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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a cromenopirazoles 
substituidos heterociclicamentey al procedimiento para 
prepararlos y a su empleo en materiales de registro, 
sensibles a la presión o termorreactivos (sensibles al 
calor).

Los cromenopirazoles de este invento corres­
ponden a la fórmula general



o (1)
B "

en la que el anillo nitrogenado
A significa un radical heterociclico, que 

eventualmente contiene en el anillo otro 
heteroátomo más, en especial un átomo de 
oxígeno, de azufre o de nitrógeno,

X e Y, que pueden ser iguales o diferentes,
significan alquilo con 1 a 12 átomos de 
carbono, alcoxilo con 1 a 12 átomos de 
carbono, fenilo o fenilo substituido por 

alquilo de 1 a 4 átomos de carbono (de 
preferencia, metilo), nitro, halógeno o 
un grupo amínico, en cuyo caso el grupo 
amínico puede estar mono- o di-substituido 
con alquilo de 1 a 12 átomos de carbono, 
con acilo de 2 a 12 átomos de carbono o 
con bencilo, y 

el anillo bencánico

B puede estar substituido con un grupo nitro 
o con 1 a 4 átomos de halógeno.

En los cromenopirazoles comprendidos por 
la fórmula (l) el anillo A denota un radical heteroci­
clico que está unido con el sistema cromenopirazÓlico



por el átomo de nitrógeno. El anillo A puede contener 

de 3 a 15 eslabones (preferentemente, 5 ó 6) y como 
eslabón puede hallarse tambián un segundo heteroátomo.
El anillo nitrogenado A es, por ejemplo, un grupo pirro- 
lidinílico, plperidinico, alfa,beta- o gamma-pipeco- 
linico, porhidroacepinilico, heptametilenimínico, 

octametilenimínico, 1,2,3,4-te trahidroquinolinflie o, 
indolinilico o hexahidrocarbazolilico o bien, en el 
caso de que el heterociclo contenga otro heteroátomo 
más, un grupo morfolinico, tiomofolínico, piperacl- 
nico, N-alquilpiperacinico con 1 a 4 átomos de carbono 
en el radical alquílico, pirazolinílico o 3-metilpira- 
zolinílico.

En calidad de grupos alquilicos o alcoxi- 
licos, X e Y denotan preferentemente metilo, metoxilo 
o etoxllo. Los radicales alquilicos en los radicales 
aminofenllioos N-substituidos X e Y son, por ejemplo, 
metilo, etilo, n-butilo, n-hexilo, n-octilo o n-dode- 
cilo. De los radicales acílicos se prefieren especial­

mente los grupos alcanoilicos oon 2 a 4 átomos de 
carbono, como acetilo o propionilo.

Atomos de halógeno en asociación con los 
substituyentos mencionados antes, con por ejemplo, 
flúor, bromo o, de preferencia, cloro.

El anillo bencánico B no está, de preferen­
cia, ulteriormente substituido o bien contiene un grupo 

nitro. En este último caso el grupo nitro del radical 
de anhídrido ftálico se halla en la posición 4, 5, 6 ó 
7 y los nitro-cromenopirazoles pueden presentarse en
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forma de mezclas de estos isómeros. Mezclas isoméricas 
proferidas de estos nitro-cromenopirazoles son las 

mezclas de dos isómeros en las que los grupos nitro 
del radical de anhídrido itálico se hallan en las 

5, posiciones 4 y 7 o en las posiciones 5 y 6.
Compuestos prácticamente importante de 

los cromenopirazoles de la fórmula (1 ) son los que 
corresponden a la fórmula general

10.

15.

20.

25.

en la que ios anillos

A y B tienen el mismo significado que en la 
fórmula (l),

h  e. alquil. =<m 1 a 4 3. carbcnc,
fenilo o fenilo substituido por alquilo 
do nitro, halógeno o un grupo ami-
nico, en cuyo caso el grupo aminico puede 
estar monosubstituido o disubstituido por 
alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, por 
aloanoilo de 2 a 4 átomos de carbono o por 
bencilo, e
es alquilo con 1 a 3 átomos de carbono



(do preferencia metilo) o fenilo.

Además, ol anillo A representa preferente­
mente un anillo hetorociclico pentagonal o hexagonal, 

y especialmente un radical piperídinico o pirrolidini- 
lico.

El substituyante de alquilo, nitro o amino 
en el radical fenilico substituido 2^ se halla de 
preferencia en posición rara respecto al átomo de ni­
trógeno del anillo pirazólico.

Tienen interés muy especial los cromeno- 
pirazoles de la fórmula general

Z

en la uque el anillo nitrogenado
A es un anillo morfolinico o, de convenien­

cia, un anillo pirrolidinico o piperidí- 
nico,

Yg os metilo o fonilo y 
Z reprosonta hidrógeno, metilo o nitro.
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De los compuestos de la fórmula (3) se pre­
fieren aquellos en los que el anillo A^ significa un 
radical pirrolidinilico.

Los cromenopirazoles de la fórmula (1) con- 
5, formes a este invento constituyen compuestos nuevos y

pueden prepararse por métodos ya do si conocidos. Un 
procedimiento para la preparación de los oromenopira- 
zoles de la fórmula (l) se caracteriza por hacerse 

reaccionar un compuesto bonzofonónico de la fórmula 

10. general

en la que
R significa alquilo con 1 a 4 átomos de 

carbono (por ejemplo, metilo) o, de 
20. preferencia, hidrógeno

y los anillos

A y B tienen el mismo significado que en la 
fórmula (l),

con una pirazolona do la fórmula general

(5)
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5.

10.

15.

20.

25.

on la que
X o Y tienen ol mismo significado que en la 

fórmula (l)

La reacción se efectúa preferentemente dejando 
roaccionar entro si los componentes on presencia de un 
agente de condensación ácido. Ejemplos do agentes do 
condensación ácidos apropiados son ol anhídrido acótioo, 
el ácido fosfórico, el oxicloru.ro de fósforo, ol 
cloruro do zinc anhidro o, de preferencia, el ácido 
sulfúrico de concentración superior a 60 % en poso. 
Normalmente so condensan cantidades fundamentalmente 
oquimolaros do los componentes de la roacción, y olio 
preferentemente a temperatura on ol intervalo do 50 a 

1303C. Terminada la condonsación, so vierto la mezcla 
reaccional en una gran cantidad do agua do hielo, so 
sopara por filtración ol producto procipitado y se lo 

trata con álcali acuoso, con lo cual so obtienen los 
compuestos do la fórmula (l) on forma do cristales 
incoloros.

Los cromonopirazolos do la fórmula (l) on 
lo quo ol radical X o ol Y, o ambos, son radicales 
aminofonilicos N-substituidos pueden propararso tam- 
bián, por ojomplo, haoiondo roaccionar un compuesto 
de la fórmula (l) on ol quo uno a lo monos do los 
radicales X o Y ropresonto un radical aminofonilico 
con un áster roaotivo do un alcanol o do un alcohol 
bencílico y un ácido inorgánico u orgánioo. Ejemplos 
do talos ástoros reactivos son los ástoros motílicos, 
etílicos, n-propílicos, n-butílioos o boncílioos dol 
ácido clorhídrico, bromhídrico o yodhíd,rico, el sulfato



do dimotilo y ol sulfato do etilo. Por otra parto, di­
chos compuestos do la fórmula (l) pueden hacerse roao- 

cionar también con un derivado funcional reactivo do un 
ácido carboxilico, en particular con haluros y anhí­
dridos de ácido graso como el cloruro do acótilo, ol 
bromuro do acótilo o el anhídrido acético.

Los productos do partida do la fórmula (4) 
so proparan por lo gonoral haciendo reaccionar un an­
hídrido do ácido ftálico do la fórmula

donde
R y los anillos A y B

tienen al mismo significado q.ue antos.
Esta roacción so liova a cabo preforontomento en un 
disolvente orgánico, como, por ojomplo, acotona, bon- 
cono, tolueno, xilono o un cloroboncono, do preforoncia 

al punto do ebullición dol disolvonto o por debajo do 
esto punto. Cuando el compuesto do anhídrido ftálioo 
do la fórmula (6) contieno un grupo nitro, so trata 
preferentemente dol anhídrido 3- o 4-nitroftálico o
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do una mezcla de estos dos isómeros.
Los compuestos do la fórmula (7) pueden 

prepararse condonsando una baso heterooiclica

5. on la quo el anillo
A tieno el mismo significado quo antes, 

con rosorcina o con un ótor monoalquílico do olla, a 
. temperatura ontro 50 y 250BC y evontualmento bajo 
prosión. Esta reacción puede efectuarse on prosoncia o

10. ausoncia do un agento do condensación. Ejomplos do 
agóntos do condensación apropiados son el cloruro do
zino, el cloruro do aluminio o el ácido sulfanílico.

Por otra parto, los compuestos do la fórmula (7) pueden 
prepararse tambián haciendo roaccionar m-hidroxianilina

15. o Dt-alcoxianilina con un alfa, ornoga-dihalogonalcano 
cuyos átomos do halógeno sean, por ejemplo, cloro, o, 
de preferencia, bromo.

Los nuevos cromonopirasolos do las fórmulas 

(l) a (3) son compuestos incoloros, aptos para servir
20¡ de los llamados "formadoros de color" o cromógonos si 

so los pono on contaoto con una substancia aotiva ácida, 
es decir, una substancia aceptora do oleotronos. Ejom­
plos típicos do talos correactivos son la aroilla do 
Attapulgus, la arcilla Silton, el dióxido do silicio,

25. la bontonita, la halloisita, el óxido do aluminio, ol 
sulfato do aluminio, ol fosfato do aluminio, ol caolín 
o cualquier arcilla ácida o bien un material polimórico



de reacción ácida, como, por ejemplo, un polimorizado 
fonólico, una resina do alquilfonolacotilenó, una 
resina de ácido maloico/rosina o un polimerizado, total 
o parcialmente hidrolizado, do anhídrido maloico con 
estirono, otilono, ótor vinilmotílico o carboxipolimo- 
tileno. Corroactivos proferidos son la arcilla do Atta- 

pulgus, la arcilla Silton o una resina do fonol-formal- 
dehido. Estos aooptoros do electrones se aplican prefo- 
rentemonto en forma de una capa a la cara anterior do 
la hoja receptora.

Con estos cromógonos pueden crearse dife­
rentes colores, en la mayoría do los casos coloridos 
intensamente anaranjados, rojoanaranjados o pardoana— 
ranjados. Tambión son valiosos en mezcla oon otros 
cromógonos ya conocidos, para conseguir tonalidades 
grises o nogras.

Los nuevos cromonopirazoles constituyen 
una nueva olaso do cromógonos oon talos índicos do 
solubilidad que para las onoapsulacionos y otros fines 

do empleo ofrecen la posibilidad do un mayor surtido 
do disolventos. Esto puedo sor ventajoso, por ejemplo, 
on la oncapsulación do los cromógonos.

Los nuevos cromógonos son aptos sobro todo 
par-UHar en un material gráfioo sonsiblc a la presión; 
quo puedo sor tanto matorial do copia como material do 
registro. Un matorial do este tipo comprondo, por ojomplo, 

a lo monos un par do hojas quo contionon a lo monos 
un cromógono do las fórmulas (l) a (3 ) disuelto en un 

disolvonto orgánico y, como rovalador, una substancia



acoptora do oloctronos. El cromógono proporciona on ' 
los puntos on que ontra on contacto con la substancia 
acoptora do oloetronos una marca coloreada.

Para evitar que estos cromógenos que están 
contenidos on el material do registro sensible a la 
presión se activen prematuramente, se los sopara de la 
substancia acoptora do electrones. Esto puedo lograrse 
normalmente incorporando los cromógenos on estructuras 
espumosas, esponjosas o on panal 'do abejas. Poro do 
preferencia los cromógonos están incluidos on micro- 
cápsulas, que normalmente so rompen por presión.

Si las cápsulas son rotas por prosión, por 
ejemplo valiándoso do un lápiz, y si la solución do 
cromógono so transmito do esto modo a una hoja continua 

que está ostratifloada con un acoptor do olootronos, 
se produce una señal do color. Esto nuevo color rosulta 
del colorante asi formado, el cual os absorbido on la 
zona visible dol espectro oloctromagnótico,

So conocon desdo haco mucho tiompo algunos 
procedimientos para la preparación do microcápsulas. Pro­
cedimientos conocidos son, por ejemplo, los quo so dos- 
oribon on las patentes norteamericanas 2.183.053, 

2.800.457, 2.800.458, 3.265.630, 2.964.331, 3.418.656, 
3.418.250, 3.016.308, 3.424.827, 3.427.250, 3.405.071, 
3.171.878 y 2.797.201. Otros procedimientos ostán dos- 

critos on la patento británica 989.264 y sobro todo on 

las patontos británicas 1.156.725, 1.301.052 y 1.355.124.
Todos ostos procedimientos, y otros más, son aptos para 
la oncapsulaoión do los cromógonos do esto invento.



Los cromógonos so oncapsulan do preferencia 
- en forma do soluciones on disolvontos orgánicos. Ejem­

plos de disolventes apropiados son do preferencia los 
disolvontos no volátiles^ por ejemplo, difonilo poli- 

5, halogonado, como ol triclorodifonilo y una mezcla do
dsto con parafina líquida, ol fosfato do tricrosilo, 
ol ftalato do di-n-butilo, ol fosfato do diootilo, ol 

tricloroboncono, ol nitroboncono, ol fosfato do tri- 

clorootilo, ol ótor do petróleo, los acoitos hidrocar- 

10. bóricos, como la parafina, los derivados alquilados do 
la naftalina o ol difonilo, los torfonilos, ol torfo- 

nilo parcialmente hidrogenado y los hidrocarburos aromá­
ticos condonsados clorados o hidrogenados. Las paredes 
do las cápsulas pueden formarso uniformomonto alrododor 

15, do las gotitas do la solución do cromógono por modio do 
fuerzas do coacervación, on cuyo caso ol material do 
enoapsulamionto puodo ostar constituido, por ejemplo, 
por gelatina y goma arabiga, tal como so doscribo on la 
patónte nortoamoricana 2.800.457, por ojomplo.

20. Las cápsulas puodon formarse tambión pre­
ferentemente do un aminoplasto o do amínoplastos modi­
ficados, por policondonsación, tal como so describe on 
las tros patontos británicas citadas antos.

Una disposición proferida es aquella on 
25. la quo ol cromógono oncapsulado ostd aplicado on forma

do una capa sobro ol rovorso do una hoja do transferen­

cia y la substancia acoptora do olectronos está aplicada 
on forma do una capa sobro ol anverso do una hoja recep­
tora. Es posible además añadir otros cromógonos conocidos^
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por ojomplo, laotona do violeta cristal, 3,3-bis-(lf- - 
octil-2'-motilindol-3'-il)-ftalida o azul do bonzoil- 
lo uc orno tilen o.

Las microcdpsulas quo contienen los cromó­

se ganos do la fórmula (1) puodon usarse para la fabri­
cación de materiales do copia sensibles a la presión 
do los más diversos tipos conocidos. Los diversos sis- 
tomas so diforoncian fundamentalmente unos do otros 
por la disposición do las cápsulas y do los reactivos 

10¡ colorantos y por ol material do soporto.
Las microcápsulas pueden ostar contonidas on 

una capa subyaconto do la hoja superior y ol rovolador, 
o sea ol acoptor do electrones, puedo estar contonido 
on la capa do recubrimiento do la hoja inforior. Poro 

15. tambidn puodon omploarso los componentos dn la pulpa 

do papol.
Otra disposición do los componontos con­

sisto on quo las microcápsulas quo contienen los ero- 
mógonos y ol rovolador so hallon on la misma hoja, o 

20.- sobro la misma hoja, on forma do una o más capas indi­

vidúalos o on la pulpa do papol.
Materiales do copia do esto tipo.sonsiblos 

a la prosión so doscribon, por ojomplo, on las patentes 
nortoamoricanas 3.516.846, 2.730.457? 2.932.582,

25. 3.427.180, 3.418.250 y 3.418.656. Otros sistemas ostán
descritos on las patcntos británicas 1.042.597? 

1.042.598, 1.042.596, 1.042.599? 1.053.935 y 1.517.650. 
Las microcápsulas quo contionon los cromógonos do la 
fórmula (l) son aptas para cualquiora do ostos sistemas 

y para otros.



Las cápsulas so fijan al soporto proforonto­
món to por modio do un adhesivo apropiado. Como ol papel 
os ol material do soporto proferido, ostos adhesivos 
son principalmonto oncdantos dol papol, como la goma 
arábiga, ol alcohol polivinilico, la hidroximotilcolu- 

losa, la oasoina, la motilcolulosa o la doxtrina.
La oxprosián "papol" quo aquí so omploa com­

prendo no solamente los papólos normales do fibras do 
colulosa, sino tambián papólos on los quo las fibras do 

colulosa están, total o parcialmonto, roomplazadas por 
fibras a baso do polimerizados sintáticos.

Los nuevos cromonopirazolos puodon omploarso 
tambián como cromógonos on un material gráfico tormorro- 

activo. Normalmonto ásto contieno a lo monos un soporto 
un cromógono, una substancia acoptora do oloctronos 
y ovontualmonto tambián un ligante. Los sistemas 
gráficos tormorroactivos comprondon los matorialos y 
los pápelos do rogistro y do copia sonsiblos al calor.' 
Estos sistemas so utilizan, por ejemplo, para ol ro­
gistro do informacionos? por ojomplo, on las calcula­
doras oloctránicas, los toloimprosoros o toloinscrip- 

toros y los instrumentos do medición. La creación do 
la imagen (formación do la marca) puedo ofoctuarso 
tambián a mano con una pluma calontada. Otro disposi­
tivo para la formación do marcas o soSalos medianto 
ol calor son los rayos láser.

El matorial do registro tormorroaotivo 
puedo ostar ostruoturado do modo que ol cromógono ostá 
disuolto o disporso on una capa do ligante, mientras



on una sogunda capa está disuolto o disporso on ol 

ligando ol rovolador. Otra posibilidad consisto on 
quo tanto ol cromógono como ol rovolador ostón dispor- 

sos on una capa. So roblandoco ol ligante modianto 

calor on zonas ospocificas conformomonto a la imagen 
y on los puntos on q.uo so emploa ol calor ol cromógono 
ontra on contacto con la substancia acoptora do electro­

nes o inmodiatamonto so desarrolla ol color dosoado.
Para los reveladores so rocurro a las mismas 

substancias accptoras do oloctronos quo so utilizan on 
los papóles sonsiblos a la presión. Es vontajoso que ol 
rovolador sea sólido a la temperatura dol ambiento y 
so reblandozea o funda por oncima do 50&C. Ejemplos 
do rovoladoros son los minerales do arcilla deidos ya 
citados y las rosinas fonólicas o compuestos fonólicos, 
como por ojomplo ol 4-torcibutilfonol, ol 4-fonilfonol, 
ol óxido do 4-hidroxidifonilo, ol alfa-naftono, ol 

dstor motílico do deido 4-hidroxibonzoico, ol bota-naf- 
tono, la 4-hidroxiacotofonona, ol 2,2'-dihidroxidifo- 
nilo, ol 4,4'-isopropilidondifonol, ol 4,4^-isopropi- 

lidon<a.bis-(2-motilfonol), ol doido 4,4'-bis-(hidroxi- 
fonil)-valoriánico, la hidroquinona, ol pirogalolj la 
floroglucina ol ácido p-, m- u o-hidroxibonzoioo', ol 
ácido gálico, ol deido 1—hidroxi—2-naftoico, lo mismo 
quo ol deido bórico y los deidos dicarboxilicos alifá- 
ticos, como ol deido tartárico, ol ácido oxálico, ol 
ácido maloico, ol ácido cítrico, el ácido citracónico 
o ol ácido suocínioo.

Do proforoncia so usan para la preparación



dol material do rogistro tormorroactivo ligantes fusí­

lalos formadoros do polfeula. Estos ligantes son normal- 
monto solubles on agua, miontras que los cromcnopirazo- 
los y ol rovolador son insolublos on agua. El ligante 
dobo sor capaz do dispersar y fijar ol cromógono -y ol 

rovolador a la tomporatura dol ambiento.
Al actuar ol calor, ol ligante so roblan- - 

doco o fundo, por lo quo ol cromógono ontra on contacto 
con ol rovolador y puedo formar un color. Ligan tos solu­
bles on agua, o por lo monos hinchablos on agua, son, 
por ojomplo, los polimorizados hidrófilos, como ol 
alcohol polivinilico, ol ácido poliacrilico, la hi- 

droxiotilcolulosa, la motilcolulosa, la carboximetil- 
colulosa, la poliacrilamida, la polivinilpirrolidona, 
la gelatina y ol almidón.

Cuando ol cromógono y ol rovolador so ha­
llan on dos oapas soparadas, puodon cmploarso ligantos 
insolublos on agua, o soa ligantes solubles on disol- 
vontos apolaros o sólo dobilmonto polares, como, por 

ojomplo, ol caucho natural, ol caucho sintótioo, ol 
caucho clorado, las rosinas alquídicas, ol poliosti- 
rono, los polimorizados mixtos do ostirono-butadionO],. 
los motacrilatos do polimotilo, la otilcolulosa, la 
nitrocolulosa y ol poliviniloarbazol. La disposición 
proferida os sin ombargo aquella on la quo ol cromógono 
y ol rovolador están contonidos on una misma capa on 
un liganto soluble on agua.

Las capas tormorroactivas puodon contonor 
otros aditivos más. Para mojorar ol grado do blancura



para facilitar la impresión de los pápelos y para impe­
dir la adhosión do la pluma calentada estos matoríalos 
pueden contonor, por ojomplo, talco, TiOg, ZnO o OaCO^. 

Para hacor que ol color so formo ánicamonto dentro do 
un intervalo do temperatura limitado, puodon añadirso 
substancias, como la uroa, la tiouroa, la aootanilida, 
ol anhídrido ftálioo u otros productos fusibles corres­

pondientes, que induzcan la fusión al mismo tiempo dol 
cromógono y dol rovolador.

Matorialos do registro tormorroactivos 
típicos on los que puodon omploarso los cromógonos 
do osto invento ostdn descritos, por ojomplo, en las 
momorias do patonto alomanas 2.110.864 y 2+.228.581, 
on la patento francesa 1.524.826 y on las patentes 

suizas 164.976, 407.185, 444.196 y 444.197.
En los ejemplos quo siguen, los porcontajos 

oxprosados so rofioren, si no so haoo constar otra oosa, 
al poso.
EJEMPLO 1

So agita a 60BC durante 4 horas una mezcla 
do 9,33 g do 2-hidroxi-4-N-pirrolidinil-2-carboxibonzo- 
fonona, 6,82 g de 1,3-difonil-5-pirazolona y 40 oc do 
ácido sulfúrico al 98 %. La solución obtonida so vierto 
on 350 ce do agua do hielo y ol precipitado so sopara 

por filtración, so lava noutramonto y so rocristaliza 
a partir de motanol. So obtionon 10,9 g dol cromo&o- 
pirazol do la fórmula
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5.

(II)

10.

15.

20.

25.

Esta substancia fundo a 248-250C C y tiono 
en ácido acdtico al 95% una milimicras. Si
so lo pono on contacto íntimo con arcilla do Siltcn, 

esto cromógono presonta on 495 y 517 milimicras.
. EJEMPLO 2 '

Si on ol Ejomplo 1 so roomplaza la 1,3-di- 
fonil-5-pirazolona omploada on di por 0,94 g do l-p-mo- 
tilfonil-3-motil-5-pirazolona y so prooodo on lo domás 

igual q.uo on dicho ojomplo, so obtiono ol cromonopirazol 
do la fórmula
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Esto oromógono fundo a 279-281SC. 
solución do osto oromógono on deido acdtico al 95 % 
prosonta una on 505 milimicras. Si so pono esta

substancia on contacto con arcilla do Silton, prosonta 

5Ü la do 505 milimicras.
EJEMPLO 3

Si on ol Ejemplo 1 so roomplaza--la 1,3-di- -
fonil-5—pirazolona omploada on di por 0,87 g do 1-fonil- } 

-3-motil-5-pirazolona y ge procede n lo demás tal como ¡ 
10. so ha doscrito on dicho ojomplo, so obtiono ol cromono- ¡

pirazol do la fórmula }

15.

20.
(13)

25.
Esto compuesto fundo a 306-3083 C. Una solu­

ción do osto compuesto on ácido acótico al 95% tiono 
u n a ^  on 502 milimicras. Si so pono on contacto osto
oromógono con arcilla do Si-lton, proson^a la ^  
505 milimiórás.

max do
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EJEMPLO 4
Si se reemplaza en el Ejemplo 1 la 1,3-di- 

feniL-5-pirazOlona empleada en ál por 1,08 g de 1-p-ni- 

tr of enil-3-metil-5-pirazolona y se procede en lo demás 

5. tal como se ha descrito en dicho ejemplo, se obtiene
el compuesto cromenopirazólico de la fórmula

10¡.

15.-

20.

Este compuesto funde por encima de.310SC.
En ácido acático al 95 % tiene ̂  en 510 milimicrasÜ 

Sobre arcilla de Silton este oromógeno revela una tona­
lidad rojoanaranjada con máximos de absoroión en 497 
y 523 milimioras.
EJEMPLO 5

Si en el ejemplo 1 se reemplaza la 1,3-di- 
fenil-5-pirazolona empleada en ál por 6,3 g de l-(m-.clo- 
rofenil)-3-metil-5-pirazolonn y se procede en los demás 
tal como se ha descrito en dicho ejemplo, se obtiene
el cromenopirazol de la fórmula
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10^

15'.

20.

25.

Punto de fusión: 2153 0.
Una solución de este compuesto en ácido

aoátioo al 95 % tiene unar\ . de 563 milimioras. En
oontacto con arcilla de Siltotn este cromógeno presenta
la A de 510 m-ilimioras.( \ m&K
EJEMPLO 6 ' . _

En una solución de 12 g de gelatina de piel 
de cerdo en 88 g de agua* a 503 c se emulsiona una solu­
ción de 3 g del compuesto cromenopirazólico de la fór- 
mula (11). Se añade luego, una solución de 12 g de goma 
arábiga en 88 g do agua a 503 o y a continuación se 
agregan 200 cc de agua a 503 La emulsión resultante 
se vierte en 600 g do agua de hielo y se refrigera 
hasta que la temperatura es de 203 C, durante lo cual 
actúa la coacervación. Con la suspensión de microcáp- 
sulas asi obtenida se reviste una hoja de papel y se 
seoa ó'sta. Se recubre con arcilla de Silton una segunda 
hoja de papel.' Luego se sobreponen por las caras reves-



tidas la primera hoja y la hoja recubierta de arcilla 

de Silton.
Escribiendo a mano o a máquina sobre la 

primera hoja se ejerce presión y esto orea sobre la 

hoja revestida de arcilla una copia rojoanaranjada 
qu.e tiene excelente resistencia a la luz.

Pueden lograrse efectos correspondientes emplean­
do cualquiera de los otros oromógenos de los Ejemplos '

2 a 5'.
Ejemplo 7

Preparación de un papel termorreactivo
Se mezclan con 134 g da una dispersión 

acuosa que contiene 14 % de 4,4-isopropilidendifenol 
y 6 % de alcohol polivinílico 6 g de una dispersión 

acuosa que contiene 1,57 % del cromenopirazol de la 
fórmula (12) y 6,7 % de alcohol polivinilico. Se aplioa 
esta mezcla a un papel y se seoa óste. Rozando el papel 
con un bolígrafo calentado se obtiene un color fuerte­
mente anaranjado que tiene excelente resistencia a la 

luz.
Se consiguen resultados semejantes con el 

empleo de cualquiera de los otros oromógenos indicados 

en los. Ejemplos 1 y 3 a 5.
es + :s

N O T A
Descrito el objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza ni 

15130/74 del 13 de noviembre de 1974.



1. Procedimiento para la preparación de cromeno 
pirazoles heterocíclicamente substituidos, de la fórmula 

general

y

en la que el anillo nitrogenado
A significa un radical heterocíclico, que 

eventualmente contiena en el anillo otro 

heteroátomo más,
X e Y, que pueden ser iguales o diferentes, sig­

nifican alquilo con 1 a 12 átomos de car­

bono, alcoxilo con 1 a 12 átomos de carbono, 
fenilo o fenilo substituido por alquilo de 
1 a 4 átomos de carbono, por nitro, por 
halógeno o por un grupo amínico, en cuyo 
caso el grupo amínloo puede estar monosubs­

tituido o disubstituido por alquilo de
1 a 12 átomos de carbono, por acilo de
2 a 12 átomos de carbono o por bencilo,

y el anillo bencénico



B puede estar substituido por un grupo nitro 

o por 1 a 4 haláganos,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto 

henzofenánico de la fámula general

en la que
R significa hidrágeno o alquilo de 1 a 4 áto­

mos de carbono 
y los anillos

A y B tienen el significado ya expuesto, 
con una pirazolona de la fármula general

en la que

X e Y tienen el significado ya expuesto.

2. Procedimiento para la preparacián de oro- 

boteroKLclioamente substituidos.



Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta do 25 hojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 11 Noviembre 1975
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