se
hace reaccionar con alrededor de 1 a 1,5 moles de un haluro fcido
representado por la f£foérmula

X-CO0-Y (vI)

en que X es como se define en la férmula (I) e Y representa un &to-
mo de haldgeno, en alrededor de 0,3 a 1 litro de un disolvente orgh
nico inerte volétil, tal como cloroformo, benceno, tolueno, un clo-
ro benceno y semejantes en presencia de alrededor de 1 a 1,5 moles
de un aceptor fcido, tel como trietilamina, piridina, hidrbgeno-car
bonato de sodio y semejantes, a unea temperatura de alrededor de 40
a 1102 C durante alrededor de 2 a 8 horas. EL producto de reaccibn
es enfiisdo a temperatura ambiente y lavado con agua, seguido de
destilacibn de salida del disolvente orglnico inerte volétil. El re
siduo resulbante es lavado sucesivamente con agua y una pequeiia cap
tidad de un alcohol, &ter de petrbleo o ligroina y se seca para dar
una lactona de &cido piridina-carboxilico sustancislmente incoiora
o ligeramente colomda, representada por la férmula (I) en que R,
es un grupo -NH-CO-X, en alto rendimiento.

4dhora, el procedimiento para preparar el formador de color del
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presente invento, es decir, formedores de color de lactona de &cido
piridina-carboxilico, se ilustrarf por medio de los siguientes Ejem-
plos de Preparacibn.

EJEMELO DE PREPARACION 1

10 g de anhidrido quinolinico y 26 g de N,N-dietil-mefenétidina
se afiadieron a 100 ml de benceno y se afiadieron 27 g de cloruro de
aluminio anhidro a la mezcla en pequefias porciones durante alrede-
dor de 20 minutos, mientras se agiteba y mantenia la temperatura de
20 a 352 C,

Después de completar la adicidn se dejé reaccionar la mezcla
durante 4 horas a una temperatura en el alcance de 35 a %82 C y des~
pués se enfrid a temperature ambiente. El benceno fue alejado por
decantacidn y el producto de reaccidn resultante fue afiadido a 300
ml de agua de hielo meguido de agitacidn. El gblido precipitado fue
filtrado, lavado con agua y secado para der 15,5 g de una mezcla de
isbmero comprendiendo &cido-(2) 3= [ 2°~etoxi-4’-dietilamino-benzoill
~piridina~carboxilico y &cido=(3) 2-| 2’-etoxi~4’~dietilamino~bep
zoil ) -piridina-carboxilico como cristales de color castafio p&lido,

teniendo un punto de fusibn de 245 a 2532 C. 15,5 g de los crista-

" les resulbantes entonces se disolvieron en hidrbxido sbédico acuoso.

Se afiadid a la solucibn &cido clorhidrico acuoso diluido para ajus-
tar el pH a 6, y el sblido precipitado fue filtrado (el filtrado
fue puesto a un lado), lavado y secado para dar 10 g de una mezcla
de isbmero, comprendiendo predominantemente Acido~(2) 3- [ 2’-etoxi-
4'-dietilamino—benz;ﬂ] ~piridina~-carboxilico y una pequefia canti-
dad de &cido-(3) 2- [ 2’-etoxi-4’~dietilamino-benzoil] -piridina-car
boxflico, como cristales de color castafio amarillento ligero tenien-
do un punto de fusibn de 293 a 2972 C. 10 g de los cristales resul-
tantes entonces se recristalizaron varias veces desde un disoivente

mixto de metanol-benceno (1:l por volumen) para dar 6,5 g de un al-
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temente purificado &cido-(2) 3- [ 2°-etoxi~4’~dietilamino-benzoill -
piridina-carboxilico, como ciistales de color amarillo p&lido tenien-
do un punto de fusibn de 297 a 2982 C,

El filtrado, teniendo un pH de 6, obtenido de la filtracibén
del producto arriba citado, entonc:;s fué ajustado a un pH de alrede-
dor de 2, con &cido clorhidrico acuoso diluido, y el sblido precipi-
tado fue filtrado, lavado con agua y secad0 para dar 4 g de una mez-
cla de isbmero comprendiendo predominantemente fcido-(3) 2-{ 2'-eto
ximt’ -dietilamino-benzoill —piridina-carboxilico y una pequefia canti
dad de Acido-(2) 3-[ 2°-etoxi-4’-dietilamino~benzoill -piridina-car-
boxilico como cristales de color castafio phlido teniendo un punto de
fusibn de 176 a 1812 C.

4 g de la mezcla de isbmeros asi obtenida, entonces se recrista
lizaron varias veces desde un disolvente mixto de metanol-tolueno
(1:1 por volumen) para dar 2,3 g de un &cido=(3) 2-[ 2’-epoxi-4’-die
tilamino-benzoill —piridina-carboxilico altamente purificado, como
cristales sustancialmente incoloros teniendo un punto de fusibn de
179 a 1802 C.

2 g del arriba obtenido &cido-(2) 3-[ 2°-etoxi-4’-dietilamino=-
benzoil) -piridina-carboxilico (punto de fusibn 297-2982 C) y1l,2 g
de S-dimetilamino-2-naftol me afiadieron a 18,4 g de &cido sulfiirico
al 95% y se dejé reaccionar la mezcla a una temperatura de 95 a 100¢
C durante 4 horas seguido de refrigeracibn de la mezcla a temperatura
ambiente, E1 producto de reaccibn entonces fue vertido en 100 ml de
agua de hielo y la mezcla fue ajustada a un pH de alrededor de 1l
con hidrbéxido sbdico acuoso diluido. 50 ml de benceno se afiadieron
entonces a la solucibn acuosa resultante para transferir la resultan
te lactona de fcido piridina-carboxilico a la capa de benceno que en
tonces fue recuperada por separacidn. El benceno fue eliminado por

destilacibn desde la capa de benceno, y el residuo asi obtenido fué
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lavado sucesivamente con agua y una pequeiia cantidad de éter de pe-
tréleo y secado para dar 2,3 g de un formador de color de lactona
de &cido-(2) 3-[ 3’-dietilemino~-7’-dimetilamino-benz(c)~11’~oxi~-xan
tenil] ~piridins~carboxilico (formador de color ne 1), como crista-
les de color castafio phdlido, teniendo un punto de fusién de 217 a
2192 C.

2,0 g de Bcido-(3) 2-[ 2'-etoxi-4’~dietilamino~benzoil] -piridi
na~-carboxilico (punto de fusibn 189-1802 C) arriba obtenido y 1,2 g
de S5-dimetilamino~2-naftol, fueron afiadidos a 18,4 g de &cido sul-
flrico de 95%,y la mezcla se dejd reaccionar a una temperatura de
95 a 1002 C durante 4 horss seguido de refrigeracibn a temperatura
ambiente. EL producto de reaccidén fue Vertido en 100 ml de agua de
hielo y la mezcla fue ajustada a un pH de alrededor de 1l con hidrb-
xido sbdico acuoso mientras se agitaba, y se afiadieron 50 ml de ben-
ceno a la mezcla para trensferir la resultante lactona de &cido piri
dina~carboxflico a la capa de benceno, que entonces fue recuperada
por separacidn. ELl benceno fue eliminado por destilacibn desde la
cape. de benceno y el residuo asi obtenido fue lavado sucesivamente

con agua y una pequeila cantidad de éter de petrdleo y se secd para

' dar 2,2 g de lactona de &cido=(3) 2= [ 3'-dietilamino-7’-dimetilami

no-benz(c)-11’~oxi~xantenil)] -piridina-carboxilico (formador de co-
191:' ne 2), como cristales de color castafio pflido, teniendo un punto
d.e\ fusibn d: 174 a 176 2 C,
EJEMPLO DE PREPARACION 2

4,0 g de la mezcla de isémero de &cido benzoil-piridina-carbo-
xilico, teniendo un punto de fusién de 245 a 2532 C como se ha des-
crito en el ejemplo de preparacién 1, y 2,0/§é 2-naftol. se afadieron
a 40 g de &cido sulflirico de 98% y se dejd reaccionar la mezcla a
una temperatura de 95 a 1002 C durante 4 horas seguido de refrigera-

cidn a temperatura ambiente. El producto de reaccidn fue vertido en
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200 ml de agua de hielo y la mezcla fue ajustada a un pH de alrede~
dor de 11 con hidrdxido sb8dico acuoso diluido. Im mezcla fue afiadi-
da a 100 ml de tolueno para transferir la resultante lactona de &ci
do piridina-carboxilico a la capa de tolueno y la capa de tolueno
fue recuperada por separacidn. El tolueno fue eliminado por destila-
cibén desde la capa de tolueno, y el residuo asi obtenido fue lavado
sucesivamente con agua y una pequefia cantifad de éter. d‘e“ptr&eo y
se secd para dar 2,8 g de una mezcla comprendiendo lactona de &cido-
(2) 3-[ 3'-dietilamino-benz(c)-11'-oxi-:xan'ben:il] -piriq.inawc‘arboxi-
lico y lactona de &cido=(3) 2= [3'-die'bil-amino-benz(c)-ll"-oxi-xap_
tenil] —piridina-carboxilico (formador de color n® 3), como crista
les de color castafio plirpura pélido teniendo un punto de fusibn de
155 a 1592 C.
EJEMPLO DE PREPARACION 3

3,1 g de la mezcla de isbmeros de &cido benzoil-piridina-carbo
xilico, teniendo un punto de fusibn de 245 a 2532 O como se ha des-
crito en el ejemplo de preparacién 1, y 1,6 g de S-propionamida-2-
naftol se afladieron a 30 g de fcido sulffirico de 95% y se dejdé reac-
cionar la mezcla a una temperatura de 95 a 1002 C durante 5 horas
seguido de refrigeracibn & temperatura ambiente. Después de enfriar
¢l producto de reaccidn fue elaborado de ia misms manera que se ha
descrito en el ejemplo de preparacidn 2, para dar 3,7 g de una mez-
cla de isbmero comprendiendo lactona de &cido-(2) 3= [3°-dietilemi
no=-7’~prépionamilo-benz(c)-11’~oxi-xantenill -piridina~carboxilico
y lactona de fcido-(3) 2-[ 3’-dietilamino~7’-propionamilo~benz(c)-
11°-oxi-xantenil -piridina-carboxilico (formsdor de color n2 4),
como cristales de color castafio pdlido, teniendo un punto de fusibn
de 231 a 2362 C,

EJEMPLO DE PREPARACION 4

3,1 g de la mezcle de isbmero de &cido benzoil-piridina-carbg
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xilico, teniendo un punto de fusibén de 245 a 2532 C, como se ha deg
crito en el ejemplo de preparacién 1 y 2,6 g de S-amino-2-naftol se
afiadieron a 30 g de fcido sulffirico de 95% y se dejd reaccionar la
mezcla a una temperatura de 90 a 952 ¢ durante 5 horas seguido de
refrigeracibn a temperatura ambiente. Después de enfiiar, el produc
to de reaccibn fue elaborado de ls misma manera que se ha descrito
en el ejemplo de preparacibn -2~ para dar 3,7 g de una mezcla de
isbmero comprendiendo lactona de 4cido-(2) 3-[ 3’-dietilamino-7’-
amino-benz(c)~ll'~oxi~xantenil] ~piridine~carboxilico y lactona de
cido-(3) 2~ [ 3’wdietilamino-7’~amino~benz(c)-11’-oxixantenil ] ~pi
ridina-carboxilico (formador de color n® 5), como cristales de co-
lor verde pélido, teniendo un punto de fusibén de 239 a 2422 C.

2,5 g de la mezcla de isémero de lactonas. arriba obtenida se
disolvidé en una mezcla de 50 ml de benceno y 0,7 g de trietilamina.
1,2 g de cloruro de 4=toluilo se afiadieron a la mezcla resultante
y se dejbd reaccionar la mezcla a una temperatura de 65 a 702 C du-
rante 5 horas, seguido de refrigeracidn a temperature ambiente., El
producto de reaccibn fue lavado con 50 ml de agua de hielo y se eli
mind por destilacibén el benceno. El residuo fue lavado con unae pe-
quefia cantidad de éter de petrbleo y se secd para obtener 3,2 g de
una mezcla de isémero comprendiendo lactona de fcido~(2) 3~ [ 3’-dige

bilamino-7’=(4"~metil )-benzamida~benz(c)-11’~oxi~xantenil ] ~piridi

-na-carboxilico y lactopa de &cido-(3) 2-[ 3’-dietilamino-7’~(4"-me

til)~benzamida~benz(c)-11’~oxi-xantenil] ~piridina-carboxilico (for
mador de color n? €) como cristales de color plirpura rojizo pélido.
EJEMFLO DE PREPARACION 5
(1) Cada uno de los enhidridos quinolinicos (II) y cada una de

las anilinas (III) que corresponden a los formedores de colores, se
hicieron reaccionar de la misma manera qQue se ha descrito en el

ejemplo de preparacién 1 para preparar una mezcla de isbmero de
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fcido benzoil-piridina-carboxilico (IV). La mezcla de isbmeros re-

sultante se hizo reaccionar con el correspondiente compuesto de naf
taleno (V) y el producto de reacciln se elabord de la misma manera

que se ha descrito en el ejemplo de preparacibén 2, para obtener una
mezelda de isbmeros de lactonas de fcido piridina-carboxilico (formg
dores de colores nfims. 7-58) como cristeles sustencialmente incolo-
ros o ligeramente coloreados, respectivaménte. -

(2) Cade una de las mezclas de isbémeros de lactonas de &cido-
piridina carboxflico (I) (en que R, es un grupo amino) se hizo reag
.cionar con un haluro &cido (VI) y el producto de reaccibn fue elabo
rado de la misma manera que se ha descrito en el ejemplo de prepara
cibn 4, para obtener una mezcla de isbémero de lactones de &cido piri
dina~carboxilico (formadores de color nfms, 59~75) como cristales
sustancialmente incoloros o ligersmente coloreados, respectivemen-
te.

Los puntos de fusibén y aspecto de cristal de los asf obtenidos
formadores de color y &cidos piridina-carboxilicos, compuestos de
nafteleno y haluros &cidos, que fueron usados en este ejemplo, se

ilustran en la tabla 1 siguiente.
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Los procedimientos para producir papeles copiadores sensibles a la
presién, usando lactonas de &cido piridina-carboxilico, representadas por
la f£érmula (I), como/ggimador de color, son bien conocidos en la %&cnica
e incluyen el método, en que se utiliza el fenbmeno de la coacervacibm com-
pleja, para producir microchpsulas, como se describe en las patentes de
EE.UU, nfms. 2.800.457 y 2.800,458, el método de polimerizacidn interfa-
cinl segfin se describe en las publicaciones de patentes Japonesas nfims.
446/1967 y 771/1967 y el método de polimerizacibn interna, como se describe
en la solicitud de patente japonesa pendiente de los mismos solicitantes
nfims, 38.087/1968 y 69.448/1969., E1 formador de color se usa generalmente
en una cantidad desde alrededor de 0,5 a 5% de peso basado en el disolvente
orgbnico previamente descrito, tal como etileno glicol, clorobencenos, clo-
ruro de difenilo, dibencilbenceno, dibenciltolueno, dietilfbalato, trioctil
fosfato, un alquilnafteno, naftilalquil alcohdes, etc.

El papel copiador sensible a la presidn, que usa lactonas de &cido
piridina~carboxilico representadas por la férmula (I) shora se ilustrarf
con mayor detalle por los siguientes ejemplos, pero no deben considerarse

como limitando el alcance de este invento. En estos ejemplos, todos los tap
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tos por ciento, partes y semejantes son de peso, a no ser que se in-
dique de otro modo.
EJEMPLO 1

2,0 g de los formadores de color nims. 1 y 2, fueron recogidos
y tratados como sigue. Cada formador de color fue disuelto en 100 g
de dibencil tolueno y 20 g de goma arfbiga, y 160 g de agua se afia=
dieron a ello a una temperatura de 502 C para emulsionar. 4 esta
emulsidn se afiadieron 20 g de gelatina tratada al &cido y 160 g de
agua y, mediante agitacibn, se afiadib a ello &cido acético para ajug
tar el pE a 5. Entonces, 500 g de agua se afadieron a ello para per-
mitir que prosiguiera la coacervacibn. Asi se formd§ una pelicula 14~
quida gruesa de gelatina-goma arfbiga alrededor de las gotitas de
aceite de dibencil tolueno, conteniendo disuelto en las mismas el
formador de color. Despubs de ajustar el pH a 4,4 se afiadieron a
ello 4 g de solucibén acuosa al 37% de formalina para endurecer la pe
licula liquida arriba descrita. Entonces, el sistema fue enfriado a
102 C y despubs de afladir & ello hidrdxido sbdico acuoso diluido pa-
ro. ajustar el pH a 9, se dejd reposar durante 5 a 6 horas para com-
pletar por ello la encapsulacibn.

El resultante liquido conteniendo microcépsulas fue aplicado a
un papel por un método de revestimiento tal como el revestimiento de
rodillo, revestimiento de cuchﬂla de aire, etc. Después de secar,
ge obtuvo un papel revestido incoloro (papel de hoja inferior). Cuan
do este papel de hoja superior fue superpuesto intimamente sobre un
papel de hoja in.feri';r, teniendo revestida encima una sustancia de
arcilla &cida como un revelador de color, y se aplicd una presibn
localizada al conjunto por escritura manual, se formd inmediatamen—
te un color azul pfirpura sobre el papel de hoja inferior en el érea

presioneada.
No se observd casi ninguna decoloracibn ni empalidecimiento del
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color azul pfirpura revelado, alin cuando fue expuesto directemente
a luz solar durante un prolongado periodo de tiempo.

Mtemti@ente, cuando el papel de hoja superior fue intimo~
mente superpuesto a un papel de hoja inferior, teniendo revestido
encima un polimero orghnico écid:y se aplicé a ello una presibn lo
calizada por escritura manual, se formé inmediatamente un color azul
plrpura formado sobre el papel de hoja inferior en €l &rea de apli-
cacibn de presidn.

EJEMPLO 2 .

2,0 g del formador de color n? 3 fueron recogidos y tratados
de la misma manera que se ha descrito en el Ejemplo 1. Después de
revestir y secar se obtuvo una hoja de papel superior incolora.

Cuendo esta hoja de papel superior se superpuso intimemente so
bre un papel de hoja inferior, teniendo revestida encima una sustan
cia de arcilla activa, como un revelador de color, y se aplicd una
presibén localizada a la misma por escritura manuval, se reveld inme-
diatamente un color plrpura rojizo sobre el papel de hoja inferior
en el &rea de presibn. No se observd casi ninguna éoloracibn ni em-
palidecimiento del color plrpura rojizo asi revelado, alin cuando se
expuso directamente a luz solar durante un prolongado periodo de
tiempo. Alternativamente, cuando la hoja de papel superior fue su-
perpuesta inbimamente sobre un papel de hoja inferior, teniendo re-
vestido encima un polimero orgéhnico &cido, como el revelador de co-
lor, y cuando se aplicd presién localizada sl conjunto por escritura
manual, se reveld inmediatamente un color plirpura rojizo sobre el
papel de hoja inferior en el &rea presionada.

EJEMPLO 3

2,0 g del formador de color n? 4 fueron recogidos y tratados

de la misma manera que se ha descrito en el Ejemplo 1.

Después de revestir y secar se obtuvo una hoja de papel supe-
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rior incolora. El papel resultante fue intimamente superpuesto a
un papel de hoja inferior, teniendo revestido encima un polimero
orghnico &cido, sustancias de arcilla &cida o una combinacibn de
los mismos, como un revelador de color. Cuando se aplicd una pre-
gidn localizada al conjunto, inmediateamente se formé un cokr rojo
sobre el papel de hoja inferior en la zona presionada. El color ro
jo asi formado, presentd una suficiente estabilidad al transcurso
del tiempo pars uso préctico.

EJEMPLO 4

2,0 g de los formsdores de color 5-75 fueron recogidos y cada
uno de ellos fue fratado de la misma manera que se ha descrito en
el ejemplo 1.

Despuds de revestir y secar, se obtuvieron papeles de hojas
superiores incoloros. Cuando cada uno de los papeles resulbantes
fue intimamente superpuesto a unpapel de hoja inferior, teniendo
revestida una sustancia de arcilla &cida como revelador de color
¥y se aplicd una presibn localizada al conjunto, poi escritura ma-
nual, se reveld inmediatamente una profunda imagen de color sobre
el papel de hoja inferior en el &rea presionada. Las asi reveladas
imfgenes de color pmeentaron suficiente estabilided para uso pric~-

tico, los tonos de color revelados sobre las hojas inferiores, se

.ilustran en la tabla 2 que sigue.
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Tabla 2
Formador Tono de Formador Tono de
de color color de color color
No. 5 Azul phrpura No. 6 Rojo
No. 7 Rojo Noe« 8 ~ Rojo
5 No. 9 Rojo No. 10 Phrpura rojizo
No, 11 Azulado plrpura No. 12 Azulado pﬁrgﬁra”
No. 13 Azulado plrpura No. 14 Azulado phrpura
No. 15 Rojizo plrpura No. 16 Rojizo plrpura
No. 17 Rojo No. 18 ' Castafio rojizo oscuro
10 No. 19 Castafio rojizo No. 20 Verde oscuro
0ScuUro
No. 21 Castafio rojizo No. 22 Verde oscuro
oscuro
No., 23 Verde No. 24 Verde oscuro
No. 25 Rojizo plrpura No. 26 Castafio rojizo
15 No. 27 Rojo No. 28 Rojo
No. 29 “Azul plrpura No. 30 Castafio rojizo oscuro
' No. 31 Castafio rojizo No., 32 Rojo
oscuro
No. 33 Rojo No. 24 Rojo
No. 35 Plrpura azulado No. 36 Plrpura azulado
20 No. 37 Plrpura azulado No. 38 Rojizo plrpura
No. 39 Rojizo phrpura No. 40 Rojo
No.41 Rojo No. 42 Rojo
No. 43 Rojizo plrpura No. 44 Rojizo plrpura
No. 45 Rojo No. 46 Rojo
25 No. 47 Rojo No. 48 Rojo
No. 49 Rojo No. 50 Rojo
No. 51 Rojizo phrpura No. 52 Rojo
No. 53 Rojo No. 54 Rojo
No. 55 Rojo No. 56 Rojizo plrpura

30 EJEMFLO 5
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Formadoxr Tono de Formador Tono de
de color color de_color coloxr
No. 57 Rojizo pfirpura No. 58 Rojizo plrpura
No. 59 Rojizo plrpura No. 60 Rojizo phrpura
No. 61 Rojizo plrpura No. 62 Rojizo plrpura
5  No. 63 Rojizo plrpura No. 64 Rojizo plrpura
No. 65 Rojizo dirpura No. 66 Rojizo plrpura
No. 67 Rojizo plrpura No. 68 Rojizo plrpura
No. 69 Rojizo plrpura No. 70 Rojo
No. 71 Rojo No., 72 Rojo
10 No. 73 Rojo No. 74 Castafio rojizo
No. 75 Cagtafio rojizo
EJEMELO 5

2,4 g del formador de color ne 24, 0,3 g de o-hidroxi-benzalaceto
fenona, 0,1 g de rodamina B~anilinolactamo, O,1 g de lactona verde
15 malaquita y 0,1 g de leucometileno azul de benzoilo se trabtaron y re-
vistieron de la misma msnera que se ha descrito en el Ejemplo 1 para
preparar una hoja superior. Cuando esta hoja superior fue superpues-
ta a un papel de hoja inferior, teniendo revestida encima una sustan-
cia de arcilla activa, como un revelador de color, y se aplicd una
25' pfesi6n 1ocalizada al conjunto por escritura manual, se reveld inme-
diatamente un color negro sobre el papel de hoja inferior. El color
negro asi revelado apenas experimentd cambio en el tono ni empalideci-

v

miento.

. HBFLO0 6

25 2,0 g del formador de color n? 1 se disolvid en 50 g de diisopro-
pil bifenil y una soluciln comprendiendo 10 g de toluileno diisociana
to, 6 g de bisfenol 4, 0,5 g de octilato de zinc y 20 g de cloruro de
metileno se afiadieron a ello para preparar una primera solucibn.

10 g de goma arfbiga se disolvieron en 50 g de agua a 302 C y se

30 afiadi6 a ello la arriba citada primera solucidn seguido de emulgacidn
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usando un homogeneizador pars preparar una emulsidn de aceite en
agua, teniendo un tamafio de particula de 10 a 15 Yz

La asi obtenida emulsidn fue vertida en 200 g de agua ca-
liente a 502 O, y la temperatura fue elevada a 802 C mientras
se agitaba. El sistema de resccidn fue mentenido a aquella tempe~
ratura durante 30 minutos para polimerizar toluileno diisociana~
to y bisfenol-A alrededor de la superficile de las 'gc.rbi{:as de
aceite para formar una pared de clpsula. Después de crompletar

la encapsulacibén el resultante liquido conteniendo microchpsu-

. 8

las fue aplicado sobre un papel con una cuchilla de aire, segul
do de desecacidn. Ademés se revistid encima una sustancia de ar-
cilla activa seguido de desecacibn, obteniendo por ello un simple
papel registrador., Cuando se aplicd una presidn localizada direc
tamente a la capa de revestimiento por escritura mecanografica

0 manusl, se formd en la zona presionada una clara imfgen colo-

reada de plirpura azulado.

Aunque el invento ha sido descrito en detalle y con referen
cia a sus ejecuciones especificas, resultarf evidente para al-
guien experto en la técnica que pueden hacerse varios cambios y
modificaciones sin apartarse de la idea y de su alcance.

N O T A |

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencibdn gue por veinte
afios se solicita para Espafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicaciones:

12,- Mejoras en la fabricacidn de pspel copiador sensible
a la presidn conteniendo compuestos de lactona derivados de &ci-
do piridina-~carboxilico, caracterizadas porque se aplica al pa-
pel un formador de color, que es un compuesto de lactona deri-
vado de fcido piridina-carboxfilico, representado por la f£érmu-

las
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o su mezcla, en que Rl representa un Atomo de hidrbgeno, un grupo
alquilo inferior o un grupo bencilo; 32 representa un gruapo alquilo
inferior, un grupo bencilo o un grupo femilo sustituidc o insusti-
tuido, en que el sustituyente es un grupo alquilo infexrior o un &to
mo de haldgeno; Rarepresenta un &tomo de hidrbgeno, un zrupo alqui-

lo inferior, un &tomo de haldgeno o un grupo fenilo; y la estructu-

ra parcial EA representa R4 @
& N

R4

~v

‘en que R, representa un Atomo de hidrégeno, un grupo alquilo infe-

rior, un grupo elcoxi inferior, un &tomo de haldgeno, un grupo ami
no, un grupo mono—ﬁquilamino inferior, un grupo di~slquilamino ine
ferior, un grupo monobencilamino, un grupo dibencilamino, un grupo
N-inferior alquil-N-bencil-emino, un grupo anilino, un grupo N-infe
rior alquilanilino, o un grupo -NHCO-X, en que X representa un gru-
po alquilo inferior, alquenilo inferior o un grupo sustituido o ip
sustituido de estirilo, fenilo o maftilo, siendo el susbtituyente un

grupo alquilo inferior, alcoxi inferior, di~alquilamino infe-
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rior, hidroxi o nitro o un &tomo de haldgeno, en que los grupos al-
quilo inferior, alcoxi ¥y alquenilo tienen de 1 a 5 &tomos de carbo-
no.
2a,- Por filtimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Inwf;hciGn que por veinte afios se s0li=
cita registrar para Espafiy = = = = = = = = = = = = - == - - == -
P o r e
* MEJORAS EN LA FABRICACION DE PAPEL COPIADOR SENSIBLE A LA PRESION
CONTENIENDO COMPUESTOS DE LACTONA DERIVADOS DE ACTDO ‘PHZI‘Z)‘INA—
CARBOXILICO "
Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Tescripti

va que consta de cuarenta y ocho hojas foliadas y escrites a miqui~

na por una sola cara,

P.A.,

e B

Lty
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