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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS DE
3=-INDOLIT~3~FENIL--FTATLIDAY, a favor de¢e la firma suiza QIBA-
GEIGY AG, rcsidentc en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se rcficre a nuevos compues—
tos cromogénicos que son normalmente incoloros o tan sdlo
débilmente colorcados, pero que proporcionan intensos cb—
lores de tonalidad azul cuendo ostablecon contacto con u@

5 co~reactivo ageptor de elcectrones. El invento se rcrfieroc,
concretamente, a nuevas 3~indolil-3-~fenil-ftalidas, la pre-
paracidén de estos compucstos y su cmpleo como formadores
de color on material copiador sensible a la presidn.

E1l formador de color azul mis ampliamente utili-

10. zado es lactona violeta cristalina (CVIL) que se utiliza
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normalnente en mezcla con azul de benzoil-lewco-metileno

para compensar la pobre estabilidad del formador.

El objeto de oste invento consiste en proporcio-

nay un formador de color asgul dotado de proplcdades mejo=-

radas frente al CVIL.

Este objeto se proporciona medianto unae serie de

compuestos que ticnmen la £ormula

(1)

eh la que

l
(350 et co z/ \1§'
(N p (Tlf)m__1
(W)Z n

.

reprosentan, independientomente entre si,
hidrégego, alquilo con 1 a 12 Atomos do
carbono, alcoxialquilo con 2 a 8 é?omos de
carbono! cicloalquilo con 5 o 6 étémos de
carbono, bencilo o fenilo,

representa alquilo con 1 a 12 &tomos de
carbono, alecoxilo con 1 a 12 4tomos de
carbono o aciloxilo con 2 a 12 4tomos de

‘

ecarbono,

representa alquilo con 2 a 12 dtomos de
carbono, alcoxilo con 3 a 12 Atomos de
ocarbono o acilexilo con 2 a 12 &tomos de

carbono.
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en la que

ropresenta hidrégono; alquilo con 1 a 12
édtomos de carbono o fenilo,

reprosenta alquilo con 3 a 12 &tomos de
carbono, bencilo o oianoetilo: 0 bien U
puede seor tam?ién W, cuando Ry ¥ R son
ambog bencilo,

reprosonta hidrdgeno, metilo o e¢tilo y

es 1o 2,

los anillos boneénicos A y B pucden ostar
substituid s por un grupe aminico cven -
tualunentc substituido por alquilo con 1 a
6 &tomos de carbono y el anillo bencénico
B pucde cstar también substituido por ni-

tro o haldgeno.

Entre las 3~-indolil-3~fenil-ftalidas que quodan
abarcadas por lo férmula (I) doben déstacarso aquellos com

pucstos de la fémula (la)

7\

C C
- i\o g i B
| 27\ Z
(%) o |
) n- ’/; (U')n,1
r, LS (*.L')
2=n

ropresenta alquilo con 5 a 12 Atomos de
carbono, cspecialmentc 7 a 12 &tomos de

carbono, beneilo o cianoctilo o también



5.

1C.

15.

20.

25,

Yl

W

Rys Byy X, Zy A,

W cuando R, y R, ‘son ambos bencilb,.
representa alquilo con 5 a 12 étOmos de
carbono, especialmente 7 a 12 Atomos de
earbono! alcoxilo con 5 a 12 atomos de
carbono, especialmente 7 a 12 5tdmos de
carbono, o aciloxilo con 2 a 12 atomos
de carbono, especialmente 2 a 4 %tomos
de carbono, 5
representa hidrdgeno o alguilo con 1 a
4 4tomos de carbono, especialmenfe 1 a
6 dtomos de carbono,

y
By n tienen el significado expuesto an-

tes.

Ios grupos précticamente importantes de los com~

puestos de las férmulas (1) y (1a) pueden definirse con

lag dos. formulas siguientes

N/
>

c ~
= L
— / Z/\T ~
. N | (7)11—-1
(2) W2on
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en donde

‘ ‘ ’ ’

n, Ry, Ry, X; Y; Y, Z; U, U'; Wy W' tienon el
gignificado ?xpugsto antos.

Cuando los radiceles Ry, Ryy B3 ¥ R4 representan
alquilo, &stos pueden sor grupes alquilicos de cadena li-
noal o ramificadg. Ejomplos de dichcs grupos alquilicos son
el metilo;'etilo, n-propilo, isopropilo; n~butilo o bgtilQ
secundario, octilo o dedecilo. El alcoxialquilo on Ry, R,
R3 y R4 puede toner de 1 9 4 &towmos de ca?bono cn pada par—
te alquilica y representa, de preferencia, bota-metoxicti-
lo o beta-ctoxictilo, El cicloalquilo en los gignificadds
de gstos radicaleg R puede ger ciclopentilo o, de proferon-
cia, ciclohexilo. En funcibén de alquilo y alcoxilo, X os do
preferengia meﬁilo; netoxilo y etoxilo; mnicntras que Y re-
prosenta, ventajosamente; un grupo alquilico superior o al-
coxilico., Entrs los grupos aciloxilicos caben destacarse
los gruposlalcanoiloxilioos conteniendo de 2 a 4 dtomes
de carbono, cono el aceotbiloxilo o el propionilox;lo.

El alquilo en % puede sor meti}o;etilo, nrbuti}o;

octilo o dodecilo, prescntando 8ste en U, de prefercncia,
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de 5 a 12 &tomos de carbono, mds preferentemcnte de 7 a 12
4dtomos de carbono, tal como ¢l octilo o ¢l dodecilo., Los
anillos bencénicos A y B pucden contencr en calidgd de
grupo aminico substituido wn grupo dimotilaminico, dietile
aminico o n-hexilaminico. Un substituyente de halégeno puc—
de sex f£luoro, bremo o especialmente cloro.

Los compuestos de ftalida particularmente valio-
sos de la férmula (I) son aquellas 3-indol-3-fenil-ftali -
das que se indican con A y B respectivamente.

A. Tos compucstogde la férmula

R
3
\N 7\ c 3

— ( C - \

e —/ ‘\o g ﬁ

+ A VYA

X ¢=0 12 T
~/
(4) l 1]

\\\//

1

en la que

.

Ré Yy Ri representgn; independiontemonte ontre si,
hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 Atomos de car-
bono, oiclohexilo; beneilo o fenilo;

Xy representa metilo, alcoxilo con 1 a 12 4to~
mos de carbono o glcanoiloxilo con 2 a 4
"Atomos de carbono, '

Zy representa hidrégeno, alquilo con 1 a 4
4%omos de carbono o fenilo y

1 ropresenta alquilo con 3 a 8 &tomos de
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ocarbono, especialuente con 5 a 8 &tomos
de carbono, bencilo o tambibén metilo o
etilo cuando R3 y R4 son ambos bencilo.

B. Los compucstos de la f£émula

Nl N

¢ RN
R/ —_— N g | l
4 AN =

¥
’ W

(5)

en la q?e )
Ryy Ryy %y y W tienen el significado expuesto an -
tfes e
Yy reprosenta alcoxilo con 3 a 12 &tomos
de carbono; e prefercncia con 5 a
12 4tomos de carbomo, © alcanoiloxilo
con 2 a 4 &tonos de carbono.

Dentro de las férmules antes citadas deben oi -
tarse, especialmente, dos importente mubgrupos, en uno de
los cuales el N»subgtituyente en la agrupacién indolilica
tiene; por lo menos, 3 Atomos de carbon?, especialmento 7
4dtomos de carbono por 1o menos (Tipo C), mientras gue ol
otro grupo conticnc en calidad de N-substituyentsc del ani-
1lo de indol motilo o etilo (tipo D).

C. Los compucatos do la férmula
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(6)

en la que

RSyRG

T i
= ] C\/ =
XQ Co Z2/ iy
o~ \
\ U2
™

¢

representan, independiente entre si,

alquilo con 1 a4 &tomos de carbono o
bencilo,

representa metilo, alcoxilo con 1 a 4
Atomos de carbono, o alcanoiloxilo con
2 a 4 &tonos de earbono,

representa motileo o fenilo y
represonte alquilo con 3 a 8 dtomos de
carbono, ocspecialmentc con 7 u 8 dtomos

de carbono.

D. Ios compucstogic la f£érmula

R

(7)

el
e

\

P

C\O
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en la que
RS; RG ¥ 22 ticnen el significado expucsto antes y
Y, representa aleanoiloxilo con 2 a 4 dto -
mosg de carbono, ¥y
Wy representa metilo o etilo,
Los nucvos compucstos de ftalida de las férmulas
(1) a (7) pueden obtenerse con métodos conveidos.
En g@neral; los conmpuestos de talida de confor -
nidad con el invento sefreparan hacicndo reaccionar un

compuesto de benzofenona de la fbrmule

v

Ry
N N\ oo
o N\ c (8)

T2 COOH
= N
A
"N

con un compuesto de indol de la férmula

4, B, Rl, R2 y 2z tieyen el gignificado expuesto an-
tes,
N tiene el gignificado atribuido a X

e Y o también hidroxilo, y
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en la que

~ 10 -

Q tiocne ol sigﬁificado atribuido a U y W,
y elguilando o acilando el producto reaccional cuando V es
hidroxilo. Ia rcaccibén se llova a cabo haciendo reaccionaf
entre si los reactivos en prescnciaz de un agente &e con -
donsacidn acidico. Bjemplos de agentes de condensacidn
apropisdos son el anhidrido acético, el deido sulf&rico y
el ecloruro de zinc o el oxioloruro de £ésforo. i )

In forma altornativa, los compuestos dc fialida

segin ol invento pusden obitencrss haciendo reaccionar un

compueste carboxibenzoil-inddlico de la férmula

QO ' N
SO
SN (10)
/4 T
Q

con un compuesto de anilina de la fomula

Ry
>N—- / \ (11)

Ry =

¢

A, B, Rl’ Rz, V, Qy 2 +fienen el significado ex;
pucsto antes,
¥y alquilondo o acilando el producto reaccional cuando V
es hidroxilo,
Los compuostos de partida de las f6rmulas (8) y
(10) se preparan, por lo general, haciendo recaccionar an- '

hidrido £t4lico con un compuosto de unlllna de la formula



(11) y con un compuesto de indol de la féruula (9) respec-
tivemente, de preferencia en un disolvente orgdnico, even-
tuelmente en presencia de un haluro metdlico de los dcidos
Lewis. Los d}solvente§ orgénicos apropiados son, por ejem-
5. plo, benoeno, tolueno, xileno, un clorobenceno o snlfuro
de carbono, Entre los haluros metdlicos de dcidos Lewis se
prefiere'el cloruro de aluminio. Los compuestos de la féiu
mula (8), donde V es alcoxilo o aeiloxilo, se obtienen de
preferencia mediante la alquilacibn o acilacidn, segin los
10. nétodos convencionales; de los productos intermediarios
preparados haciendo reaccionar anhidrid? ftélico con un
compuesto de anilina de la férmula (11), en donde V es hi-
droxilo. Ia ac;lacién y la alquilacién de los compuestos
inﬁenmediar?os, donde V es hidroxilo; ge lleva a qapo, de
15, preferencia, con agentes de acilacién y alguilacién, respec~
tivamente; que tienen 12 Atomos de carbono, a lo sumo. Los
agentes de aocllacidén que puedenutilizarse aqui soﬁ, por
ejemplo; derivadQS funoionales reactivos de dcidos carboxi~
licos aliféti?os, particularmente haluros y sulfuros de
20, 4dcidos grasos, como el bromuro de acetilo, el cloruro de
acetilo o el anhfidrido acético. Los agentes alquilantes
pueden ser haluros de alquilo como el ybduro 0 cloruro de‘
metilo o etilo. Le acilecidn y la alqui;acién se efsctuan,
por lo general, segin métodos conocidos, por ejemplo, en
25. presencia de agentes aceptores de 4cido, tales como carbo-
natos metdlicos ?1calinos 0 bages de nitrdgeno terciario
como la piridina, evegtualmente en presencia de disolven -
tes orgénicos inertes, cowo clorobenceno o nitrobenceno.

Tas nuevas ftalidas segiin el invento son compues-
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tos més o menos incoloros que resultan.pérticularménme ﬁti#
les para servir en calidad de los llamados formadéres de
color., El $érmino "formador de color' se utilize para deg=
cribir un compuesto gue es normalmente incoloro o muy dé =
bilmente coloreado, pero que produce un fuerte color cuan-—
do se pone en contacto con un substrato co-reactivo qug sea
un aceptor de electrones, Los oo-rgaotivos tipieos_son, ’
por ejemplo, arcilla de atapulgita, arcilla silton, gilice,
bentonita, haloisita, 6xido de aluminio, fosfato de alumi-
nio, caolin o cuwalquier arcilla acidica o un material poli-
mérico de reaccibén 4cida como un polimero fendlico, una
regina de alguilfenol-acetileno, una resina de Acido malei-
co-colofonia o un polimero hidrolizado total o parcialmen-
te de anhidrido maleico con estireno, etileno, vinil-metil-
&ter o carboxi-polimetilenos,

' Log co-reactivos preferidos son arcilla de atapul-
gita, arcills silton, silice o una resina de fenol-~formal-
dehido, Estos acoptores de electrones se revisten, de pre-—
ferencia, sobre la cara frontal de la substancia aceptora
de electrones de la lémina receptora, |

Con los muevos formadores de color segin el in ~
vento puede obtenerse una gran variedad de eolore§ azles
o azul verdosos. )

BEn comparacibén con los bien conocidos CVI, estos

compuestos son de similar intensidad. Los compuestos de

~ £falida de la fémmula (1), en donde X o Y significa un gru-

po aciloxilico, muestran una tonalidad ligeramente mds ver—
de, mientras que los compuestos de £talida, donde X o ¥

son un grupo alcoxilico, ofrecen, por lo gencral, una ‘tona~-
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lidad ligeramente mas roja.

Los formadores de color que nos ocupan presentan
une solidez mejorada frente a la luz sobre arcilla y subs-—
tratos fendlicos. Con estas nuevas ftalidas se prbporciona
una geme adicional de formadores de color con una solubi-
lidad tal que permite mayor f£lexibhilidad en la eleccidn de
los disolventes ubilizados para el encapsulado y otras
formas de aplicacidn.

El material de registro sensible a la ppesién'

pucde sor de diversos tipos bien conocidos en el arte y,

 por ejemplo, puede comprender liminas de papel revestides

con microocdpsulas que contengan una solucidn de los for—
madores de color. Cuando se rompen es?aqbépsulas mediante
la presién producida por la escritura, impresidén o teclea-
do, el formador de color entra en ocontacto con una subs -
tancia acidica que se roviste sobre la propia lémina o
sobre una lémina adyacente producicndo asl una imagen que
es una copia fiel del original,

El eojemplo que precede es s0lo une de la serie
de formas de aplicacidén, pudiendo por el contrario estar
cgnienidas las m;crocépsulas en ellrollo de papel de bage
0, evidentemente, como alternativa, el encapsulado de
la solucibén del formedor de color se puede proteger de la
reaocién prematura con cualquier otro medio como es el
apresamiento en una capa en forma de egpuma o como una
emulsién on wna pelicula endirecida. '

Segfn ya se ha indicado a?tes, estoa formadores
de color son apropiados; sobre todo, para utilizarsec en

el material copiador o de registro llamado sensible a la
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presién: Este materia} incluye, por éjemplo; w par de
lémihas, por lo menos, que comprenden, por 1o menos, un
formador de ocolor de la formula (1) o de laé féruulas tes-
pectivas disuelto en un disolvente orginico, de preferené
cia contenido en microcépsulas>rompibles por presidén y una
substancia aceptora de electrones, El formador de color,
al enx?ar en contacto con la substancia aceptors de elée—
trones, produce uﬁa sefial coloreada en los puntos donde se
aplice la presidn. , '

Estos formadores de color, comprendidos en el
material copiador sensible a la presibn,  se im@?Qéqué
se conviertan en activos mediante su separacién de lé;snhs—'
tancia aceptora de electrones. Segin es norua , ost0 s6
lleva a cabo incorpo;ando estos formadores de color a una

estructura de espuma, esponja o a wmodo de colmena. Sin

embargo, estos formadores de color estén, de preferencia,

nicroencapsulados.
Cuando estos formadores de oslor incoloros de
la férmula (I) se disuelven en un disolvente orgénico, és-

tos pueden somoterse a un procedimicnto de microencapsu -

‘lacibén y utilizarse a continuacidén para la obtencidn de

papel sensible a la p?esién. Cuandg las cépsulas se rom ~
pen por la presibn de, por ejemplo, un ldpiz y se trens ~
fiere asi la solucién formadora de color a una lémina ad-
yacente reovestlda con wn substrato capaz de actuar como

un aceplor de electrones; se produce una imagen coloreada,
Este color resulta del colorante asi producide que se ab-
sorbe en la zona visible del espcctro electromagnético.

Se-donoce desde hace tiempo el arte gensral deo
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fabricar microcépsulas‘de determinado tipo. Métodés bien
conocldos se describep, por §jemplo; enllas’patentgs egtae
douni@ensgs 2.18;.05;, 2.809,45?, 2.809,45@, 3.265,639, '
3.427,250, 3.405,071, 3.171,878 ¥ 2.:79"}.201. Otros métodos
ge dgscriben en la patente briténica n? 989.264 y; sobre
todo, en la patente briténica ne 1.156.%25- Cualquiers de
estos métodos y otros son apropiados para encapsuiar'los
formadores de color del presente invento. %

Los formadores de color del presente invento se
encapsulan, de preferencila, en disolventes_orgéniéos. Log
digolventes apropiados son; de prefercncia, no volétiles,.
por ejemplo difenil—polihalogena@o cono trio}oro-difepilo
y su mezcla con parafina liquida, tricresilo, fosfatg,
di—n—butil7fta1ato; diocti1~ftala£o,tmicloro—benceno, ni-
trobenceno, tficloroetil—fosfato; éter dg petrdleo, acei-
tes hidrocarbﬁricos; tales como parafina, derivados conden—
sados de difenilo o trifenilo, hidrocarburos aromdticos
oondensados hidrogepados 0 clorados: Tas parcdes de la
cépsula se obtienen, de preferzncia, mcdiante fuerzas de
coacervacidn uniforﬁemente distribuides entorno de las go-
titas de la soluocién formadora de color, estando consti -
tuido el material encapsulante por gelatina, tal como so

.

descr}be, por ejemplo, en la patente estadounidensc n¢
2.800, 457, '

Bn forma alternativa, las cdpsulas pueden cons—
tituirse a base de aﬁinoplastos o aminoplastos modificados
por policondensacién; tal como se describe en la solicitud

de patenie briténica ne 989.264 o 1.156.725.
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Un sistema preferido es aquél en donde el forma-
dor de color encapsulado se¢ revistc en la cara dorsal de
una limina de transferencia y la substancia sceptora de
electrones se reviste sobre la cara anterior de uéa limina
receptora. :

En otro material preferido; las nuevas 3-indolile-
~3-fenil~ftalidas se co-encapsulan junto con uno o mds for
madores de 0910r conocidos, tales como la lactona violeta
eristalina 3, 3~bis~(1l'~n-octil-2'-metilindol-3til-ftalide
o azul de benzoil-leuco-metileno,

Tas microcapsulas que cohxienen los formadores
de color de la férmula (1) o de las férmulas respectivas
se utilizan para fabricar material coplador sensible & la
presidn de diversos tipos conocidos en el arte; tales como
los llamados papeles "Transferidoros de productos quimicos"
y “"Awbocontenedores de productos quimicos"™. ILos diversqs
sistemas se distinguen fundgmentalmente entre si por lé
disposicién de las cépsulas, los reactivos del colorby el
material de soporte.

Tesmicrocédpsulas pueden estar en una capé ?nfe -
rior de la lamina superior y los rea?tivos del color, 0 sea
el aceptor yraooplador de electrones, pueden encontrarse
en la cubricién superior de¢fas léminas inferiores. Sin em~-
bargo, los componentes pueden utilizarse tawbién en la pul-
pa del papel. Estos sistemas se denominan "Transferidores
de productos quimicos".

En otra organizacibén paras los papeles autocon-
tenedores las microcdpsulas que contienen el formador de

color y los reactivos de color se encuentran en la misma
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lémina o sobre &sta en forme de uno o méds revestimientos

individuales 0 en la pulpa del papel.
Estos materiales copiadores sensibles a la pre-

sién ge describen en las patenies estadounidenses 3.516.846,

2,730, 457, 2,932,582, 3.427,180, 3.418,250 y 3.418,656.
Otros sistemas se describen en las patentes brltanicas
afns. 1,042,597, 1.042,598, 1,042,596, L1.042,599, "1.053,935
Yy 1.517,650. Ias microcépsulas que contienen los formado -
res de color de la férmula (1) son epropiadas para cual -
quiera de esgtos sistemas y pare otros.

Ias cépsulas se fijen, de preferencla, al vehi-~
culo por medio de un adhesivo apropiado. Cqmo sea que el
papel es ol material de vehiculo preferido, estos adhesi~
vos son predomiyantemente agentes de reves?ﬁniento de pa—
pel, tales como, por ejemplo, gomé aréb;ga, aloohol poli-
vinilico; hidroximetilcelulosa, caseina, motilcelulosa o
dextrina, ,

En la presente solicitud, la definicién “papel®
no incluye so0lo papeles normales obtenidos con fibras de
celulosa; sino también papeles en los que las. fibras de
celulose se sustituyen (parcial o totalmente) por fibras
gintéticas o polimeros. .

‘ Los ejemplos que siguen; no limitativos, ilustran
el presente invento. Los porcentajes se exprcsan en peso,
a menos que se indique de otro modo, |

EJEMPLO 1
3—(4'-dietilamino-z'-etoxifenil)—3~(1"-ngprgpil—2"-metil-

1ndol-3ﬁ-il)ftalida.~

.

Se agita a 1002C, durantc 3 horas, una mezela
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de 8,5 g de 2'Lcarboxi—44dietilamino—é~etoxibenzofeﬁbna;
4;3 & de 1-n-propil-2-metilindol y 12 ce de anhiarido ach-
£ic0. Despubs de la adicién de 1;ﬁ cc de agua sé énfria la
mezela a 202C y se diluye con 35 cc @e metanol. Sé separa
por filtrgcién el séli@o precipitado, se lava con metanol
vy se seca, 1o que 44 9,3 g (75% de la teoria) de la ftalida
en forma de un sblido blanco, punito do fusidn 138e139ﬂC;
lombda, .. en dcido acético al 95% = 556 m y 385 m. Ias
soluciones del compuesto de disclventes orgénicosihidrocar~
blhricos so@ incoloras y cuando cstablocen contacto con
atapulgita, silice o arcilla silton revelen un color inton=
g0 azul violdcco y con una resina fendlica se obtiene un
fuerte color agul. las curvas de reflectancia de la imagon
gobre papol de areilla de silton muestran una absdrcién
méxima a lambda582 y 398 nm y sobrc papel fehélino a
1ambda585 Y.

EJEMPIO 2

3=(4'~diotilamino—2' ~otoxifonil)=3-(19-n-octil—2"-motilin-

dol-3"~il)Ptalida.

$

5o agita a 10000, duvante 3 horas, wna mozola
de 16,9 g do 3—(2'Tcarboxibenzoil)-l-npocti;—z—metilin -
dol; 7,8 g de 37(N,N—dictiiamino)fenetol, y 19 cc de an -
hidrido acético, enfridndose lucgo a 252C, Despubs do la
adicidn de agua y metanol se obtiene una masa oleésa de
Ja que se decantan los licores acuosos., Se recoge ¢l acei-
te en §ter de petrdleo y luego se seca la.solucién con
Na,80,, se filtra y se deja que se enfrie, después de lo
cual se obtione un pr9ducto cristalino, Se separa por f£il-

tracidn este producto, se lava con metanol y se seca, lo
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que 44 11,0 g de la ftalida (48% del tedrico) en forma de

un sélido do color blanco, puuto de fugidn 93—979C. lambda, ..
on dcido acético al 95% = 579 y 385 mm. Ias soluciones son
incoloras en disolventes hidrocarbiricos y proporéionan

5, colores azul violdceos cuando establocen contacto con ata-
pulgita; silice o arcilla silton; y azul intenso éobre
resina fendlica. Ias curvas de reflectancia sobre papel
de arcilla muestran una absorciln méxima a lambda 582 y
398 mm y sobre el pabel fendlico a lambda 602 nn.

10. EJEVPIO 3

314'—dietilamino—2'-aoetoxifenil)—3~(l“—etilégﬁ—metilinﬁ

d01il-3")-Ftalida.
- Se agita a 1002C, durante 4 horas y media, una

mezcla d? 3133 g de 2'-carboxi~4-dictilamino~-2~hidroxiben~

15. ~ zofenona, 16,1 g do l-etil-2-motilindol y 47 cc de anhi-
drido acltico y luego se enfria hasta 502C. Se adicionan
5,4 cc de agua y se onfria la mezcla hagta 252 durante 1
hora y media. Despuds de la adicidén de 38 cc ds metanol y
25 cc do agua seguido de ulterior agitacién; se scpars por

20. filtracién u?Vprecipitado; se lava con metanol; y se seca;
lo que d4 35,8 g (72 % de la teoria) del formador de co-
lor. Punto de fusidn 163-1652C, Las curvas de reflectan -
cia sobre papel de arcilla proporcionan una absorcién mb-
xima a lambda 598 y 410 mm y sobre resina fendlica a

25, lesmbda 610 nm,

Los compuestos de ftalide de la formula
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que. se exponen en la tébla que sigue pueden prepararse de
10. modo andlogo.
TABLA T
o T T T Silton’ re;;;;“"
EjJ R v Z Q p.f, 2C | dcido nax | ftali-
: agbtiy (nm) ca
4| CpHy | CHy | CHy | n-CgHyy | 140-141 | 600 | 602 1 609
5| OpHg |CHy | CHy | n-GgHjy| 149-150 | 600 | 605 | 612
6| CH |oH3 | OHy | meOqiys | 121-122 | 600 | 600 | 608
T| C,Hs |CHy | OHy | n-CgHy, | 107-108 | 598 | 600 | 609
8| Oy |CHy | CHy | n=CyHy | 142-144 | 598 | 600 | 609
9| Oply | OHy | OHy | n-GjHy | 114-115 | 600 | 601 | 609
10| CpHg | CHy |- </ \> n-CqH, | 175-176 | 612 617 616
11| O,H; | OCHy | CHy | n-GyHy |133-134 | 580 | 585 | 59
12| OyH5 |OCH3 | OHy | n-CHy | 73-75 | 578 | 585 | 595
13| CpHy | OCH,y _\// ) | n-O3H7 | 65-66 | 560 | 600 | 598
14| 0y | 0CoHs | OHy | mecyHg | 153-152 | 578 | s80 | o1
15| GoHg | OCpHz | CHy | n-CgHyy | 111-112 | 578 562 | 590
16| Colg | OC,Hg| OHy | n-OgHyg| 121-122| 578 | 582 | 592
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C,Hs |0CoHs | CHy ~CH2~<K¥;> 156157 | 572 580

Goly (00,8 | OHy | n-OHy5 | 114-115 | 578 582 592

2"5 2

275

— -
02H5 OC,Hy | ~ /‘\ n-C3H, 151152 | 585 536 594
02H5 OCsz " ‘ n~C4H9 N 78 685 5?8 594
02H5 002H5 " n~CyH, | 118-120 584 5 §9 594
- ~CH OCH3 CH3 C,Hs 93 579 581 586
/4

C2!=:>

il OCH3 CH3 n~03H7 88--91 580 581 586

Aplicacién del Ejemplo 1

Preparacién de papel copiador sensible & la presidn

| Se emulsiona una solucidén de 3g de 3—(4'~diet11~amino~‘
~2'=gtoxifenil)~3—(1"-n~propil-2"~metilindol-3#~il)~ftalida,
en 9#8 de terfenilo hidrogenado;en una solucién de 12g de ge
latine de piel de cerdo en 88g de agua a 502C,adicionéndose
luego una solucidn de 12g de goma ardbiga en 88g de agua a
502C.8e diluye la emulsidén mediante la adicidn de 200 co de
agua & 502C y se lleva a cabo la coacervacidén mediante ver
tido en 600 g de agua helada y agitacidén durante tres ho-
ras. Se reviste papel con la suspensidn resultante y se
seca. Cuando se coloca este papel con su cara revestida

adyacente a una lémina de papol revestida con arcilla de
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atapulgita, areilla silton, silice o resina fendlica y se
cseribe o so teclea sobre la limina superior se obtiene una
copia de fuerte color azul a travds de la 1émina cé—reacti—
va.

Aplicacién del ejemplo 2.~

Preparacion de papel copiador sengible a la presiodn.

Se cmulsiona una solucidn de 1,8 g de 3—(4'-&10%11—
anino~2' —etoxifonil)-3-(1"-n-butil-2"-metilindol-31-i1) fta~
lida ¥y 1;5 g de azul de benzoil—leuco-metileno; en{§7 g de
torfenilo hidrogenado, en una solucidn de 12 g de gelatina
de piel dc cerdo en 88 g de agua a 502 C y se adiciona lue~
go una solucibén de 12 g de goma ardbiga en 88 g de égua a
502C¢, Se diluye la emulsibn mediante la adicidn de 200 cec
de agua a 502 G y se lleva a cabo lé coacervacién.médiante
el vertido on 600 g de agua helads y agitando durante 3 ho-
ras. Se reviste papel con la solucidn rasultante y se seea,
Cuando se dispone esto papel con su cara revestida adyacen-
te‘a una lémina de papel revestido con arcilla de ataﬁulgi—
ta, arcilla silton o silice y se escribe o teclea sobre la
1lémina superior se obtieno una copia de azul infenso a tre~
vés de la lémina co-reactiva. Ia imagen revelada tiene un
color azul oscuro con buen contraste y ofrece una estabili-
dad excelcnte frente a la luz y al aguﬁ.

Aplicacién del ejemplo 3.~

Se emulsiona una solucidn de 3 g de 3~(4'-dicti-
lamino-2' ~etoxifenil)-3-(1t-n-octil-2"-metilindol-~3"-4i1)~
ftalida; en éﬁ g de torfenilo hidrogenado; en una solucidn
de 12 g de gelatina dec piel de cerdo on 88 g de agua a 502¢ .

y se adiciona luego uns solucibén de 12 g de goms ardbige
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en' 88 g de agua a 502C. Se diluye la cmulsidén con la adi -
cidn de 200 ce de agua a 508C y s¢ efoctfia la coacervacibn
modiantoe ¢l vertido en 600 g de agua helada y la agitacidén
durante 3 horag. Se reviste papel con la suspensidn resultban~
te y se seca, Cuando sc dispone egte papel con su cara rg -
vostida adyaccnko a una lémina de papel rovestido con arci-
1lls de atapulgita, arecills silton; silice 0 resina fendlica
¥ sce escribe o teoclea sobre la lémina superior se obtienc
una copia de azul intonso sobre la limina co-reactiva.
Aplicacidn del ejemplo 4.-

Properacion de papel copiador sensiblc a la progidn,—

Se omulsiona una solueidn do 2,1 g de 3-(4'~dictil

amino-Z'Tetoxifenil)—3-(1"—n—ooti1-2"-motilindgl—3f—i1)fta~
lida y 1,5 g de azul de bengoil-lcuco-motileno, en.97 g do
terfenilo hidrogenado, en una solucién de 12 g de gelatina
de piel do cerdo en 88 z de agua a 502 C y se adicione lue—~
g0 una solucién de 12 g de goma aribiga en 88 g de agua a
5020, Sc diluyo la emulsidén mediante la adieidn dc 200 cc

de agua a 508C y se cfoctha la coacervacién medianto ol vor-
tido en 600 g de agua helada y agitando durantc 3 horas. Se
reviste papol con la suspensibén resultante y se seca. Cuan-
do se dispone cstc papel con su cara revestida adyacentg 8

uns 1émina de papel revestida con areilla de atapulgita,

arcilla silton o silice y se oscribe o teclea sobre la 14—

nina superior se obtiene una copia de color azul intenso so-
bre la lémina co-reactiva. La imagen revelada es de color
azul oscuro con bucn contragte y ofrecc una osfabilidad X~
celente frenie a la luz y al agua.

Se obtienen ofcectos simllares cuando sc utiliza
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cualquiera de los compucstos de £talida expuestos en la Ta-
bla I.
REIVINDICACIONES

Descrito ¢l objeto del presente invento se decla-
ran nuocvas y de propia invencidn las siguientos reivindi -
caciones con prioridad de la sollcitud de petente inglesa
ném, 24077/73 dol 21 de mayo de 1973.

1.~ Un procedimiento para la preparacidén de

compuestos de 3~indolil-3-fenil-fialide de la formula

en la que

Ry ¥ Ry representgn, independientemente entre si,
hidrégepo, alquilo con 1 a 12 Atomos de
carbono, alcoxialquilo con 2 a 8 &tomos de
oarbono, cicloalquilo con 5 & 6 atomos de
ocarbono, bencilo o fenilo,

X representa alquilo con 1 a 12 dtomos do
carbono, alcoxilo con 1 a 12 &tomos do
carbono'o aciloxilo con 2 a 12 Atomos de
earbono.,'

Y representa alquilo con 2 a 12 tomos de

©
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carbono, alcoxilo con 3 a 12 Atomos de
carbono o aciloxilo con 2 a 12 &tomos de
carbono, ' _

z. representa hidrégeno, alquilo con 1a12
Atomos de carbono o fenilo;

U ropresenta alquilo con 3 & 12 étomos de
carbono, bencilo o cianoetilo, o bien U
puede ser tam?ién W cuando Ry ¥ Ré son
ambos bencilo, :

w represen?a hidrdgeno, metilo o etilo y
eg 1 o 2,
los anillos bencénicos A y B pueden estar
substituidos por un grupo aminico eventual-
mente subgtituido por alquilo con 1 a 6
4tomos de carbono y el anillo benqénico B
pucde estar tambibén substituido por nitro

0 halbgono, caractorizado porque sc hace reaccionar un com -

puegto de benzofenona do la férmula

P

o

X

COOH

con un coppuesto de indol de la férmula
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en la que
A, B, Rl, Roy 2 tienen el significado expuesto
antes,
v tiene el significado expucsto para X

¢ Y o también hidroxilo y
’ Q tiene el significado expuesto para U
vy W, ¥y alquilar o acilar el producto reaccional cuando V
es hidroxilo,
2.~ Un p’rgcedimien'bo para la preparacidn de
chpuesﬁos do £talida, de conformidad con la reiv:i.ndicacicSn '
1, caractorizado porque en uns albernativa del mi;mo, se
hace roaccionar un compucsto de carboxibenzoil-indol de la

£érmula

COOH C
Q -

con un compuesto de anilina meta-substituido de la férmu-
la

R1
N N\
iy

2
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en la q_u? ) ) .
A, B, Ry, By, V, 2y Q ticnen el significado ¢x =«
puesto en la reivindicacidn 1,
y alquilar o aoilar el producto reaccional cuwando V eés hi-
5e droxilo. '
3.~ Un procedimiento, de conformidad con la
roivindicacidn 1 6 2, caracterizado porque sc obtienc un

compucsto de la férmula

10. 3"\N__ 72D\
y . N {i I B
2 A

C=0 Z N

(X)n—‘l \/ ]
(U'),
15, (¥on ‘A/ ‘ o
(w‘)2—n

en la qug L
Rl’ R2, X, 2, A, By n tienen el significado expues-
40 on la reivindicacién 1 y
20. Ut roepresenta alquilo con 5 a 12 Atomos de
carbono, espocialmento 7 a 12 -Atomos de
carbono, bencilo o cianoctilo o reprosental
también W cuando Ry y R, son ambos bencilo,
b represeyta alquilo con 5 a 12 4tomos de
25, oarbono, especialmente 7 a 12 &tomos do
carbt?no,alcoxilo co.r.15 812 &tomos de ocar-
bono, cspecialmente ﬁ a 12 4tomos de car-
bono, o aciloxilo con 2 a 12 4tomos deo

carbono, egpecialmente 2 a 4 Atomos de
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carbono;
w! represcnta hidr6g0n9 o alquilo con 1 a
4 étomos do cerbono, ospecialmepte 1 a
6 &tomos de carbono. :
4.~ TUn proccdimiento, de¢ conformidad con la
reivindicacidn 1 o 2, éaracterizado porgue se obtienc un

compuesto de £talida de la férmula

en la que
Rl, Rz’ X, Z, Uy n ‘tienen ol significado expucsto
on la reivindicacibén 1 y
U tiene el significado expucsto en lg reivin—
_ dicacién 3. |
5¢= TUn procedimiento; de conformidad con la
reivindicacidn 1 § 2; caracterizado porque se obticne un
compucsto do £talida de la férmuln

Ry
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By, Ry, ¥, 2, Wy n tienen el significado oxpues-

to en la roivindieagién 1, e
tienen el significado expuesto en la rei-

vindicacidn 3.

Uh procedimiento, de conformidad con la

reivindicacién 1 o 2, caractcrizado porque se obtienc-un

compuesto de Ptalida de la férmula

. ‘ .
3\N_ 7 N\__s g A
R4/ . v \O (]'} /'\/
{ N
Uy

en la que

By ¥ By

Tem

\
co 3z

~
’ =
ropresentan; independicntomente ontro si;
hidrégono con 1 a 4 &tomos de capbono;
clclohexilo, benc;lo o fenilo,
representa metilo, alcoxilo con 1 a 12
&tomos de carbono o alcanoiloxilo con 2
a 4 Atomos de carbono,
representa hidrdgono, alqu;lo comn 1 a 4
&tomos de carbono o fomilo, °
representa alquilb,oon 3 a 8 dtomos de
carbono, bencilo o tambidn metilo o oti~

1o cuando R3 \'g R4 son ambos bencilo.

Un procedimiento, de conformidad con la roi-

vindicacién 1 o 2, caractorizado porque se obtiene un com-
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Pucsto de Ptalida de la férmula i

Ry
R 72 N o N
///’ . 1 l s
By f\\? //Q\\N/;}\\\,'

Y, 0=0

en la que;
Ré, R, ¥ %  ‘tienen ol significado expuosto en la
reivindicacidn 6,
W tiene el significado expuesto en la
reivindicacidn 1; e
1 ropresenta alcoxilo con 3 ailz &to-
mos de carbono o alecanoiloxilo con
2 a 4 étomos de carbono.
8e= Un p;ocedimiento; de conformidad con la
reivindicacidn 1 o 2, caracterizado porque s¢ obticne un

compuesto de ftalida de la foérmula

e/ A\

- J
| ™

-

AN

|

i
Z/\, 7
o N

Us

b
’
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en la que

.

R5 Yy R6 representan, independientementg entre si,
alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono o
bencilo; '
5, Xé representa metilo, alcoxilo con 1 a 4
&tomos de carbono o alcanoiloxilo con

2 a 4 4tomos de carbono,

Z2 representa metilo o fenilo y
U, representa alquilo con 3 a 8 Atomos de-
10, carbono,

9.~ Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque se obtiene wn

compucsto de £talida de la foérmula

BN, N

Rg et
|
Y, % ’
v,
20,
en la qge
R5, R6 y 22 tienen el signif?cado expucesto en la
reivindicacidén 8,
X, representa aléanoiloxilo con 2 a 4 4to-

25, mos de carbono y

Wi

10.,- Un procedimiento para la preparacidn de

representa metilo o otilo.

compucstos de 3~indolil-3-fenil-ftalida.
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Seglin se describe y reivindica on la presehte me— .
moria descriptiva que consta de 32 hojas foliadas y escri-
tas a miquina por una sola cara.

Madrid, a 20 de mayo de 19T4.
JAIME ISERN

) Z
Fireodd, FELIPE PRIETO
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