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p o r

"METODO PARA FABRICAR PAPEL COPIADOR SENSIBLE A LA PRESION"

El presente invento se relaciona con la fabricación de papel 

copiador sensible a la presión.

En general, un miembro copiador sensible a la presión comprenda 

la  combinación de una hoja superior, teniendo revestidas sobre su 

superficie posterior,pequeñas microcépsulas,que tienen disuelto un 

compuesto orgánico sustancialmente incoloro,electrón-donante,capaz 

de experimentar una reacción de color, es decir,un formador de co­

lo r ,y  una hoja in ferior teniendo revestido sobre su superficie un 

material electrón-aceptante, es decir,un revelador de color.Cuando ejs 

tas dos superficies revestidas se ponen en contacto mutuo y se ejeic?
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una presión localizada sobre el conjunto por escritura manual o de 

máquina, se rompen las microcápsulas situadas en el área de aplica­

ción de la  presión, y el formador de color orgánico, contenido en 

el disolvente orgánico, se pone en contacto con el revelador de co- 

5 lo r  para formar color.

Como resultado de detalladas investigaciones sobre el formador 

de color para miembros copiadores sensibles a la presión, ahora se 

ha encontrado que un material copiador sensible a la  presión capaz 

de formar un color desde púrpura a verde, puede ser obtenido usando 

10 domo un formador de color un nuevo derivado de benzoxacina, lepresen 

tado por la  fórmula ( la )

20 un nuevo derivado de benzodioxano representado por la  fórmula (Ib )

25 í !

(Ib ),

o una de sus mezclas, en que E-̂  y R ,̂ que pueden ser iguales o d ife 

rentes, cada uno representa, un grupo alquilo in ferior, teniendo de30
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1 a 4 átomos de carbono, un grupo bencilo o un grupo fen ilo , en que 

el núcleo aromático de los grupos bencilo y fen ilo , puede ser susti 

tuido con un grupo alquilo in ferior teniendo de 1 a 4 átomos de car 

bono, un grupo alcoxi in ferior teniendo de 1 a 4 átomos de carbono 

o un grupo alquilamino d i- in fe r io r  teniendo de 1 a 4 átomos de car­

bono en cada una de sus mitades de alqu ilo; y R¡̂ , que pueden ser 

iguales o diferentes, cada uno representa un átomo de hidrógeno, un 

grupo alquilo in ferior, teniendo de 1 a 4 átomos de carbono, un gru 

po bencilo o un. grupo fen ilo , en que el núcleo aromático de los gru 

pos bencilo y fen ilo  puede estar sustituido con un átomo de halóge­

no o un grupo alquilamino d i- in fer io r teniendo de 1 a 4 átomos de 

carbono, en cada una de sus mitades de alquilo; R̂  representa un 

átomo de hidrógeno, un grupo alquilo in ferior teniendo de 1 a 4 ato. 

mos de carbono, un grupo alcoxi in ferior, teniendo de 1 a ^ átomos 

de carbono, un átomo de halógeno, un grupo alquilamino d i-in fer io r, 

teniendo de 1 a 4 átomos de carbono en cada una de sus mitades de aT_ 

quilo, un grupo dibencilamino, un grupo alquil-N-bencilamiuo N-infe. 

r io r teniendo de 1 a 4 átomos de carbono en su mitad de alquilo in­

fe r io r  o un grupo alquil-N-fenilamino N -in ferior, teniendo de 1 a 

4 átomos de carbono en su mitad de alquilo in ferior, en que el nú­

cleo aromático de los grupos bencilamino y fenilamino puede susti­

tuirse con un átomo de halógeno, un grupo alquilo in ferio r teniendo 

de 1 a 4 átomos de carbono o un grupo alcoxi in ferior, teniendo de 

1 a 4 átomos de carbono; y X  representa un grupo alquilo in ferior 

teniendo de 1 a 4 átomos de carbono, un grupo alquenilo in ferior 

teniendo de 2 a 4 átomos de carbono, un grupo ciclohexilo, un grupo 

aralquilo, teniendo de 1 a 4 átomos de carbono en su mitad de alqui­

lo , o un grupo a rilo , en que el núcleo aromático de los grupos aral. 

quilo y a rilo , puede sustituirse con un grupo alquilo in fer io r  te­

niendo de 1 a 4 átomos de carbono, un grupo alcoxi in fer io r tenien­
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do de 1 a 4 átomos de carbono, un grupo alquilamino d i-in ferio r, 

teniendo de 1 a 4 átomos de carbono en cada una de sus mitades 

de alquilo, un átomo de halógeno, un grupo nitro y, cuando el gru 

po aralquilo es un grupo bencilo, su núcleo aromático también pue­

de ser sustituido por un grupo a lqu il-N -fen il N -in ferior teniendo 

de 1 a 4 átomos de carbono en su mitad de alquilo N -inferior.

También se ha encontrado que un miembro copiador sensible a 1: 

presión, capaz de formar un color opcionalmente deseado, puede 

obtenerse usando el arriba mencionado nuevo formador de color en 

combinación con un conocido formador de color o formadores de co­

lo r .

En las arriba mencionadas fórmulas generales ( la )  y ( Ib ) ejem­

plos adecuados de grupos alquilo in ferior, teniendo de 1 a 4 áto­

mos de carbono, incluyen grupos metilo, e t ilo , propilo, iso-propi- 

lo , n-butilo, butilo-secundario y bu tilo-terciario . Los ejemplos 

adecuados de grupos alcoxi in feriores, teniendo de 1 a 4 átomos de 

carbono, incluyen metoxi, etoxi, propoxi, iso-propoxi, n-butoxi, 

butoxi-secundario y butoxi-terciario. Los ejemplos adecuados de 

grupos alquilamino d i-in feriores teniendo de 1 a 4 átomos de car­

bono en cada una de sus mitades cb alquilo, incluyen grupos N,N-di. 

metilamino, N-metil-N-etilamino, N-etil-N-iso-propilamino, N-metil- 

N-butilamino, etc. Ejemplos típ icos de átomos de halógeno, que pue­

den emplearse, son átomos de cloro, bromo y yodo. Ejemplos adecua­

dos de grupos alquil-N-bencilo N-inferiores incluyen grupos N-me- 

til-N -bencilo, N-etil-N-bencilo, N-propil-N-bencilo, etc. Ejemplos 

adecuados de grupos alqu il-N-fenilo N-inferiores incluyen grupos 

N-m etil-N-fenil, N -etil-N -fen ilo , N-propil-N-fenilo, etc. En adi­

ción, los ejemplos adecuados de grupos alquil-N-bencilamino N-in 

feriores incluyen grupos N-metil-N-bencilamino, N-etü-N-bencila 

mino, N-prápil-N-bencilamino y ejemplos adecuados de grupos a lqu il-
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N-fenilamino,N-inferiores incluyen grupos N-metil-N-fenilamino, 

N-etil-N-fenilamino, N-n-propil-N-fenilamino, etc. Ejemplos t íp i­

cos de grupos alquenilo teniendo de 2 a 4 átomos de carbono, in­

cluyen grupos etenilo, propenilo, 1-betenilo y 2-butenilo. Ejem- 

$ píos adecuados de grupos aralquilo incluyen grupos bencilo, fene- 

t i lo ,  fen ilprop ilo, etc. Ejemplos adecuados de grupos a rilo  inclu­

yen grupos fen ilo  y n a ftilo .

El nuevo formador de color, representado por la  fórmula ( la ) ,  

( ib )  o una de sus mezclas, que pueden usarse en el presente inven- 

10 to, es un polvo sustancialmente incoloro o ligeramente coloreado, 

que es estable en la  atmósfera pero experimenta cambios en el co­

lo r  desde púrpura a verde al calentar. El polvo es soluble o misci 

ble con compuestos naturales o sintéticos de alto peso molecular, 

tales como ceras animales, vegetales y minerales, e t i l  celulosa,

1$ p o liv in il acetato, resinas alquldicas rosin-modificadas y semejan­

tes y también es soluble en una amplia variedad de líquidos orgá­

nicos, tales como metanol, etanol, e t i l  Cellosolve, cloroformo, 

benceno; tolueno,clorobencenos, alquilnaftalenos, etileno g lic o l, 

d ie t ilfta la to , na ftila lqu il alcohol, benciltolueno, dibenciltolue- 

20 no, dibencilbenceno, tr io c t ilfo s fa to  y semejantes. Una solución 

del polvo en un liquido orgánico arriba enumerado, es adsorbido 

sobre un revelador de color, por ejemplo, una sustancia de a rc illa  

activa, ta l como a rc illa  ácida, atapulgita, ceolita , bentonita y 

semejantes; un ácido orgánico sólido, ta l como ácido succinico,

2$ ácido maléico, ácido tánico, ácido benzoico y semejantes; y un 

polímero ácido, ta l como carboxipolietileno, un copolínaro de fe  

nol-aldehido, un copolimero de anhídrido estireno maléico, tenien 

do grupos ácidos libres y semejantes, revelando por e llo  un color 

desde púrpura a verde. El color asi revelado tiene una alta densi- 

30 dad de color y tiene excelente fi je za  a la  luz, resistencia al
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* agua'y propiedades anti-sublimación.

¡ ¡Miembros copiadores sensibles a la presión, tales como pape­

les copiadpres sensibles a la presión, usando como formador de oo 

lo r  e l nuevo derivado de benzoxacina, de la fórmula ( la ) ,  e l nuevo 

derivado de benzodioxano de la fórmula (Ib ) o una de sus mezclas, 

son incoloros o ligeramente coloreados antes de la  reacción de co­

lo r, pero cuando están en contacto con e l revelador de color, inmê  

diatamente se forma un color de púrpura a verde con alta densidad 

de color. El asi formado color es excelente en su propiedad de fjje  

zá a la luz, resistencia a l agua y antisublimación.

Además, papeles copiadores sensibles a la presión, usando e l 

formador de color del presente invento en combinación con conoci­

dos formador o formadores de color, inmediatamente forman un color 

opcional cuando se ponen en contacto con e l revelador de color.

El asi formado color experimenta poco cambio en tono con e l trans­

curso del tiempo después de la formación de color.

El derivado de benzoxacina de la fórmula ( la )  y e l derivado 

de benzodioxano de la fórmula ( Ib ) ,  que puede usarse para papeles 

copiadores sensibles a la presión, según e l presente invento pue­

de prepararse como sigue:

Un derivado de trifenilmetano de la fórmula ( I I )

H

(11)

! ' . H
O-C-KH-X

0

én que R^, Rg, R^, R^, R̂  y I  son como se define arriba, se disper
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sa o disuelve en agua o en un disolvente orgánico inerte v o lá t il,  

ta l como metanol, etanol, benceno, tolueno, clorobencenos, y seme­

jantes, preferentemente disuelto en el disolvente orgánico inerte 

vo lá til arriba descrito, y la resultante dispersión o solución se 

$ oxida usando un agente oxidante inorgánico, ta l como peróxido de hi 

drógeno, bióxido de manganeso, peróxido de plomo, ácido hipocloroso 

y semejantes o un agente oxidante orgánico, ta l como cloroanilo, 

p-benzoquinona, antraquinona y semejantes, siendo preferib le un 

agente oxidante orgánico. Una cantidad adecuada del s^nte oxidante, 

10 puede alcanzar desde alrededor de 0,7 a 2, preferentemente de 0,9 a 

1,5 moles, por mol del derivado de trifenilmetano de la fórmula (IIÜ 

Subsiguientemente, la mezcla de reacción es tratada con una solu­

ción acuosa de un compuesto básico inorgánico ta l como hidróxido 

sódico, carbonato sódico, o bicarbonato sódico y semejantes, o un 

15 compuesto básico orgánico, ta l como trietilam ina, trietauolamina y 

semejantes, con un compuesto básico inorgánico con preferencia,por 

ejemplo, volviéndolo simplemente alcalino, para obtener un compues­

to de la fórmula ( la ) ,  ( Ib ) o una de sus mezclas.

Los derivados de trifenilmetano teniendo la  fórmula ( I I )  que 

20 pueden usarse para la preparación del formador de color del presen­

te invento pueden prepararse usando los proce&mientos descritos pos_ 

terionnente.

( l )  1 mol de un 4-sustituido-amino-4'-sustituido-amino-benzhi 

drol y 1 a 1,5 moles de un fenol sustituido se hacen reaccionar en 

25 un disolvente v o lá t il,  ta l como metanol, etanol, benceno, o tolueno, 

o agua y semejantes, en presencia de un agente condensador, ta l co­

mo ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido bórico, cloruro de zinc 

cloruro de aluminio y semejantes a una temperatura desde alrededor 

de 20S a 1102 C durante un periodo desde 2 a 10 horas, para obtener 

30 un (4-sustituido-aminofenil )-(4-sustituido-aminofenil )-(2-h idroxi-
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sustitu ido-fen il) metano crista lino.

1 mol del asi obtenido compuesto y 0,9 a 1,2 moles de un com­

puesto de isocianato, por ejemplo, teniendo la fórmula X-NCO, en 

que X es como se ha definido aquí, después se hacen reaccionar 

en un disolvente orgánico inerte, v o lá t il ,  ta l como benceno, tolue^ 

no, clorobencenos y semejantes y, s i se desea, en presencia de una 

pequeña cantidad de una amina terciaria  v o lá t il,  por ejemplo, una 

amina terciaria  teniendo de 1 a 4 átomos de carbono, en cada una 

de las mitades de alquilo, ta l como trietilam ino, como un ca ta li­

zador a una temperatura de 20a a 110a durante 1 a 5 horas para ob­

tener un (4-sustituido-am inofenil)-(4-sustituido-am inofenil)-(2'- 

N-sustituido-carbamoiloxi-sustituido-fenil)-metano crista lino.

(2 ) 1 mol de un 4-sustituido-amino-4'-sustituido-amino-benz 

hidrol y 1 a 1,5 moles de un N-sustituido-carbamoiloxl-aastituido- 

benceno se hacen reaccionar en el mismo disolvente según se ha de_r 

crito  en ( l )  más arriba en presencia del mismo agente condensador 

que se ha descrito en ( l )  de arriba, a 209 C hasta 100° C durante 

2 a 10 horas para obtener un ( 4-sustituido-aminof enil )-(4-sustituj_ 

do-aminofenil)-(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sustituido-fenil)-meta 

no crista lino. S i se desea, el producto puede ser recristalizado.

(3 ) 2 moles de una anilina N-sustituida y 0,9 a 1,1 moles de 

un s a lic il aldehido sustituido se hacen reaccionar en presencia 

de urea y 1 a 1,5 moles de cloruro de zinc a una temperatura de 

503 a 1209 durante 5 a 15 horas para obtener un (4-sustituido-amjL 

nofenil)-(4-sustitu ido-am ino-fenil)-(2-h idroxi-sustitu ido-fenil)-  

metano crista lino. S i se desea, el producto puede ser rec r is ta li­

zado.

1 mol del así obtenido producto y 0,9 a 1,2 moles de un com­

puesto de isocianato (por ejemplo,, como se describe en ( l )  más 

arriba) entonces se hacen reaccionar de la  misma manera que se ha 

descrito en ( l )  arriba para obtener un (4-sustituido-aminofenil)-



(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sustituido-fenil)-metano c r is ta li­

no. S i se desea, el producto puede ser recristalizado.

(4 ) 2 moles de una anilina sustituida y 0,9 a 1,1 moles 

de un 2-N-sustituido-carbamoiloxi y un sustituido-benzaldehi- 

do se hacen reaccionar de la misma manera descrita en (3 ) a rri 

ha para obtener un (4-sustituido-aminofenil)-(4-sustituido- 

aminofenil)-(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sustituido-fenil)-me- 

tano crista lino. Si se desea, el producto puede ser re c r is ta li 

zado.

(5 ) 1 mol de una 4-sustituida-amino-4'-sustituida-amino- 

sustituida-benzofenona y 0,9 a 1,3 moles de un fen il sustitui­

do se hacen reaccionar en oxicloruro de fósforo a una tempera­

tura de 30s a 902C durante 1 a 5 horas para obtener un (4-sus- 

tituido-am inofenil)-(4-sustituido-am inofenil)-(2-hidro::i-susti 

tuido-fenil)-metano.

1 mol del así obtenido compuesto y 0,9 a 1,2 moles de un 

compuesto de isocianato (por ejemplo, cómo se describe en ( l )  

arriba) entonces se hacen reaccionar de la misma manera que se 

ha descrito en ( l )  arriba para obtener un (4-sustituido-aminofe 

nil)-(4-sustituido-aminofenil)-(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sus- 

tituido-fenil)-metano crista lino. Si se desea, el producto puede 

ser recristalizado.

(6 ) 1 mol de una 4-sustituida-amino-4'-sustituida-amino- 

benzofenona y 0,9 a 1,1 moles de un 2-N-sustituido-carbamoilo. 

xi-sustituido-benzaldehido se hacen reaccionar de la  misma mane 

ra que se ha descrito en (3 ) para obtener un crista lino (4-sus- 

tituido-aminofenil)-(4-sustituido-aminofenil)-(2-N-sustituido-car 

bamoiloxi-sustituido-fenil)-metano. S i se desea, el producto pue­

de ser recristalizado.
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(7 ) Un mol de una 4'-sustituida-amino-2-hidroxi-sustituida- 

bénzofenona y 0,9 a 1)5 moles de una anilina sustituida se hacen 

reaccionar en presencia de oxicloruro de fósforo a una temperatura 

de 20s C a 100° C durante 2 a 8 horas para obtener un (4-sustituido- 

5 aminof enil )- (4 -  sustitu ido-aminof enil )-(2-h idroxi-sustitu ido-f enil )-

metano crista lino. S i se desea, el producto puede ser recris ta liza ­

do.

1 mol del así obtenido producto y 0,9 a 1 moles de un compues­

to de isocianato (por ejemplo, como se describe en ( l )  arriba se 

10 hacen reaccionar entonces déla misma manera que se ha descrito en 

( l ) ,  según se ha citado arriba para obtener un (4-sustituido-aminp. 

f  enil )-(4-sustituido-amino-f enil )-(2-N-sustituido-carbamoiloxi-suslt 

tuido-fenil)-metano criáalino. Si se desea, el producto puede ser 

recrista l izado.

1$ (8 ) Un mol de una 4'-sustituida-amino-2-N-sustituida-carbamoi.

loxi-sustituida-benzofenona y 0,9 a 1,5 moles de una anilina susti­

tuida, se hacen reaccionar en presencia de oxicloruro de fósforo de 

la  misma manera que se ha descrito en (7 ) arriba, para obtener un 

(4-sustituido-aminof enil )-(4-sustituido-aminof enil )-(2-N-austituido- 

20 carbamoiloxi-sustituido-fenil)-metano. Si se desea, el producto pue 

de ser recristalizado.

De estos procedimientos para preparar los derivados de t r i fe  

nilmetano se prefiere el procedimiento descrito en ( l )  arriba cita­

do. Por ejemplo, puede prepararse bis(4-dim etilam inofenil)-(2-(N-fe 

25 nil)carbamoiloxi-4-dietilaminofenil)-metano, como sigue:

A una solución acuosa de 20 mi de ácido clorhídrico concentra­

do, 100 mi de agua y 17 mi de metano, se añadieron 20 g de 4,4 '-b is 

(dimetilamino)-benzhidrol seguido de 13)5 g de 3-dimetilaminofenil. 

Se dejó reaccionar la solución resultante a 702 hasta 802 C durante 

30 5 horas mientras se agitaba. Después de completar la reacción) la
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mezcla de reacción fue enfriada a temperatura ambiente (alrededor 

de 20-309C) y ge ajustó a un pH de 10 a 11 con una solución acuo­

sa diluida de hidróxido sódico. El precipitado asi formado, fue 

filtrado , lavado con agua y secado para obtener 30,6 g de un só li- 

3 do azul. El sólido fue recristalizado desde una solución de bence.

no-etanol(2:l.por volumen) para obtener 24,7 g de bis(4-dimetila_ 

m ino-fenil)-(2-hidroxi-4-dietilaminofenil)-metano, como crista les 

azul pálido teniendo un punto de fusión de 94 a 959 C.

12 g del arriba obtenido bis(4-dimetilam inofenil)-(2-hidroxi- 

10 4-dietilaminofenil)-metano, se añadieron a $0 mi de tolueno y de.s

pués se añadieron a e llo  10 gotas de trietilam ina. 3,8 g de fen il 

isocianato se añadieron a la  solución y se dejó reaccionar la mez­

cla a una temperatura de 40 a 4$S C. durante una hora. Después de 

completar la  reacción, la mezcla fue enfriada a 3 hasta 109 C. El 

15 precipitado formado fue filtrado y recristalizado desde tolueno

para obtener 18,7 g de bis(4-dimetilaminofenil- ^2-(N-fenil)carba. 

moiloxi-4—dietilam inofen ilj metano, como crista les sustancialmen- 

. te incoloros, teniendo un punto de fusión de 145 a 1463 C.

Una ejecución preferida para la  preparación del nuevo deriva. 

20 do de benzoxacina de la  fórmula ( la )  y/ o  el nuevo derivado de

benzodioxano de la fórmula (Ib ) se indica más abajo:

1 mol de un derivado de trifenilmetano, teniendo la  fórmula 

( I I )  se disuelve en 0,5 a 2,5 lit r o s  de benceno, tolueno o cloro, 

bencenos. 0,4 a 0,7 moles de cloranil o p-benzoquinona, se añaden 

25 a la  solución resultante y la mezcla es agitada a una temperatura

de 15S a 909 C durante 0,5 a 7 horas. Después, la mezcla de reac­

ción se enfría a temperatura ambiente, se añade a e llo  una solu­

ción diluida acuosa de hidróxido sódico para ajustar el pH de la 

mezcla de 10 a 12. El benceno, tolueno o clorobenceno en capa se 

separa y lava con agua, seguido de destilación para eliminar ben-30
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ceno, tolueno o clorobenceno, por lo que puede obtenerse un forma 

dor de color sustancialmente incolero o ligeramente coloreado re­

presentado por la  fórmula ( la ) ,  ( Ib ) o una de sus mezclas, como 

crista les.

5 La proporción del formador de color de la fórmula ( la )  al fo r

mador de color de la  fórmula (Ib ) varia dependiendo de la  estruc­

tura química del formador de color obtenido, del procedimiento em 

pleado para su preparación y análogos, pero haciendo caso omiso 

de la  proporción, puede usarse para el presente invento cualqier 

10 formador de color.

S i se desea, el formador de color así obtenido puede ser re­

petidamente recristalizado usando un disolvente, ta l como metanol, 

etanol, benceno, tolueno o una de sus mezclas, para obtener el 

compuesto deseado teniendo, bien sea la  fórmula ( la )  o bien (Ib ) 

15 en elevada pureza.

Son compuestos representativos teniendo las fórmulas ( la ) ,  

(Ib ) o una de sus mezclas, que pueden usarse para papeles copiado, 

res sensibles a la  presión del presente invento, aquellos prepa­

rados a partir de los siguientes derivados de trifenilmetano te- 

20 niendo la  fórmula ( I I )  según se muestra en la  tabla I  de más aba,

jo .

25

30



13 -

Ri

' 
!

- C H -3 - C H ^ - C H .

tt n tt

tt M tt

tt
tt

tt

R X R

Sus!sti 
tuyente

- C H ^ - C H ^ H

tt - C H g = C H C H g H

tt

- ^ 2 " 0
H

tt H

Substitu­
yante po­
sición

tt tt

o tt

tt H

tt tt

tt tt

tt tt

H

H

H

tt . t! th

tt tt tt

tt tt tt

tt tt tt

tt tt tt

tt tt tt

tt
- C ^ - ( n )  H

tt
' H

tt
H

tt - C H g C H g - ^ ^  H

tt
- C H g C H g - Q ^ L  H

CH 3
tt

H



14

-CE^ -CHg- -CE 3̂ -C2H5 E

-CE-3 -CH,3 B

-Q^-OOB^ " -fl)-OCE-V=y P
n —C—E<- ^2 5 E

. ^^,CE^ CB^

-0 - N \  "
CE—

\=/
CE-

n E

3 3
CgEr

-CE- " -CE- n -CH^ -N3 3
^ 2X5

-CE- -CE- 3 3 -CE-3 -CE, - E ^ ( n )
-¡y^2 ĉ;
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El procedimiento para preparar el formador de color usado en 

el presente invento, es decir, derivados de benzoxacina, y/o deri­

vados de benzodioxano, ahora se ilustrará pr los siguientes ejem­

plos de preparación. En estos Ejemplos de preparación y Ejemplos, 

dados a continuación, todas las partes, tantos por ciento, proporcio 

nes y semejantes, son de peso a no ser que se indique de otro modo.

Ejemplo de Preparación 1

, Preparación de 4,4-bis(4'-dim etilam inofenil)-
3-met il-7 -d ie t ilam ino-3H-1, 3-ben zoxa c ina-2- 
ona y/o 4,4-bis(4'-dim etilam inofenil)-2-m etil- 
imino-7-dietilamino-l.5-benzaRoxano.___________

4,0 g de bis(4-dimetilam inofenil)- ¡]2-(N-metil)-carbamoiloxi-

4-dietilam inofenil'] -metano se disolvieron en 80 mi de benceno, y

2,0 g de cloranilo se añadieron a la solución. La mezcla resultan­

te se dejó reaccionar a una temperatura de 40P a 4$9 C durante 7 hp. 

ras. Después de completar la reacción, la mezcla de reacción fuá en. 

friada a temperatura ambiente. La capa de benceno fue separada y la ­

vada sucesivamente con una solución acuosa diluida de hidróxido só­

dico y agua, seguido de tratamiento con carbono activo. El benceno 

fuá separado por destilación para obtener 3,0 g de una mezcla de

4,4-bis(4'-dimetilaminofenil )-3-metil-7-dietilamino-3H-l, 3-ben zoxa. 

cina-2-ona y 4,4-bis(4'-dimetilaminofenil)-2-metilim ino-7-dietiiami 

no-l,3-benzodioxano, como crista les sustancialmente incoloros, te ­

niendo un punto de fusión de 220 a 2239 C (formador de color n9 l ) .  

Cuando se dejaron reposar los así obtenidos crista les, en la  atmós­

fera, durante un prolongado periodo de tiempo o cuando una solución 

de los crista les en dibenciltolueno se expuso a luz solar directa 

durante un largo periodo de tiempo, los crista les no se descompusit? 

ron ni revelaron un color y no se observó ninguna disminución en la 

habilidad reveladora de color. Una solución de tolueno de los cris­

tales, fue adsorbida sobre a rc illa  acida o resina de fenol y se re­

veló un color azul pálido algunos minutos más tarde. El asi revelado



color cambió a un color azul intenso alrededor de 24 horas después 

de la  formación de color. Este intenso color azul presentó una ex­

tremadamente excelente resistencia al agua, fije za  a la  luz y pro­

piedades anti-sublimación.

El espectro IR de los crista les mostró una fuerte absorción

a 1.720 cm"T- (^ C = 0 ),  a 1.640 cm"T- (^>C=N-) y a 1.100 cm*T- 
! t !

(una lactona^>C-0-C^- ) .

2,0 g de los crista les arriba obtenidos fueron repetidamente 

recristalizados desde benceno-éter de petróleo (3H  de volumen) pa- 

'ra obtener 0,3 g de 4,4-bis(4'-dimetilam inofenil)-3-iBetil-7-d.ieti 

lamino-3H-l,3-benzoxacina-2-ona representada por la  fórmula

en alta pureza como crista les sustancialmente incoloros teniendo 

un punto de fusión de 215 a 217° C (Formador de color n9 2 ). El 

espectro IR de estos crista les mostró una fuerte absorción a 

1.720 cm**̂  pero ninguna absorción a 1.640 cm"̂  y 1.100 cm"̂ *. Una 

solución de benceno de los así obtenidos crista les, reveló un co­

lo r  azul pálido inmediatamente después de la adsorción sobre arci­

l la  ácida, cuyo color cambió a azul intenso varias horas después.

El lic o r  madre, que se había puesto a un lado después de ha­

ber aislado el. compuesto arriba descrito, fue repetidamente recris­

talizado desde benceno-metano-eter de petróleo (5:2:1 de volumen)



para obtener 1,1 g de 4,4-bis(4'-dimetilaminofenil)-2-metilimino-7- 

dietilamino-l,3-benzodioxano, representado por la  fórmula

CH

en alta pureza como crista les sustancialmente incoloros teniendo 

un punto de fusión de 222 a 2249 C (formador de color ns 3). El es­

pectro IR de los crista les mostró una fuete absorción a 1.640 cm"̂  

y 1.100 cm**̂  y una débil absorción a 1.720 cm**̂ . Una solución de ben 

ceno de los crista les fue adsorbida sobre a rc illa  acida. Varias ho­

ras más tarde se observó color azul pálido y 24 horas más tarde el 

color cambió a un azul intenso.

Preñaración del Ejemplo 2

Preparación de 4,4-bis(4'-dim etilam inofenil)- 
3-fenil-7-dietilamino-3H-l, 3-benzoxacina-2-ona 
y/o 4,4-bis(4'-dimetilam inofenil)-2-fenilim ino- 
7-dietilam ino-l. 3-benzodioxano._______________ _

4,0 g de b is(4-dim etilam inofen il)-í2-(N -fen il)-carbam oiloxi- 

4-dietilam inofenill -metano se disolvieron en 80 mi de benceno y se 

añadieron a la  solución 1,8 g de cloranilo. Se dejó reaccionar la 

mezcla resultante a una temperatura de 40s a 50B C durante 7 horas 

y el producto de reacción se elaboró de la misma manera que se ha 

descrito en el Ejemplo 1 para obtener 1,7 g de una mezcla de 4,4-bis 

(4'-dimetilaminofenil)-3-fenil-7-dietilamino-3H-l,3-benzoxacina-2- 

ona, representada por la fórmula
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y  4,4-bis(4'-dimetilaminof enil)-2-fenilimino-7**<iietilamino-l^3*t)6n, 

zodioxano representado por la  fórmula

20 como polvo sustancialmente incoloro teniendo un punto de fusión de

204 a 206S C (formador de color n9 4 ). Una solución de benceno del 
i

asi obtenido polvo, reveló un intenso color azul varias horas des­

pués de la  adsorción sobre arcilla* acida. El color así revelado tu­

vo una extremadamente excelente resistencia al agua, fije za  a la luz- 

25 y propiedades de antisublimación.

1,0 g del arriba obtenido polvo, se recrista lizó  repetidas ve- 

! ' ces a partir  de benceno-éter de petróleo (3H  de volúmen) de la mis­

ma manera que se describió en el Ejemplo 1, para obtener 0,9 g de

4,4-*bis(4'-dimetilam inofenil)-f enil-7-dietilamino-3H**l !3-benzoxacj.
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na-2-ona en alta pureza como crista les sustancialmente incoloros 

teniendo un punto de fusión de 206 a 207° C (formador de color n° 

5). El espectro IR de este producto, mostró, una fuerte absorción 

a 1.720 cm"'*', pero no se desarrolló casi ninguna absorción a 

1.640 cm"̂ * y 1.100 cm"*̂ *. Una solución de tolueno de los crista les 

arriba mencionados, reveló un profundo color azul alrededor de 2 

horas después de adsorción sobre a rc illa  ácida.

Preparación de los Ejemplos 5 a 5.

El derivado de trifenilmetano de la fórmula ( I I )  indicado en 

la  Tabla I I ,  siguiente, se hizo reaccionar de la misma manera que 

se ha descrito en el Ejemplo 1 de preparación para obtener el fo r­

mador de color, de la  Fórmula ( la )  ó (Ib ) según se ilustra en la 

Tabla I I  más abajo. Las propiedades fís icas  del as i obtenido fo r­

mador de color, y el color revelado con el formador de color, tam­

bién se muestran en la  Tabla I I  de más abajo.

\
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Formador 
de color 

NS
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7

10

8

15

9
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25
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TABLA I I

Derivado de trifeniime. 
taño representado por 
la  fórmula ( I I )  (canti, 
dad usada)

Formador de color representado por
la fórmula ( la )  ó (Ib )________________
Rendimien, Punto de fu Aspecto del
to (g ) sión Grados crista l

C

bis(4-dimetilaminof en il) 4,4-bis(4'-dimetilaminof enil — 
-[[2-(N-metil)carbamoilo -3-metil-3H-l,3-benzoxacina-2-ona y 
x ifen il*] -metano (3,0 g) 4,4-bis(4^-dimetilaminofenil)-2-me

til-imino-1,3-benzodioxano
2,1 187-191 Blanco ver­

doso pálido

bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4 -dimetilaminofenil-3-ben, 
-C2-(N-bencil)carbamoi cil-3H-l,3-benzoxacina-2-ona y 4,4- 
loxifenill-metano ( l ,0 g ) bis(4^-dimetil.aminofenil)-2-bencili,

mino-1, 3-benzodioxano
0,3 230-234 Blanco ver­

doso pálido

bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4'-dim etilam inofenil)-3-(4 - 
-[[ 2-(N -4^-clorofen il)- cloro)-fen il-7-dietilam ino-3H jl,3- 
carbamoiloxi-4-dietilami benzoxacina-2-ona y 4,4-bis(4^-dime.^ 
nofenilT -metano (2,0 g) tilam inofen il)-2-(4 '-cloro)-fen ilim _i

no-7-dietilam ino-l,3-benzodioxano
1,6 219-223 Blanco,azu­

lado pálido

bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4 '-dim etilam inofeni!)-3-(4 '
- (2-(N -4^-m etilfen il)-car -m etil)-fen il-7-dietilam ino-3S-l,3-
bamoiloxi-4-dietilaminp. benzoxacina-2-ona y,4,4-bis(4"-dime^ 
fenil^-metano (2,0 g) tilam inofen il)-2-(4"-m etil)fen ilim ^

ro-7-dietilam ino-l,3-benzodioxano
1,8 184-188 Blanco azu­

lado pálido

bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4^-dimetilaminofenil)-3-(''
-  Í2 - (N -l'-n a ft il)ca rb a - naftil-7-dietilamino-3Ryl,3-benzoxa_
moiloxi-4-dietilamino-fe_ cina-2-ona y 4,4-bis-(4'-dimetilaBjL 
n il^  -metano (2,0 g) no fen il)-2 -(l'-na ftil)im ino-7-d ietj_

lamino-1,3-benzodioxano
1,6 195-201 Blanco azu­

lado pálido

bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4 '-d im etiiam inofen il)-3-(4 '-
-  ^ - (N ^ '-m e to x ife n il) metoxi)-fenil-7-dibencilamino-3H-l,3 
-carbamoiloxi-4-dibencil- -benzoxacina-2-or,a y 4,4-bis(4"-dime 
aminofenilH-metano (t ,0g) tilam inofen il)-2-(4"-m etoxi)fen il imi_

no-7-dibencilamino-l,3-benzodioxano
; 0,4 171-176 Blanco azu­

lado pálido
bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4'-dimetilaininof en il)-3 -e t il 
-t2-(N -etil)carbam oilo. -7-metoxi-3H-l,3-benzoxacina-2-ona y 
xi-4-metoxif enilj-meta. 4,4-bis(4^-dimetilaminof enil )-2-eti, 
no (2,0 g) lim ino-7-metoxi-l,3-benzodioxano

1,2 169-173 Blanco,azu­
lado pálido
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TABLA I I  (continuación )

bis(4-dimetilaminof en il)
-  C2-(N-n-butil)carbamoilo. 
x i-4 -d ietilam inofen ill - 
metano (2,0 g)

bip(4-dimetilaminof en il)
- L2-4?-ciclohexil)carbamoi
loxi-4 -d iet ilaminof en ilJT-
metano (2,0 g)

bis(4-dimetilaminof en il)
- {j2-(N-bencil)carbamoilo. 
xi-4-dietilam inofenil3 - 
metano (2,0 g)

bis(4-dimetilaminof en il)
- f  2ríN-alil)carbamoiloxi 
fenilJ-metano (3)0 g)

bis(4-dimet ilaminof en il)
-  f  2-(N-i-butil)carbamoilo. 
xifenil]]-metano (3,0 g)

bis(4-dimetilaminof en il)
- E 2-(N-cticlohexil)carbamoi 
loxifenilj-metano (2,0 g j

bis(4-dimetilaminof en il)
- [*2-(N-fenetil)carbamoilo, 
x i f e n i l l  -.-metano (2,0 g)

bis(4-dimetilaminof en il)
-  E 2 -(N -4 '-(N '-m e til-N '-fe  
nil)aminobencil carbamoilp. 
xifenilj-metano (3)0 g)

4,4-bis(4^-dimet ilaminof enil )-3-n- 
butil-7-dietilam ino-3H-l, 3-benzoxa. 
cina-2-ona y 4,4-bis(4^-dimetilamI 
nofenil)-2-butilim ino-7-dietilamino-
1 .3- benzodioxano

1)3 197-199 Blanco azula
do pálido

4.4- bis(4'-dimet ilaminof enil )-3-c¿ 
clohexil-7-dietilamino-3H-l )3"benzo. 
xacina-2-ona y 4,4-bis(4'-dimetila. 
minofen il)-2 -c ic loh ex il imino-7-dietj. 
lamino-1, 3-benzodioxano

1.4 173-178 Blanco azulp
do pálido

4.4- bis(4'-dintet ilaminof enil )-3-ben 
cil-7-dietilamino-3H-i , 3-benzoxacina 
-2-ona y 4,4-bis(4''-dimetilaminof_e 
n il )-2-bencil imino-7-dietilamino-l, 3 
-benzodioxano

1.5 201-205 Blanco azula
do pálido

4.4- b is( 4 '-dimet ilaminof enil )-3 -a !il 
-3H-l)3**benzoxacina-2-one y 4,4-bis 
(4 '-dim etilam inofenil)-2-alilim ino-
1 .3- benzodioxano

1,2 Blanco verde
so pálido

4,4-bis(4'-dimet ilaminof enil )-3-i-bu 
til-3H-l,3-benzoxacina-2-ona y 4,4- 
bis( 4 ̂ -d imet ilaminof enil )-2 -i-bu til¿  
mino-1,3-benzodioxano ***

1,8 Blanco azula
do pálido

4.4- bis(4 '-dim etilam inofenil)-3-ci 
clohexil-3H-l,3-benzoxacina-2-ona y
4.4- bis(4'-dimet ilaminof enil )-2-cj. 
clohexilimino-1,3-benzodioxano "*

0,9 Blanco

4.4- b is( 4'-dimet ilaminof enil)-3-fene 
til-3H-l,3-benzoxacina-2-ona y 4,4- 
bis( 4^-dimet ilaminof en i l  )-2 -f eneti!j_ 
mino-1, 3-benzodioxano

1,0 Blanco verán
so pálido

4.4- bis(4'-dim etilam inofenii)-3- E4' 
-(N-metil-N-bencil )aminof en ilJ-3H-17' 
-benzoxacina-2-ona y^4.4-bis(4"-dime 
tilam inofen il)-2- Ü4^-(N-metil-N-ben 
cil)aminofenilimino 3 -1 )3-benzodiox? 
no

30
1)1 Blanco verde 

so azulado 
pálido
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TABLA I I  (continuación )

!
5

10

15

20

25

21

22

23

24

25

26

27

bis(4-dimetilaminof en il)
-  C2-(N -l'-naíjtilinetil)-car 
bamoiloxifenill-metano

(2,0 g)

bisE4-(N-metil-N-bencil )-ami 
nofeniQ - jT2-(N-etil)-carba 
moiloxifenrlU -metano

(2,0 g)

bis(4-metilaminofenil) -¡*2-
(N-fenil)carbamoiloxi-4-dj. 
metilam inofenill -metano

(2,0 g)

bis(4—dimetilaminof enil )-  
¡j2-(N-3'-dimetilaminof en il) 
-carbamoiloxi-4-dimetil ami. 
n o fen ill -metano

(2,0 g)

b is (4-d ietilam inofen il)- 
^2-(N-3^-nitrof enil )carbamoj. 
loxi-4,5-dimet i l f  en ill -metano

(2,0 g)

bis(4-dimetilaminof en il)-  
T2-(N-met i l ) carbamo ilox i-  
4-(N-metil-Ñ-bencil )amino 
fenil3 -metano

(3,0 g)

bis(4-dimetilaminof enil )-  
]J2- ( N-4' -b ene i l  f  en i l ) -ca r 
barbamoiloxi-4,5-d icloro fe
nil3-metano (3,0g)

4,4-bis(4^-dimetilaminofenil)-3- 
(1 ' -na f  t  i l  m e t  i l ) - 3H-1, 3-b en zoxa cj. 
na-2-ona y 4,4-bis(4''-dimetilamino, 
f  e n il)-2 - (l '-n a ftilm etil )imiro- 
1 ,3-benzodioxano

0,5 Blanco verdo.
so pálido

4,4-bisT 4'-(N-metil-N-bencil)-amp. 
no f  en i l  J - 3- e t il. -  3H-1. 3-b en zoxa c i  
na-2-ona y 4,4-bis ¡J4 -(N-metil-N- 
bencil)aminofenil2 -2-etilim ino-
1 .3- benzodioxano

0,4 Púrpura pá­
lido

4.4- bis(4 '-m etilam inofenil)-3-fe 
nil-7-dimetilamino-3H-l, 3-benzoxa. 
cina-2-ona y 4,4-bis(4''-netilamino. 
f  en i l ) -2 - f  en i l  im in o - 7- d in e t  il. a m ino*- 
1 ,3-benzodioxano

0,5 Blanco púrpu
ra pálido

4.4- bis(4'-dim etilam iuofenil)-3-
( 3' -d im e t i l  ant ino f  en i l ) -7-dimet i l  a. 
mino-3H-1.3-benzoxacina-2-ona y
4.4- bis(4^-dimetilaminof en il)-2 - 
( p -dimetilam ino)fenilimino-7-dj. 
metilamino-1, 3-benzodioxano

0,3 Blanco azula
do pálido

4.4- b is (4 "-d ietiiam inoferil)-3 -
( 3' -n itro f  en i !  ) -7 ,8 -dimet i l  - 3H-1,3- 
benzoxacina-2-ona y 4,4-bis(4 '-die^  
tilaminof en il)-2 -(3 ^ -n itro fen il) 
im ino-7,S-dim etil-l, 3-benzodioxano

1.5 Blanco azula
do pálido

4.4- bis(4'-dimetilaninofenil)-3-me 
t il. -7- ( N-m e t il. -N -b en c i l ) am ino- 3H-
1.3- benzoxacina-2-ona y 4,4-bis(4- 
dimetilaminof enil )-2-metilimino-7- 
(N-metil-N-bencil )-amino-l, 3-benzp. 
dioxano

1,2 Blanco azula_
do pálido

4.4- bis(4*-dimetilaminofenil)-3- 
(4^-bencilfenil)-6,7-dicloro-3H- 
l,3-benzoxacina-2-ona y 4.4-bis- 
(4"-dimetilaminofenil)-2-(4^-bencÍ) 
f  en il) im ino-6,7-dicloro-l, 3-benzo. 
dioxano

1.530 Blanco verdo­
so pálido
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TABLA I I  (continuación )

28

29

30

31

bis(4-dimetilaminof en il)-  4 ,4-b is(4 '-d im etilam inoferil)-3-(4 '- 
^ - (N ^ ^ -c lo ro - l^ -n a ft il )-  cloro-l^-naitil)-7-etoxi-3H-*l , 3**benzo 
carbamoiloxi-4-etoxifenill! xacina-2-ona y 4,4-bis(4'-dimetilanu 
-metano rx o d  nofen il-2 -(4^-cloro-l'-naftil)im ino-

gJ 7-etoxi-l,3-benzodioxano
0,8 Blanco

bis(4-dibencilaminofenil)- 4,4-bis(4'-dibencilaminofenil)-3-me 
[]2-(N-metil)carbamoiloxi- til-7-dimetilamino-3H-l, 3-benzoxaci, 
4-dimetilaminofenil^-metano na-2-ona y 4,4-bis(4^-dibencilaminofj

(3,0 g ) nil)-2-metilimino-7-dimetilamino-l,3- 
benzodioxano

0,7 ' Blanco azula.
do pálido

bis 4-(N -bencil-N -fenil)- 4,4-bis f  4"-(N-bencil-N-fenil)amino. 
am inofenil^-(2- (N -fen il)-  fe n i l j  -3-fenil-7-dimetilamino-3H-^ 
carbamoiloxi-4-dimetilami !,3-benzoxacina-2-ona y 4,4-bis ¿4^- 
nofenil*j -metano f? o e-') (N-bencil-N-fenil)aminofenil3 -2-fe.

g/ nilimino-7-dimetilamino-l,3**benzodip. 
xano

0,4 Verde azula­
do pálido

bis ¡T4-(N-4'-metilfenil-N- 4,4-bis f  4'-(N-4" -metilfenil-N-metil.' 
metil)aminofenilJ -¿*2r(N- aminofenilJ-3-metil-3Hyl;3-benzoxa. 
metil)carbam oiloxifenilj- cina-2-ona y 4,4—bis/T4 -(b-4"-metiT_ 
metano r? O <?) fenil-N-metil)aminofenilJ -2-metili,

mino-l,3-benzodioxano
2,1 Verde azulado

pál ido
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Son bien conocidos en la técnica procedimientos para producir 

miembros copiadores sensibles a la  presión, usando el derivado de 

benzoxacina de la  Fórmula ( la ) ,  el derivado de benzodioxano de la 

fórmula ( ib )  o una de sus mezclas, como un formador de color, y se 

5 incluye el método, en que se u tiliza  coacervación compleja para pro. 

ducir microcápsulas según se expone en la patente de EE.UU. 2.800457 

y 2.800.458. El formador de color se usa generalmente en una canti­

dad desde alrededor de 0,5 a 5% de peso, basado en el peso del disoí 

vente orgánico. Son disolventes orgánicos, aquellos disolventes, ta- 

10 les  como etileno g lic o l, clorobencenos, dibencilbenceno, dibencilto. 

lueno, d ie t ilfta la to , tr io c t ilfo s fa to , alquilnaftaleno y naftila l. 

quil alcoholes, etc. Se describen en detalle ejemplos adecuados de 

miembros copiadores sensibles a la  presión, aplicables a este inven 

to, en la  patente de EE.UU. 3*427.180.

15 Miembros copiadores sensibles a la presión usando como forma­

dor de color por lo  menos uno de los derivados de benzoxacina de la 

fórmula ( la ) ,  el derivado de benzodioxano de la  fórmula (Ib ) y una 

de sus mezclas generalmente comprenden una combinación de una hoja 

teniendo revestida encima la capa de formador de color microencapsu 

20 lado y teniendo revestido un revelador de color sobre una hoja o puf 

de comprender una hoja teniendo revestidos sobre la  misma superfi­

cie, tanto las microcápsulas conteniendo el formador de color, como 

el revelador de color revestido sobre su misma superficie.

Un P9?el copiador sensible a la presión usando el formador de 

25 color de la  fórmula ( la )  y/o (Ib ) ahora se ilustrará con mayor de­

ta lle  haciendo referencia a los siguientes ejemplos: El invento no 

debe considerarse limitado a estos ejemplos.

EJEMPLO 1

' 2,0 g del formador de color nS i  fue disuelto en 100 g de 4-

30 na ftil-n -bu til alcohol y 20 g de goma arábiga y 160 g de agua se
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añadieron a e llo  a una temperatura de 50e C para emulsionar. 20 g 

de gelatina tratada al ácido y 160 g de agua se añadieron a la  eimn 

si$n resultante y con agitación se añadió a e llo  ácido acético, pa­

ra ajustar el pH a 5. 500 g de agua se añadieron entonces a e llo  pa­

ra permitir que se efectuase la coacervación, formando por e llo  una 

gruesa película liquida de goma arábiga alrededor de las gotitas de 

aceite del 4-naftil-n-butil alcohol teniendo disuelto el formador 

de color. Después de ajustar el pH a 4,4, se añadieron a e llo  4 g 

de una solución acuosa al 37% he formaldehido para endurecer la ariñ 

ba descrita película liquida. Después, el sistema fue enfriado a 

IOS C y, después de ajustar el pH a 9, con hidróxido sódico acuoso 

diluido, se dejó reposar durante un periodo de 5 a 6 horas para com 

pletar la encapsulación.

El resultante liquido conteniendo microcápsulas, se aplicó a 

una hoja de papel por un método de revestimiento, ta l como el raes- 

timiento de rod illo  y revestimiento de cuchilla de aire, etc. y se 

secó para obtener un papá, revestido incoloro (papel de hoja supe­

r io r ).  Cuando se dejó reposar en la atmósfera el papel revestido re 

sultante durante un largo periodo de tiempo o se expuso a luz solar 

directa durante un prolongado periodo de tiempo, no se observó nin­

guna descomposición ni revelado de color. Por lo  tanto, el papel 

revestido resultante tuvo excelente estabilidad, f ije za  a la  luz y 

propiedades anti-sublimación y no se observó ninguna disminución en 

la  capacidad de revelado de color.

El asi obtenido papel de hoja superior, se superpuso intima­

mente sobre un papel de hoja in ferior teniendo revestida encima una 

suábania de a rc illa  activa y/o un polímero orgánico ácido como un re 

velador de color y se aplicó presión localizada al conjunto por es­

critura manual. Inmediatamente después de la aplicación de la  pre­

sión, no se observó casi ninguna formación de color, sobre el papel
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de hoja in ferior en la  zona presionada, pero algunos minutos después 

de la  aplicación de la  presión se reveló un color azul pálido, cuyo 

color cambió a un intenso color azul 24 horas después cb la  formación 

de color. No se observó casi ninguna decoloración o empalidechniento 

5 del color azul intenso asi revelado, aún cuando el papel se expusie­

ra directamente a la  luz solar durante un largo periodo de tiempo y 

también se mostraron por el papel excelentes propiedades de resisten, 

cia al agua y de anti-sublimación.

EJEMPLO 2

10 Los mismos procedimientos descritos en el ejemplo 1, se rep itie

ron, excepto que se emplearon 2,0 g del formador de color 2 para ob- 

* tener un papel de hoja superior incoloro. Cuando este papel de hoja 

superior se dejó reposar en la atmósfera durante un largo periodo 

de tiempo o se expuso directamente a luz solar durante un largo pe- 

15 riodo de tiempo, no se observó ninguna descomposición o formación de 

color,y el papel de hoja superior mostró estabilidad y fije za  a la 

luz sin disminución alguna en la  capacidad reveladora de color.

Cuando este papel de hoja superior fue íntimamente superpuesto 

a un papel de hoja in ferior, teniendo revestida sobre el mismo sus- 

20 tancia de a rc illa  activa y/o un polímero orgánico ácido, como reve­

lador de color, y se aplicó presión localizada por escritura manual, 

se reveló un color azul pálido sobre el papel de hoja in ferior en el 

área presionada, cuyo color varió a un azul intenso varias horas más 

tarde. No se observó casi ninguna decoloración o empalidecimiento 

25 del as í revelado color azul intenso aún cuando el papel se expusie­

ra directamente a luz solar durante un prolongado periodo de tiempo. 

El color revelado también tuvo excelentes propiedades de resistencia 

al agua y anti-sublimación.

EJEMPLO 5

30 Los mismos procedimientos descritos en el Ejemplo 1, fueron re-
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petidos, excepto que se usó 2,0 g de formado r de color n° 3 para ob­

tener un papel de hoja superior incoloro. El papel resultante fue 

intimamente superpuesto a un papel de hoja in ferior teniendo revestí 

da sobre el mismo una sustancia de a rc illa  activa y/o un polímero 

orgánico ácido, como revelador de color. Cuando se aplicó una pre­

sión localizada al conjunto por escritura manual, se.formó un color 

azul pálido sobre el papel de hoja in ferior,en el área presionada 

varias horas después de la aplicación de la presión, cuyo color cam­

bió a un azul intenso alrededor de 24 horas más,tarde. El asi forma­

do color tuvo excelentes propiedades de resistencia al agua y anti­

sublimación y no se observó casi ninguna decoloración o empalideci- 

miento, aún cuando se expusiera el papel directamente a la  luz solar 

durante un prolongado periodo de tiempo.

EJEMPLO 4

Se repitieron los procedimientos descritos en el Ejemplo 1, ex­

cepto que se emplearon 2,0 g de cada uno de los formadores de color 

núms. 4 y 5, para obtener un papel de hoja superior incoloro. El re 

sultante papel de hoja superior fue intimamente superpuesto a un pa­

pel de hoja in ferior teniendo revestida sobre el mismo una sustancia 

de a rc illa  activa y/o un polímero orgánico ácido como un revelador 

de color. Cuando se aplicó presión localizada, al conjunto, por es­

critura manual, se desarrolló un intenso color azul sobre el papel 

de hoja in ferior en el área presionada. El así revelado intenso co­

lo r  azul, mostró una suficientemente estable fije za  a la luz con el 

transcurso del tiempo para uso práctico y también tuvo excelente re­

sistencia al agua y propiedades anti-sublimación.

EJEMPLO 5

Fueron repetidos los procedimientos descritos en el Ejemplo 1, 

usando 2,0 g de cada uno de los forjadores de color núms. 6 a 30. 

Cuando cada uno de los papeles resultantes fue íntimamente superpuse
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to sobre un papel de hoja in ferior, teniendo revestida sobre el mismo 

una sustancia de a rc illa  acida y/o un polímero orgánico ácido, como re 

velador de color, y se aplicó una presión localizada al conjunto por 

escritura manual, se reveló una intensa imagen de color sobre el papel 

5 de hoja in fer io r en el área presionada. Los tonos revelados sobre las 

hojas in feriores se ilustran en la  Tabla I I I  a continuación.

TABLA I I I

Formador 
de color

.........Tono Formador 
de color

Tono

10
N9 6 Verde azulado intenso Na 7 * Verde azulado in 

tenso

NS 8 Azul intenso Na 9 Azul intenso

Na 10 Azul intenso Na 11 Azul púrpura in­
tenso

Na 12 Azul verdoso intenso Na 13 Azul intenso

Na 14 Azul intenso Na 15 Azul intenso

15 Na 16 Verde azulado intenso Na 17 Verde azulado in­
tenso

Na 18 Verde azulado intenso Na 19 Verde azulado in­
tenso

Na 20 Verde azulado intenso Na 21 Verde azulado in­
ten so

20 Na 22 Azul púrpura intenso Na 23 Púrpura azulado 
intenso

Na 24 Azul intenso Na 25 Azul vercbso inten 
so

Na 26 Azul púrpura intenso Na 27 Azul verdoso in­
tenso

Na 28 Púrpura intenso Na 29 Púrpura intenso

25 Na 30 Azul verdoso intenso

EJEMPLO 6

Los procedimientos descritos en el Ejemplo fueron repetidos,ex

cepto que se usó 1,0 g del formador de color na 1, 0,5 g de lactona

vio leta  c r is ta l, 0,3 g de 3,6-dimetoxifluorano y 1,5 g de 2,7-b is-dieti 

30 laminofluorano como formador de color, para preparar un papel de hoja
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superior. Cuando el resultante papel de hoja superior fue super­

puesto a un papel de hoja in ferio r teniendo revestida sobre el mis 

mo una sustancia de a rc illa  activa, como revelador de color y se - 

aplicó presión localizada al conjunto por escritura manual, inmedi? 

tamente se reveló el color negro sobre el papel de hoja in fer io r. 

Sustancialmente no se observó ninguna variación en el tono o empa- 

lidecimiento del color negro revelado.

Mientras que el presente invento ha sido descrito en detalle 

y con referencia a sus ejecuciones especificas, resultará eviden­

te para alguien experto en la materia que pueden introducirse en 

el mismo varios cambios y modificaciones sin apartarse de su idea 

y alcance.

N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invención que por veinte 

años se so lic ita  para España, ha de recaer sobre las siguientes 

reivindicaciones:

1&.- Método para fabricar papel copiador sensible a la  pre­

sión, caracterizado porque comprende la  operación de disolver en 

un disolvemente orgánico, un compuesto representado por la  fórmu­

la general

( la )

(Ib )
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en una. cantidad de 0,3 a 3,0% de peso, formando una dispersión de 

microcépsulas de la  solución resultante, aprovechando la  ventaja 

del fenómeno de coacervación compleja, aplicando sobre un soporte 

una cepa de dicha dispersión y aplicando sobre el mismo o sobre un 

5 soporte diferente, una capa de un sólido electrón aceptante.

2&.- Por último se reivindica como objeto sobre el que ha de 

recaer la presente Patente de Invención que por veinte años se Sj3

l ic ita  registrar para España,- -------------- -------- - - - ----- -- --------

p o r

10 " METODO PARA FABRICAR PAPEL COPIADOR SENSIBLE A LA PRESION "

Todo conforme queda expresado en la  presente Memoria Descrip­

tiva  que consta de treinta y dos hojas foliadas y escritas a máqui 

na por una sola cara.

Madrid, 7 de Julio de 1.975*
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