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MEMORIA DESCRIPTIVA
Correspondiente a2 la solicitu! de registro de una Patente de Inven
cidn que, nOr veinte afios se solicita para Espena,a favor de las
firmas HODOGAYA CHEMICAL CO,.,, LTD. y FUJI PHOTO FILM CO., ITD., de
nacionalidad jurfidica japoness, domiciliadas en Tokio (Jepén), N©
2-1, Shiba Kotohire~Cho, Minato-Ku, y Kenagawa (Japémn), N2 210,
Neksnuma, Minami Ashigara-Shi, respectivsmente - « = = = = = « - -
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"METOX) PARA FABRICAR PAPEL COPIADOR SENSIBLE A I.A PRESICN®

El presente invento se relaciona con la fabricacibén de papel
copiador sensible 8 la presibn.

Ea general, un miembro copiador sensible a la presidn comprende
la combinacibén de uns hoja superior, teniendo revestidas sobre su
superficie posterior,pequefias microcépsulas,que tienen disuelto un
compuesto orgénico sustancialmente imcoloro,electrén-donante,capaz
de experimentar una reaccidédn de color, es decir,un formador de co-
lor,y una hoja inferior teniendo revestido sobre su superficie un
material electrén-aceptante,es decir,un revelador de color.Cuando es

tae dos superficies revestidas se ponen en cmtacto mutuo y se ejerce
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una présién localizada sobre el conjunto por escritura manual o de
méquina, se rompen las microcipsulas situadas en el 4rea de aplica-
cién de la presién, v el formador de color orgénico, contenido en
el disolvente orgénico, se pone en contacto con el revelador de co-
lor pafa formar color.

Como resultado de detalladas investigaciones sobre el formador
de color para miembros copiadores sensibles a la presibén, ahora se
ha encontrado que un material copiador sensible a la presidén capaz
de formar uﬂ color desde phrpura a verde, puede ser obtenido usando

domo un formador de color un nuevo derivado de benzoxacina, represen

" tado por la férmula (Ia)

. R , B *
) R
\N e 3
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2 \ ] R (Ia)

un nuevo derivado de benzodioxano representado porlia férmula (Ib)

' R
L (10),

0 una de sus mezcClas, en que Rl Yy R3’ que pueden ser iguales o dife

rentes, cada uno representa, un grupo alquilo inferior, teniendo de
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1 a 4 atomos de carbono, un grupo bencilo o un grupo fenilo, en gque
el nicleo aromdtico de los grupos bencilo y fenilo, puede ser susti
fuido con un grupo alquilo inferior teniendo de 1 a 4 &tomos de car
bono, un grupo alcoxi inferior teniendo de 1 a 4 Atomos de carbono
o0 un grupo alquilamino di-inferior teniendo de 1 a 4 &tomos de car-
bono en cada una de sus mitades de alquilo; R2 ¥y Ru, que pueden ser
iguales o diferentes, cada uno representa un &tomo de hidrégeno, un
grupo alquile inferior, teniendo de 1 a 4 &tomos de carbono, un gru
po bencilo o un grupo fenilo, en que el nficleo aromdtico de los gru
pos bencilo y fenilo puede estar sustituido con un Atomo ‘de haldge-
no o un grupo alquilamino di-inferior teniendo de 1 a &4 &tomos de
carbono, en cada una de sus mitades de alquilo; R5 representa un
4dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo inferior teniendo de 1 a 4 &to
mos de carbono, un grupo alcoxi inferior, teniendo de 1 a & dtonos
de carbono, un &tomo de haldgeno, un grupo alquilamino di-inferior,
teniendo de 1 a 4 Atomos de carbono en cada una de sus mitades de al
quilo, un grupo'dibencilamino, un grupo alquil-N-bencilamino N-infe
rior teniendo dé 1 a 4 Atomos de carbono en su mitad de alguilo in-
ferior o un grupo alquil-N-fenilamino N-inferior, teniendo de 1 a

4 itomos de carbono en su mitad de alquilo inferior, en que el ni-
cleo aromltico ae los grupos bencilamino y fenilamino puede susti-
tuirse con un &tomo de haldgeno, un grupo alquilo inferior teniendo
de 1 a 4 Atomos de carbono o un grupo alcoxi inferior, teniendo de
1 a 4 &tomos de carbono; y X representa un grupo alquilo inferior
teniendo de 1 a4 dtomos de carbono, un grupo alquenilo inferior
teniendo de 2 a 4 &tomos de carbono, un grupo ciclohexilo, un grupo
aralquilo, teniendo de 1 a 4 &tomos de carbono en su mitad de alqui-
lo, 0 un grupoiarilo, en que el nficleo aromidtico de los grupos aral

quilo y arilo, puede sustituirse con un grupo alquilo inferior te-

niendo de 1 a 4 Atomos de carbono, un grupo alcoxi inferior tenien-
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do dé 1 2 4 4tomos de carbono, un grupo alquilamino di-inferior,
teniendo de 1 a 4 atomos de carbono en cada una de sus mitades

de alquilo, un &tomo de haldgeno, un grupo nitro y, cuando el gru
po aralquilo es un grupo bencilo, su nficleo aromético también pue-
de ser sustituido por un grupo alquil~-N-fenil N-inferior teniendo
de 1 a 4 dtomos de carbono en su mitad de alquilo N-inferior.

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

presién, capaz de formar un color opcionalmente deseado, puede
<£tenerse usando el arriba mencionado nuevo formador de color en
combinacidn con un conocido formador de color o formadorés de co-
%or..

_ En las arriba mencionadas férmulas generales (Ia) y (Ib) ejem-
plos adecuados de grupos alquilo inferior, teniendo de 1 a 4 ato-
mﬁs de carboﬁo, incluyen grupos metilo, etilo, propilo, iso-propi-
lo, n;butilo, butilo-secundario y butilo-terciario. Los ejemplos
adecuados de grupos alcoxi inferiores, teniendo de 1 a 4 &tomos de
carbono, incluyen metoxi, etoxi, propoxi, iso-propoxi, n-butoxi,
butoxi-secundario y butoxi-terciario. Los ejemplos adecuados de
grupos alquilamino di-inferiores teniendo de 1 a 4 &tomos de car-
bono en cada una de sus mitades & alquilo, incluyen grupos N,N-di
metilamino, N-ﬁetil—N—etilamino, N-etil-N-iso~propilamino, N-metil-
N-butilamino, etc. Ejemplos tipicos de Atomos de haldgeno, que pue-
den emplearse, son 4dtomos 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 alquil-N-fenilo N-inferiores incluyen grupos
N-metil-N-fenil, N-etil-N-fenilo, N-propil-N-fenilo, etc. En adi-
ciéﬁ, los ejemplos adecuados de grupos alquil-N-bencilamino N-in
feriores incluyen grupos N-metil-N-bencilamino, N-etil-N-bencila

mino, N-prépil-N-bencilmino y ejemplos adecuados de grupos alquil-
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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 tipi-
cos de grupos alquenilo teniendo de 2 a 4 atomos de carbono, in-
cluyen grupos etenilo, propenilo, l-betenilo y 2-butenilo. Ejen-
plos adecuados de grupos aralquilo incluyen grupos bencilo, fene-
tilo, fenilpropilo, etec. Ejemplos adecuados de grupos arilo inclu-
yen grupos fenilo y naftilo.

' El nuevo formador de color, representado por la férmula (Ia),
(Ib) o una de sus mezclas, que pueden usarse en el presente inven-
to, es un polvo sustancialmente incoloro o ligeramente coloreado,
qué es estable en la atmésfera pero experimenta cambios en el co-
lor desde plrpura 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, etil c¢elulosa,
polivinil acetato, resinas alquidicas rosin-modificadas y semejan-
tes y también és soluble en una amplia variedad de ligquidos orgé-
nicos,:tales cémo metanol, etancl, etil Cellosolve, cloroformo,
benceno, tolueno,clorobencenos, alquilnaftalenos, etileno glicol,
dietilftalato, naftilalquil alcohol, benciltolueno, dibenciltolue-
no, dibencilbenceno, trioctilfosfato y semejantes. Una solucidn
del polvo en un liquido orgénico arriba enumerado, es adsorbido
sobre un revelador de color, por ejemplo, una sustancia de arcilla
activa, tal como arcilla &cida, atapulgita, ceolita, bentonita y
semejantes; un &cido orgénico sbélido, tal como Acido suceinico,
ééido maléico, &cido tinico, &cido benzdico y semejantes; y un
pélimero'écido, tal como carboxipolietileno, un copolfimro de fe
nol-aldehido, un copolimero de anhidrido estiremo maléico, tenien
do grupos &cidos libres y semejantes, revelando por ello un color
desde pﬁipura a verde, EL color asi revelado tiene una alta densi-

dad de color y tiene excelente fijeza a la luz, resistencia al
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- agua'y propiedades anti-sublimacidn.

! t Miembros copiadorés sensibles a.la p;esién, ta;es comop pape-
ies copiadpores sensibles a la presidn, usando como formador de co
lor el nuevo derivado de benzoxacina, de la fdrmula (Ia), el nuevo
derivado de benzodioxano de la férmula (Ib) o una de sus mezclas,
son incoloros o ligeramente coloreados antes de la reaccidén de co-
lor, pero cuando ‘estén en contacto con el revelador de cblor, inme
diatamente se forma un color de pirpura a verde con alta densidad
de color. El asi formgdo color es excelente en su propiedad de fije
za a la luz, resistencia al sgua ¥ antisublimacidn.

vAdemés, papeles copiadores sensibles a la presidén, usando el
formador de color del presente invento en c&mbinaci&n con conoci-
dos formador o formadores de color, inmediatamente forman un color
opcional cuando se ponen en contacto con el revelador de color..
El asi formado colof experimenta poco cambio en tono con el trans-
curso del tiempo después de la formacibén de color.

El derivado de benzoxacina de la férmuls (Ia) y el derivado
de benzodioxano de la férmula (Ib), que puede usarse para papeles
copiadores sensibles a la presién, segln el pfesente invento pue-
de prepararse como sigue:

~ Un derivado de trifenilmetano de la férmula (II)

|
aun |
|

€n que Rl; Rys Rys Byy Bg 7 X son como se define arriba, se disper



sa o disuelve en agua o en un disolvente orginico inerte voldtil,
tal como metanol, etanol, benceno, tolueno, clorobencenos, y seme-
jantes, preferentemente disuelto en el disolvente orgénico inerte
voldtil arriba descrito, ¥y la resultante dispersidén o solucidn se
5 oxida usando un agente oxidante inorgénico, tal como perdxido de hi
drdgeno, bibxido de manganeso, perbxido de plomo, &cido hipocloroso
y semejantes o un agente oxidante orgénico, tal como cloroanilo,
p~benzoquinona, antraquinona y semejantes, siendo preferible un
agente oxidante orgénico. Una cantidad adecuada del agnte 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 férmula (11,
Subsiguientemente, la mezcla de reaccidén es tratada con urna solu-
cidn acuosa de un compuesto bisico inorgénico tal como hidréxido
sbdico, carbonato sbdico, o bicarbonato sdédico y semejaries, o un
15 compuesto basico orginico, tal como trietilamina, trietaunolamina y
éemejantes, con un compuesto bdsico inorgénico con preferencia,por
ejemplo, volviéndolo simplemente alcalino, para obtener ﬁn compues-
to de la fdrmula (Ia), (Ib) o una de sus mezclas.
Los derivados de trifenilmetano teniendo la férmula (II) que
20 pueden usarse para la preparacidén del formador de color del presen-
te invento pueden prepararse usando los procelimientos descritos pos
teriormente,
(1) 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 voldtil, tal como metanol, etanol, benceno, o tolueno,
0 agua y semejantes, en presencia de un agente condensador, tal co-
mo &cido clorhidrico, Acido sulffirico, &cido bdrico, cloruro de zirc
cloruro de aluminio y semejantes a2 una temperatura desde alrededor
. de 202 a 11092 C durante un periodo desde 2 a 10 horas, para obtener

20 un (4-sustituido-aminofenil )-(4-sustituido-aminofenil )-(2-hidroxi-

A o s -
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sustituido~fenil) metano cristslino.

1 mol del asi obtenido compuesto y 0,9 a 1,2 moles de un com-
puesto de isocianato, por ejemplo, teniendo la férmula X-NCO, en
que X es como se ha definido aqui, después se hacen reaccionar
en un disolventecrgénico inerte, voladtil, tal como benceno, tolue
no; clorobencenos y semejantes y, si se desea, enprésencia de une
pqueﬁa cantidad de una amina terciaria voldtil, por ejemplo, una
amina terciaria teniendo de 1 a 4 Atomos de carbono, en cada una
de las mitades de alquilo, tal como trietilamino, como un catali-
zador a una temperatura de 202 a 1109 durante 1 a 5 horas para ob-
ténef un (4-sustituido-aminofenil )-(4-sustituido-aminofenil)-(2°-
N-sustituido-carbamoiloxi~sustituido-fenil )-metano cristalino.

(2) 1 mol de un 4-sustituido-amino-4"-sustituido~amino-bengz
hidrol y 1 a 1,5 moles de un N-sustituido-carbamoiloxi-sastituido-
benceno se hacen reaccionar en el mismo disolvente segln se ha deg
erito en (1) mls arriba en presencia del mismo agente condensador
que se ha descrito en (1) de arrida, a 202 C hasta 1002 C durante
2 a 10 horas para obtener un (4-sustituido-aminofenil )-(4-sustituj
do-aminofenil )-(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sustituido-fenil )-meta
no cristalino. 8i se desea, el producto puede ser recristalizado.

(3) 2 moles de una anilina N~-sustituida y 0,9 a 1,1 moles de
un salicil aldehido sustituido se hacen reaccionar en presencia
de urea y 1 a 1,5 moles de cloruro de zinc a una temperatura de
50e a 120¢ durante 5 a 15 horas para obtener un (4-sustituido-ami
nofenil )-(#-sustituido-amino-fenil )-(2-hidroxi-sustituido~fenil)-
metano cristalino. Si se desea, el producto puede ser recristali-
zado.

1 mol del asi obtenido producto y 0,9 a 1,2 moles de un com-
puesto de isocianato (por ejemplo, como se describe en (1) més

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

descrito en (1) arriba para obtener un (4-sustituido-aminofenil)-
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(2-N-sustituido~carbamoiloxi-sustituido~fenil)-metano cristali-
no. S5i se desea, el producto puede ser recristalizsdo.

(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 1a misma manera descrita en (3) arri
ba para obtener un (4-sustituido-aminofenil)-(4-sustituido-
aminofenil )=(2-N-sustituido-carbamoiloxi~sustituido~fenil )-me-
tano cristalino. Si se desea, el producto puede ser recristali
zado.

(5) 1 mol de una 4-sustituida-amino-4"-sustituida-amino-
sustituida-benzofenona y 0,9 a 1,% moles de un fenil susiitui-
do se hacen reaccionar en oxicloruro de fésforo a una tempera-
tura de 302 a 902C durante 1 a 5 horas para obtener un (4-~sus-
tituido-aminofenil )-(4~sustituido-aminofenil)-(2-hidroxni-susti
tuido~-fenil )-metano.

1 mol del asi obtenido compuesto y 0,9 a 1,2 moles de un
compuesto de isocianato (por ejemplo, como se descrite em (1)
arriba) entonces se hacen reaccionar de la misma manera que se
ha descrito en (1) arriba para obtener un (4-sustituids-aminofe
ni1)-(4-sustituido-aminofenil )=(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sus-
tituido-fenil )-metano c¢ristalino. 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-carbamoilgo
xi-sustituido-benzaldehido se hacen reaccionar de la misma'maqg
Ta que se ha descrito en (5) para obtener un cristalino (4-sus-
tituido-aminofenil )-(4-sustituido-aminofenil)-(2-N-sustituido~-car
bamoiloxi-sustituido-fenil )-metano. Si se desea, el producto pue-

de ser recristalizado.
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(7) Un mol de una 4’-sustituida-amino-2-hidroxi-sustituida-
benzofenona y 0,9 a 1,5 moles de una anilina sustituida se hacen
reaccioﬁar en presencia de oxicloruro de fésforo a una temperatura
de 202 C é 1002 C durante 2 a 8 horas para obtener un (4-sustituido.
aminofenil )~(4~sustituido-aminofenil )-(2-hidroxi-sustituido-fenil)-
ﬁetano cristalino. Si se desea, el producto puede ser recristaliza-
do.

' 1 mol del asi obtenido producte y 0,9 a 1 moles de un compues-
to de isocianato (por ejemplo, como se describe en (1) arriba se
hacen reaccionar entonces dela misma manera que se ha descrito en
(1), segln se ha citado arriba para obtener un (4-sustituido-aming
fenil )-(4-sustituido-amino-fenil )-(2-N-sustituido-carbamoiloxi-sust
ﬁuido—fenil)—metano crignlino. Si se desea, el producto puede ser
recristalizado.

(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 fdsforo de
la misma manera que se ha descrito en (7) arriba, para obtener un
(4-sustituido-aminofenil )~(4-sustituido-aminofenil )-(2-N-sustituido-
carbamoiloxi-sustituido-fenil )-metano. Si se desea, el producto puc
de ser recristalizado. '

De estos procedimientos para preparar los derivados de trife
nilmetano se prefiere el procedimiento descrito en (1) arriba cita-
do. Por ejemplo, puede prepararse bis(4-dimetilaminofenil)-(2-(N-fe
nil )carbamoiloxi-4-dietilaminofenil )-metano, como sigue:

A una solucidn acuosa de 20 ml de &cido clorhidrico concentra-
do, 100 ml de agua y 17 ml de metano, se afiadieron 20 g de 4,4 -bis
(dimetilamino)-benzhidrol seguido de 13,5 g de 3-dimetilaminofenil.
Se dejd reaccionar la solucidn resultante a 702 hasta 802 C durante

5 horas mientras se agitaba. Después de completar la reaccidén, la
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mezcla de reaccidén fue enfriada a temperatura ambiente (alrededor
de 20-302C) y se ajustd a un pH de 10 a 11 con una solucidn acuo-
sa diluida de hidrdxido sbédico. El precipitado asi formado, fué
filtrado, lavado con agua y secado para obtener 30,6 g de un sdli-
do azul. El s6lido fue recristalizado desde una solucidén de bence
no-etanol(2:1. por volumen) para obtener 24,7 g de bis(4-dimetila
mino-fenil )-(2-hidroxi-4-dietilaminofenil )-metano, como cristales
azul p&lido teniendo un punto de fusidén de 94 a 95¢ C,

12 g del arriba obtenido bis(4-dimetilaminofenil)-(2-hidroxi-
4-dietilaminofenil )-metano, se afisdieron a 50 ml de tolueno y des
pués se afladieron a ello 10 gotas de trietilamina. 3,8 g de fenil
isocianato se afiadieron a la solucidn y se dejd reaccionar la mez-
cla a una temperatura de 40 a 452 C. durante una hora. Después de
completar la reaccidn, la mezcla fue enfriada a 5 haste 102 C. El
precipitado formado fue filtrado y recristalizado desde tolueno
para obtener 18,7 g de bis(4-dimetilaminofenil- [2-(N-fenil)carba
moiloxi-4-dietilaminofenil ] metano, como cristales sustancialmen-
te incoloros, teniendo un punto de fusidn de 145 a 1462 C.

Una ejecucidn preferida pasra la preparacién del nuevo deriva
do de benzoxacina de la férmula (Ia) y/o el nuevo derivado de
benzodioxano de la férmula (Ib) se indica més abajo:

1 mol de un derivado de trifenilmetano, teniendo la férmula
(II) se disuelve en 0,5 a 2,5 litros de benceno, tolueno o clorg
bencenos. 0,4 a 0,7 moles de cloranil o p-benzoguinona, se afaden
a la solucién resultante y la mezcla es agitada a una temperaturs
de 152 a 902 C durante 0,5 a 7 horas. Después, la mezcla de reac-
cidén se enfria a temperatura ambiente, se afiade a ello una solu-
cidén diluida acuosa de hidrdxido sédico 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 destilacidén para eliminar ben-
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ceno, tolueno o clorobenceno, por 1o que puede obtenerse un forma
dor de color sustancialmente incolcro o ligeramente coloreado re-
presentado por la férmula (Ia), (Ib) o una de sus mezclas, Como

cristales.

La propofcién del formadorde color de la férmula (Ia) al for
mador!de colof de la férmula (Ib) varia dependiendo de la estruc-
tura quimica del formador de color obtenido, del procedimiento em
pleadobpara su preparacién y andlogos, pero haciendo caso omiso
de la proporcién, puede usarse para el presente invento cualaqier
formador de color.

Si se desea, el formador de color asi obtenido rusde ser re-
ﬁetidamente recristalizado usando un disolvente, tal comd metanol,
etanol, benceno, tolueno o una de sus mezclas, para obtener el
éompuesto deseado teniendo, bien sea la férmula (Ia) o bien (Ib)
en elevada purezsa.

I Son compuestos representativos teniendo las fbrmulas (Ia),
(Ib) o una de sus mezclas, qQue pueden usarse para papeles copiadp
res sensibles a la presidn del presente invento, aquellos prepa-
rados & partir de los siguientes derivados de trifenilmetsno te-
niendo la férmula (II) segfin se muestra en la tabla 1 de més aba

jo.
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El procedimiento para preparar el formador de color usado en
el presente invento, es decir, derivados de bengoxacina, y/o deri-
vados de benzodioxano, shora se ilustrard pr los siguientes ejem-
plos de preparacidén. En estos Ejemplos de preparacién y Ejemplos,
dados a continuacidn, todas lasmrtes, tantos por ciento, proporcig
nes y semejantes, son de peso a no ser que se indique de otro modo.

Ejemplo de Preparacidn 1

Preparacién de 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil)-
%-metil-7~dietilamino-3H-1,3~benzoxacina-2~
ona y/o 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil)-2-metil-
imino~7-dietilamino-1,3-benzdglioxanro.

4,0 g de bis(s-dimetileaminofenil )- [ 2-(N-metil )-carbamoiloxi-
4-dietilaminofenil ] -metano se disolvieron en 80 ml de benceno, y
2,0 g de cloranilo se afiadieron a la solucién. Ls mezcla resultan-
te se dejbé reaccionar a una temperatura de 409 a 452 C durante 7 heo
ras. Después de completar la reaccidén, la mezcla de reaccion fué er
friada a temperatura ambiente. La capa de bencers fue senarada y la-
vada sucesivamente con una solucidn acuosa diluida de hidardxido sb-
aico v agua, seguido de tratamiento con carbono activo. Tl bencero
fué separado por destilacidn para obtener 3,0 g de una mezcla de
U 4-bis(4’-dimetilaminofenil )-3-metil-7-dietilamino-3H~1,3-benzoxa
cina-2-ona y 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil )-2-metilimino-7-dietilami
no-1,3-bengodioxano, como cristales sustancialmente incoloros, te-
niendo un punto de fusidén de 220 a 22%2 ¢ (formador de color ne 1).
Cuando se dejaron reposar los asi obtenidos cristales, en la atmbs-
fera, durante un prolongado pericdo de tiempo o cuando una solucidén
de los cristales en dibenciltolueno se expuso a luz solar directas
durante un largo periodo de tiempo, los cristales no se descompusig
ron ni revelaron un color y no se observd ninguna disminucidén en 1la
habilidad reveladora de color. Una solucidn de tolueno de los cris-
tales, fué adsorbida sobre arcilla &cida o resina de fenol y se re-

veld un color azul pilido algunos minutos mis tarde. El asi revelade
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color cambié a un color azul intenso alrededor de 24 horas despuéds
de la formaclon de color. Este intenso color azul presento una ex-
tremadamente excelente resistencia al agua, fijeza a la luz ¥y pro-
piedades anti-sublimacidn.

El espectro IR de los cristalés mostrd una fuerte absorcién
a 1.720 cm~t ( //C 0),< a 1.640 cm™t (™C=N-) ¥ a 1.100 cn L
(una lactonaf>C O—C- Y. ’

2,0 g de los cristales arriba obtenidos fueron repetidamente

recrlstallzados desde benceno-é&ter de petroWeo (3:1 de volumen) pa-

‘ra obtener O y3 g de 4,4-bis(4’ -dlmetllamlnoferll) -3-metil-7-dieti

lamino-3H-1,3-benzoxacina~2-ona representada por la férmula
. t

H
3\\\N y/ \\ o ,/’Cﬂj

iy \= \\
. N-CH
c Hf\\ |3,
. C \
c Hs// 0 X,

en alta pureza é;mé égistales sustancialmente incoloros teniendo
un punto de fusién de 215 a 2170 C (Formador de color n2 2). E1
espectro IR de estos cristales mostrd una fuerte absorcibén a
1.720 cm”i pero ninguna absorcidn a I.GAO en™t ¥ 1.100 en” L. Una
solucidn de benceno de los asi obtenidos cristales, reveld un co-
lor azul pilido inmediatamente después de la adsorcidn sobre arci-
1la Acida, cuyo color cambid a azul intenso varias horas después.
El licor madre, que se habia puesto a un lado después de ha-
ber aislado el.compﬁesto arriba descrito, fue repetidamente recris-

talizado desde benceno-metano-eter de petrdleo (5:2:1 de vollmen)
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para obtener 1,1 g de 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil )-2-metilimino-7-
dietilamino~-1,3-benzodioxano, representado por la férmula

CH Ci :
’ 3Ny — N’// !
| CEg” i

5\\ f C=N-CH
>
cané/’ o"’/

en alta pureza como cristales sustancialmente.iﬁcoloros teniendo

un punto de fusidn de 222 a 2240 C (forma@or de color n¢ 3). El es-
pectro IR de los cristales mostrd una fuete absorcidén a 1.G40 cn ™t
vy 1.100 et ¥ una'débil absorcién a 1.720 cm™'. Una solvcidn de ben
ceno de los cristales fue adsorbida sobre arcilla &cida. Varias ho-
ras mis tarde se observd color azul pédlido y 24 horas mis tarde el

color cambidé a un azul intenso.

Preparacidn del Ejemplo ?

Preparacién de 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil)-
3-fenil- 7—dietllam1no -3H-1,%-benzoxacina-2-ona
y/o 4,4-bis(4” Zdimetilaminofenil )-2-fenilimino-
}Zrdlet11amino~1 3-benzodioxano.

4,0 g de bms(u—dlmetllamlnofenil) [ 2-(N-fenil)-carbamoiloxi~-

» 4~diet11am1nofen11} -metano se disolvieron en 80 ml de benceno y se

aﬁadieron a la solucidn 1,8 g de cloranilo. Se dejbé reaccionar 1lsa
mezcla resultante a una temperatura de 402 a 502 C durante ? horas
y el producto de reaccidn se elabord de la misma manera que se ha
descrlto en el Egemplo 1 para obtener 1,7 g de una mezcla de 4,4-Dbis
(4’ -3dimetilaminofenil)-3-fenil-7-dietilamino~32H-1,3-benzoxacing-2-

ona, representada por la férmula
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y 4,4~bis(4 ~dimetilaminofenil )-2-fenilimino-7-dietilamino-1,3-ben

zodioxano representado por la foérmula

CZHB‘\~N
~
CZH5

como polvo sustancialmente incoloro teniendo un punto de fusidn de
204 a 2062 C (formador de color n® 4). Una solucidn de benceno del
asi obteniﬁo polve, reveld un intenso color azul varias horas des-
pués de la adsorcidén sobre arcilla 4dcida. El color asi revelado tu-
vo una extremadamente excelente resistencia al agua; fijeza a la luz
y propiedades de antisublimacidn.

1,0 g del arriba obtenido polvo, se recristalizd repetidas ve-
ces a partir de benceno-&ter de petrdleo (3:1 de vollmen) de la mis-
ma manera que se describibé en el Ejemplo 1, paras obtener 0,9 g de

u,ﬂ-bis(4'-diﬁetilaminofenil)-fenil-7—dietilamino—3H~l,B—benzoxac;
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na-2-ona en alta pureza como cristales sustancialmente incoloros
teniendo un punto de fusidn de 206 a 207¢ C (formador de color no
5). El espectro IR de este producto, mostrd, una fuerte absorcidn
a 1.720 Cm"l, pero no se desarrolld casi ninguna absorcibn a
1.640 cm™! ¥ 1.100 ecm™'. Una solucién de tolueno de los cristales
arriba mencionados, reveld un profundo color azul alrededor de 2
horas después de adsorcidn sobre arcilla &cida.

Preparacidn de 1os Eiemplos 3 a 5.

El derivado de trifenilmetano de la férmula (II) indicado en
la Tabla II, siguiente, se hizo reacciorar de la misma nanera que
se ha descrito en el Ejemplo 1 de preparacién para obtener el for-
mador de color, de 1a Férmula (Ia) & (Ib) segln se ilustra en 1a
Tabla II més ebajo. Las propiedades fisicas del asi obtenido for-
mador de color, y el color revelado con el formador de color, tam-

bién se muestran en la Tabla II de més abajo.
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TABLA II
Pormador Derivado de trifenilme Formador de color representado por
de color tano representado por 18 férmula (Ia) & (Ib)
Ne la férmuls (II) (canti Rendimien  Tunto de fu  Aspecto de
dad usada) to (g) 8ién Grados cristal,
C
5 6 bis(4-dimetilaminofenil) &4,4-bis(4 -dimetilaminofenil—~
- [ 2-(N-metil )carbemoilo -3-metil-3H-1,3-benzoxacina-2~ona y
xifenil] -metano (3,0 g U4,4-bis(4’-~dimetilaminofenil)-2-mg
: til-imino~-1,3-benzodioxano
2,1 187-191 Blanco ver-
\ doso palido
7 bis(4-dimetilaminofenil) &4,4-bis(4’-dimetilaminofenil-3-ben
- 2-(N-bencil)carbamoi  cil-3H-1,3-benzoxacina-2-ora y 4,4~
loxifenil)-metano (1,0g) bis(#’-dimetilaminofenil)-2-bencili
10 mino-1,3-benzodioxano
0,3 230=-234 Blancolver-
doso palido
8 bis(4-dimetilaminofenil) 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil)-3-(4"-
- 2-(N-4’~clorofenil)- cloro)-fenil-7-dietilamino-3H-1,3-
carbamoiloxi-4-dietilami benzoxacina-2-ona y 4,4-big(4’-dime
15 nofenil] -metano (2,0 g) tilaminofenil)-2-(4"-cloro)-fenilimi
no-7-dietilamino~1l,3~benzodioxano
1,6 219-223% Blarco azu-
lado palido
9 bis(4-dimetilaminofenil)  4,4-bis(4’-dimetilaminufenil)-3-(4°
' - (2-(N-4’-metilfenil )-car -metil)-fenil-7-dietilamino-3H-1,3-
bamoiloxi-4~dietilaming benzoxacina-2-ona y 4,4-his(4 ' -dime
fenil]-metano (2,0 g) tilaminofenil)-2-(4 -metil )fenitimi
o ro-7-dietilamino-1,3-tenzodioxaro
2 1,8 184-188 Blarco aru-
1ado palido
10 bis(4-dimetilaminofenil) &4,4-bis(4’-dimetilaminofenit)-3-(1 -
- [2-(N-1’-naftil)carba- naftil-7-dietilamino-3H-1,3-benzoxa
moiloxi-4-dietilamino-fe cina-2-ora y #,4-bis-(4 -dimetilami
nil] -metano (2,0 g) nofenil)-2-(1’-naftil)inino-7-dieti
1amino-1,3-benzodioxano
1,6 195-201 Blanco azu-
25 lado pélido
11 bis(4~dimetilaminofenil) &4,4-bis(4’-dimetilaminofenil )-3-(4"~
- [2-(N-4°-metoxifenil) metoxi)-fenil-7-dibencilamino-3H-1,%
-carbamoiloxi-4-dibencil- ~benzoxacina-2-ora y 4,4-bis(4 -dime
aminofenill-~metano 0,0g) tilaminofenil)-2-(4 -metoxi)fenilimi
: no-7-dibencilamino-1,3~-benzodioxano
0,4 171-176 Bilanco azu-
_ lado pélido
12 bis(4—dimetilaminofenil) &4,4-bis(4"-dimetilamirofenil)-2-etil
- L2-(N-etil )carbamoilo  =-7-metoxi-3H~-1,3-benzoxacira-2-ona y
xi-4-metoxifenil J-meta _ 4,4-bis(4’-dimetilaminofenil)-2-eti
30 no (2,0 g limino-7-metoxi-1,3-benzodioxano
1,2 169-173 Blanco azu-

lado palido
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TABLA II (continuacidn)

big(4-dimetileminofenil)
fE—(N-n—butil)carbamoilg

¥i-4~dietilaminofenil] -

metano (2,0 g)

bis(4~-dimetilaminofenil)
2-l-ciclohexil )carbamoi

loxi~4~dietilaminofenil

metano (2,0 g)

bis(4-dimetilaminofenil)
- [2-(N-bencil)carbamoilg
Xi~l4-dietilaminofenil’] -
metano 2,0 g)

bis(4-dimetilaminofenil)
- [ 2-(N-alil )carbamoiloxi
fenilJ-metano (3,078)

bis(4-dimetilaminofenil)
~-[2- (N~1~but11)carbam01lo
xxfenml]-metano (3,0

bls(4-d1metllam1nofen11)
[ 2~ N-?fclohex1l)carbam01
lox1fen11 metano

bis(4~dimetilaminofenil)
2-(N-fenetil)carbamoilo
x1fenl1] ~metano (2,0 &)

bls(4—d1met11am1nofen11)

- [2=(N-4’ (N’ ~metil-N’'~fe
nil Jaminobencil carbam01lo
xifenilJ-metano (3,0

2,0 g)

4,4-bis(4’~dimetilaminofenil )=3-n-
butll 7-dietilamino~3H~1,3-benzoxa
cina-2-ona y 4 4~b15(4 dlmet11am1
nofenil )-2-butil imino-7-dietil amino-
1,3-benzodioxano

1,3 197-199 Blanco azulg

do pélido

4,4-vis(4 -dimetilaminofenil )=3-ci
clohex11 7~dietin, mlro—BH-l 5—berzo
xacina-2-ona y 4,4-bis(4’ -dlmet1la
minofenil)- 2~cmclohex111m1no-7~d:e
lamino~-1,3-benzodioxano
1,4 173-178 Blanco azuln
. do pétido

4,4-bis(4’~dimetilaminofenil)-3~ben
ci1- 7-dietilamino-3H-1,3-benzoxacing
~2-ona y 4,4-bis(4’ -dlmet11am1r01e
ni1)-2-bencil imino-7-dietil amino-1,7
-benzodioxano

1,5 201-205 B anco azula

do palido

4, 4-bis(4’-dimetilaminofenil )-3-al i
~)H-1 %-benzoxacira-2-onz y 4,4-bis
(4° -dlmet11am1nofen1l)— >Z2141 imino-
1,3-berzodioxano

1,2 Blanco verdp
so palido

4,4- is(4’-dimetilaminoferit )-3-i-bu

11—§H—1 3-benzoxacina-2-ona y 44—
bis(4’ »dlmetllamlroferl‘)-9-1-bu+11
mino-1,3-benzodioxano

1,8 Blanco azulg
do palido

4,4-bis(4’~dimetilaminofenil )-3-ci
c1ohex11 3H-1 %-benzoxacira~2-ona y
4 4-vis(s’ —dlmetllamlnofen11)-2~01
clohex111mino 1,3-benzodioxero

0,9 Blanco

4,4-bis(4 ~dimetil amirofenil )-3-fene
t11 5H~1 3-benzoxacina-2-ons y 4,4~

is(4’-dimetilamino? en11)~?-4enet11~
mlro 1,3-benzodioxano

1,0 Blanco verdo
so palido

4, 4-bis(4’~dinetilaminofenil )=3- [4
eN—metl1-N—bencml)amlnofeﬂ11j ZH-1 7
-benzoxacina-2-ona_y 4,4-bis(4’ -dlmo
tilaminofenil)-2- L4’ —ZN—metﬂl -N-ber
cil)aminofenilimino J -1, 3-benzodioxs

pelo)
1,1 Blanco wverdo
. so azulado

palido
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TABLA II (continuacién)

bis(4~dimetilaminofenil)
- [2-(N-1‘~naftilmetil)-car
bamoiloxifenil \~metano

2’0 8)

bis[4-(N-metil-N-bencil)-ami
nofenil] -7 2-(N-etil)-carbg
moiloxifenild -metano

(2,0 g)

bis(4-metilaminofenil) ~[2-

(N-fenil )carbamoiloxi~4-di

nétilaminofenil ] -metano
(2,0 g)

bis§4—dimetilaminofeni1)—
[2-(N-3"-dimetilaminofenil)
-carbamoiloxi~-4-dimetilanmi
nofenil J -metano

(2,0 g)

bis(4~-dietilaminofenil)-

[2-(N-3’~nitrofenil)carbamoi

loxi-4,5-dimetilfenil jJ-metano
2’0 g)

bisé#—dimetilaminofenil)—
[2-(N-metil)carbamoiloxi-
4-(N-metil-N-bencil)aming
fenill -~metano

(3,0 8)

@is(4—dimetilaminofeni1)—
[2-(N-4"-bencilfenil)~car
bgﬁgamoiloxi~4,5—diclorofg
nil J~metano (3,0g)

4,4-bis(4’~dimetilaminofenil )-3-
(1“-naftilmetil )-3H-1,3-benzoxaci
na-2-ona y 4,4-bis(4‘-dinetilaming
fenil )-2-(1"-naftilmetil )imiro~
1,3-benzodioxano

0,5 Blanco verdg
so palido

4, 4-bis [ 4°~(N-metil-N-bencil)-ami
nofenil | ~3-etil-3H-1,3-berzoxaci
na-2-ona y 4,4-bis [ 4’ ~(N-metil-N-
bencil)aminofenil] -2-etilimino-
1,3~benzodioxano

0,4 Plipura pa-
1ido

4,4-bis(4 -metilaminofenil )~3~fe
nil-7-dimetilamino~2H-1,%~berzoxa
cing-2-ona y 4,4-bis(4’-metilaming
fenil)-2-fenilimino-7-2inetilemino-
1,3-benzodioxano

0,5 Bianco plrpu
ra palido

4,4-bis(4’~dimetitamirorenil )-3-
(3"-dimetilaminofenil )-7--dimetila,
mino-%H~1,3-benzoxacina-2-ona y
4,4-bis(4’-dimetilaninofenilt )-2-
(3’-dimetilamino)fenil imino~7-di
metilamino-1,3-benzodinxano

0,3 Blanco azulza
» . o —
do palido

4,4-bis(4’-dietilaminofenil )=3-
(3’ ~nitrofenil)-7,8-dimetil-3H-1, 3
benzoxacina-2-ona y 4,4-bis(4'-dig
tilaminofenil )-2-(3"-nitrofenil)
imino-7,8-dimetil-1,3-benzodioxano

1,5 Blango azulg
do palido

4,4-bis(4"-dimetilaninofenil )-3-mg
til~7-(N-metil-N-bencil )amino-3H-
1,3-benzoxacina-2-ona y &4,4-bis(4~
dimetileminofenil )-2-metilimino-7-
(N~metil-N-bencil)-amino-1,3-benzgp
dioxano

1,2 Blanco azulg
do pélido

4 ,4-bis(4’-dinetilaminofenil )~3-
(4 -bencilfenil)-6,7-dicloro-3H-
1,3-benzoxacina-2-ona y 4,4-bis-
(4”-dimetilaminofenil )-2-(4’~benci
fenil)imino-6,7-dicloro-1,3%-benzo
dioxano

1,5 Bilanco verdo-

so palido
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TABLA ITI (continuacidn)

bisé&-dimetilaminofenil)-
[2-(N-4’~cloro-1"-naftil)-
carbamoil oxi-4~etoxifenill

-metano (3,0 g)
b}

bis(4-dibencilaminofenil)-
[2-(N-metil)carbamoiloxi-
4-dimetilaminofenil)-metano

(3,0 g

bis [ 4-(N-bencil-N-fenil)-
aminofenil ] -{2- (N-fenil)-
carbamoiloxi-4-dimetilami

nofenllj ~metano (2,0 g)

bis [4-(N-4’-metilfenil-N-
metilgaminofenilj-[2:(N~
metil Jcarbamoiloxifenil| -

metano (3,0 g)

4,4-bis(4’~dimetilaminofenil )~3~(4"-
cloro-1’-naftil)-7-etoxi-3H-1,3~benzgo
xacina-2-ona y 4,4-bis(4 ~dimetilami
nofenil~2-(4’-cloro-1’-naftil )imino=~
7-etoxi-1,3-benzodioxano

0,8 Blanco
4,4-bis(4’-dibencilaminofenil )-3-me

til-7-dimetilamino-3H~1,3~benzoxaci
na-2-ona y 4,4-bis(4’-dibencilaninof

) nil)-2-metilimino-7-dimetilamino-1,3-

benzodioxano

0,7 ! Blanco azulg
do pélido

4,4-bis [ 4°-(N-bencil-N-fenil )aming
fenil] -3-fenil-7-dimetilamino~3i-
1,3-benzoxacina-2-ona y 4,4-bis [4'-
(¥-bencil-N-fenil )aminofenil | -2-fe
nilimino-7-dimetilamino-1,3~benzodig
xXano

0,4 Verde azula-

do pélido

4,4-bis [ 4°~(N-4" -metil fenil-N-metil
aminofenil] ~%~metil-3H-1, 3-benzoxa
cing-2-ona y 4,4-bis [4'-(1“'—4"-meti1_
fenil-N-metit Jaminofenil] -2-metiti
mino-1,3~-benzodioxano

2,1 Verde azuladce
pelido
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Son bien conocidos en la técnica procedimientos para producir
miembros copiadores sensibles a la presidn, usando el derivado de
benzoxacina de 1a Férmuls (Ia), el derivado de benzodioxano de la
férmula (Ib) o una de sus mezclas, como un formador de color, y se
incluye el método, en que se utiliza coacervacibén compleja para prg
ducir microcépsulas segin se expone en la patente de EE.UU. 2.800457
y 2.800.458, E1 formador de color se usa generalmente en una canti-
dad desde alrededor de 0,5 a 5% de peso, basado en el peso del disol
vente orginico. Son disolventes orgénicos, aquellos disolventes, ta-
les como etileno glicol, clorobencenos, dibencilbenceno, dibencilty
lueno, dietilftslato, trioctilfosfato, alquilnaftaleno y naftilal
quil alcoholes, etc. Se describen en detalle ejemplos sdecuados de
miembros copiadores sensibles a la presidn, aplicables a este inven
to, en la patente de EE.UU. 3.427.180. »

Miembros copiadores sensibles a la presidén usando como forma-
dor de color por lo menos uno de los derivados de benzoxécina de la
férmula (Ia), el derivado de benzodioxano de la férmula {(Ib) y una
de sus mezclas generalmente comprenden una combinacidén de una hoja
teniendo revestida encima la capa de formador de color microencapsu
lado y teniendo revestido un revelador de color sobre una hoja o pug
de comprender una hoja teniendo revestidos sobre la misma superfi-
cie, tanto las microcépsulas conteniendo el formador de color, como
el revelador de color revestido sobre su misma superficie,

Un ppel copiador sensible a 1la presién usando el formador de
color de 1a férmula (Ia) y/o (Ib) ahora se ilustrard con mayor de-
talle haciendo referencia a los siguientes ejemplos: El invento ro
debe considerarse limitado a estos ejemplos.

EJEMPLO 1

2,0 g del formador de color n® 1 fue disuelto en 100 g de 4-

naftil-n-butil alcohol y 20 g de goma ardbiga y 160 g de agua se
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afiadieron a ello a una temperatura de 502 C para emulsionar. 20 g
de gelatina tratada al 4cido y 160 g de agua se afiadieron a la emul
sién resultante y con agitacidén se afiadid a ello 4cido acédtico, pa-
ra ajustar el pH a 5. 500 g de agua se afladieron entonces & ello pa-
ra permitir que se efectuase la coacervacidén, formando por ello una
gruesa pelicula 1iquida de goma ardbiga 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, se afiadieron a ello 4 g
de una solucidn acuosa al 37% de formaldehido‘para endurecer la arxt
ba descrita pelicula 1liquida. Después, el sistema fue enfriado a
10e C y, despuéds de sajustar el pH a 9, con hidréxido sbédico acuoso
diluido, se dejd reposar durante un periodo de 5 a 6 horas para com
pletar la encapsulacibn.

El resultante liquido conteniendo microcépsulas, se aplicd a
una hoja de papel por un método de revestimiento, tal como el rees-
timiento de rodillo y revestimiento de cuchilla de aire, etc. y se
sec6para obtener un papd revestido incoloro (papel de hoja supe-
rior). Cuando se dejd reposar en la atmbsfera el papel revestido re
sultante durante un largo periodc de tiempo o se eXpuso a luz solar
directa durante un prolongado periodo de tiempo, no se observd nin-
guna descomposicidn ni revelado de color. Por lo tanto, el papel
revestido resultante tuvo excelente estabilidad, fijeza a la luz y
propiedades anti-sublimecibén y no se dbservd ninguna disminucién en
la capacidad de revelado de color.

El asi obtenido papel de hoja superior, se superpuso intima-
mente sobre un papel de hoja inferior teriendo revestida encima uns
subarda de arcilla activa y/o un polimero orginico &cido como un re
velador de color y se aplicd presidn localizada al corjunto por es-
critura manual. Inmediatamente después de la aplicacién de la pre-

sidn, no se observd casi ninguna formacién de color, sobre el papel
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de hoja inferior eﬁ la zona presionada, pero algunos minutos después
de 1la aplicacidn de la presidn se reveld un color azul pélido, cuyo
color cambid a un intenso color azul 24 horas después & la formacidn
de color. No se observd casi ninguna decoloracidén o empalidecimiento
del color azul intenso asi revelado, aln cuando el papel se expusie-
ra directamente a 1la luz solar durante un largo periodo de tiempo ¥
también se mostraron por el papel excelentes propiedades de resisten
cia al agua ¥y de anti-sublimacidn.
EJEMPLO 2

Los mismos procedimientos descritos en el ejemplo 1, se repitie
ron, excepto que se emplearon 2,0 g del formador de color 2 para ob-
tener un papel de hoja superior incoloro. Cuando este pepel de hoja
superior se dejbé reposar en la atmbésfera durante un largo periodo
de tiempo o se expuso directamente a luz solar durante un largo pe-
riodo de tiempo, no se obser v ninguna descomposicidén o formacidn de
color,y el papel de hoja superior mostrd estabilided y fijeza a la
luz sin disminucidn alguna en la capacidad reveladora de}color.

Cuando este papel de hoja superior fue intimamente superpuesto
a un papel de hoja inferior, teniendo revestida sobre el mismo sus-
tancia de arcilla activa y/o un polimero orgénico &cido, como reve-
lador de colar, ¥ se aplicd presidn localizada por escritura manual,
se reveld un color azul pialido sobre el papel de hoja inferior en el
drea presionada, cuyo color varid a un azul intenso varias horas mis
tarde. No se observd casi ninguna decoloracidn o empalidecimiento
del asi revelado color azul intenso afin 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-subiimacidn.

EJEMPLO 3

Los mismos procedimientos descritos en el Ejemplo 1, fueron re-
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petidos, excepto que se usd 2,0 g de formador de color n° % para ob-
tener un papel de hoja superior inmcoloro. El papel resultante fué
intimamente superpuesto a un papel de hoja inferior teniendo revesti
da sobre el mismo una sustancia de arcilla activa y/o un polimero
orgénico &cido, como revelador de color. Cuando se aplicd una pre-
sibn localizada al conjunto por escritura manual, se.formd un color
azul pilido sobre el papel de hoja inferior,en el A&rea presionads
varias horas después de la aplicacibén de la presién, cuyo color cam-
bid a un azul intenso alrededor de 24 horas més, tarde. Bl asi forma-
do color tuvo excelentes propiedades de resistencia al ague y anti-
sublimacién y no se observd casi ninguna decoloracidn o empalideci-
miento, alln 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
nfms. 4 y 5, para obtener un papel de hoja superior incoloro. El xe
sultante papel de hoja superior fué intimamente superpuesto a un pa-
pel de hoja inferior teniendo revestida sobre el mismo una sustarcis
de arcilla actiwva y/¢ un polimero orgénico Acido como un revelador
de color. Cuandp se aplicé presidn localizada, al conjunto, por es-
critura manuasl, se desarrolld un intenso color azul sobre el papel
de hoja inferior en el Area presionada. El asi revelado intenso co-
lor azul, mostrd una suficientemente estable fijeza a la luz con el
trahscurso del tiempo para uso practico y también tuvo excelente re-
sistencia al agna y propiededes anti-sublimacidn.

EJEMPLO

Fueron repetidos los procedimientos descritos en el Ejemplo 1,

usando 2,0 g de cada uno de los formadores de color nims. 6 a 30,

Cuando cada uno de los papeles resultantes fué intimamente superpues
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to sobre un papel de hoja inferior, teniendo revestida sobre el mismo
una sustancia de arcilla 4cida y/o un polimero orginico 4cido, como re
velador de color, ¥ se aplicd una presidn localizada al conjunto por
escritura manual, se reveld una intensa imagen de color sobre el papel
de hoja inferior en el Area presionada. Los tonos revelados sobre las

hojas inferiores se ilustran en la Tabla IIT a continuacidn.

TABLA ITI

Formador .. ...Tono __ Formador Tono

de color de color

Ne 6 Verde azulado intenso Ne 7 ) Verae azuiado in
tenso

Ne 8 Azul intenso Ne 9 Azul intenso

Ne 10 Azul intenso Ne 11 Azul piirpura in-
tenso

Ne 12 Azul verdoso intenso Ne 13 Azul intenso

Ne 14 Azul intenso Ne 15 Azul intenso

Ne 16 Verde azulado intenso No 17 Verde azulado in-
tenso

No 18 Verde azulado intenso Ne 19 Verdie azulado in-
tenso

Ne 20 Verde azulado intenso No 21 Verde azulado in-
tenso

No 22 Azul plrpura intenso Ne 23 Plrpura azulado
intenso

Ne 24 Azul intenso Ne 25 Azul verdscinten
S0

No 26 Azul pirpura intenso No 27 Azul verdoso in-
tenso

Ne 28 Parpura intenso Ne 29 Pirpura intenso

Ne 30 Azul verdoso intenso

EJEMPLO 6
Los procedimientos descritos en el Ejemplo 1, fueron repetidos,ex
cepto que se usd 1,0 g del formador de color n® 1, 0,5 g de lactona
violeta cristal, 0,3 g de 3,6-dimetoxifluorano y 1,5 g de 2,7-bis-dieti

laminofluorano como formador de color, para preparar un papel de hoja
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superior. Cuando el resultsnte papel de hoja superior fue super-
puesto & un papel de hoja inferior teniendo revestida sobre el mig
mo una sustancia de arcilla activa, como revelador de color y se -
aplicé presibn localizada sl conjunto por escritura manual, inmedi:
tamente se reveld el color negro sobre el papel de hoja inferior.
Sustancialmente no se observé ninguns variacidén 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, resultarf eviden-
te pera 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 Invencidn que por veinte
afios se solicita para Espsafia, ha de recaer sobre las siguientes
reivindicaciones:

18.- Método para fabricer papel copiador sensible a la pre-
8ién, caracterizado porque comprende ia operacion Ge disolver sno
un disolvemente orgénico, un compuesto representado por la férmu-
la general 2
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en une centidsd de 0,5 a 5,0% de peso, formando unsa dispersibn de
microcépsulas de la solucién resultante, aprovechando la ventaja
del fendmeno de coacervacibén compleja, aplicandu sobre un soportic
una cspa de dicha dispersién y aplicando sobre el mismo o sobre un
soporte diferente, una capa de un sblido electrbédn aceptante.

22.- Por filtimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se sgo
licite registrar pars Espafidy= = = = = = = = o . o2 = =m0 = - -

p o T
" METODO PARA FABRICAR PAPEL COPIADOR SENSIBLE A LA PRESION "

Todo conforme queda exprecado en la presente Memoria Descrip-
tiva que corsta de treints y dos hojas folisdas y escritas a méqui
na por una gols cara.

ladrid, 7 de Julio de 1.975.

I:QA.’ //
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