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PATENDTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CROMENOPIRAZOLES
HETEROCICLICAMENTE SUBSTITUIDOS", a favor de la firma
suiza CIBA~GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),
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Bgte invento se refiere a cromenopirazoles
subgtituidos heterociclicamente;" al procedimiento para
prepararlos y 8 su empleo en materiales de registro,
sengibles a la presidn o termorresctivos (sensibles al

5, calor).
Los cromenopirazoles ds este invento corresw

ponden a la férmula general



5 (1)

en la que el anillo nitrogenado

10, A ‘significa w radical heterociclico, que
gventualmente contiene en el anillo otro
heterodtomo mds, en especial wn dtomo de
oxigeno; de azufre o de nitrbgeno, '

e ¥l que pusden ser ilguales o diferentes;

15, gignifican alquilo con 1 a 12 dtomos de
carbono? alcoxilo con 1 a 12 4dtomos de
carbono, fenilo o fenilo substituido por
alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono (ae
preferencia, metilo), nitro, halégeno o

20, un grupo aminico, en cuyo caso el grupo
aninico puede egtar mono~ o di-subsitituido
con alquilo de 1 a 12 dtomos de carbono;
con acilo de 2 & 12 dtomos de carbono 0
con bencilo, y

254 el anillo bencénico

' B- puede estar substituido con wn grupo nitro
o conla 4 dtomos de halbgeno.
En los cromenopirazoles comprendidos por
le férmula (1) el anillo A denota un radical heteroci-

clico que estd unido con el sistema cromenopirazblico
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por el 4tomo de nitrégeno, EL anillo_A puede contener
de 3 & 15 sglabones (preferentemente, 5 6 6) y como
eslabén puede hallarse tambidén un segundo heterodtomo.,
Bl anillo nitrogenado A 68, po? ejemplo, un grupo pirro-
liginilico, piperidinico, alfa;batan 0 gamme-pipeco-
linico, perhmdroaceplnilico, heptametileniminico,
octametileniminico, 1,2 3,4-tetrahldroqu;nollnilloo,
indolinflico o hexahidrocarbazolilico o bien, en el
caso de que el heterociclo contenga otro_heteroétomo
més; w grupo morfglinico; tiomofolinico, piperaci-
nico; N~alquilpiperacin;eo con 1 a 4 dtomos de carbono
en el radical alquilico, pirazolinilico o 3J~metilpira-
zolinilico.

En calidad de grupos alquilicos 0 alcoxi-
licos, X e Y denotan preferentemente metllo, metoxilo
° etoxilo. Los radicales alqulilicos en los radicales
aminofenilieog Nesubstituidos X ¢ Y son; por ejemplo;
metilo, etilo, n~bulilo, n-hexilo, n-octilo 0 n-dode-

cilo., De log radicales acllicos se prefieren especiale
mente 193 grupos zlcanollicos con 2 a 4 4tomos de
carbono, como acetilo o propionilo,

Atomos de halégeno en asoclacidén con 108
subst@tuyéntos‘mencionados antgs; con. por ejemplo;
fléor, bromo o, de preferencia, cloro,

' El anillo bencdnico B no esté; de preferen~
cla, ulteriormente substituido o bien contiene wn grupo
nitro, En cste Wtimo caso el grupo nitro del radical
de anhidrido ftdlico se halla en la posicién 4; 5; 6 6

T y los nitro-¢romonopirazoles pusden presentarse en
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forma de mezeclas do estos isbmeros. Mezclas isomdricas
preferidas de estos nitro-cromenopirazoles son las
mezclas de dos isdmeros en las que los grupos nitro
del raedical de anhfdrido ftdlico se hallan en las
posiciones 4 y 7 0 en las posicionss 5 y 6,
Compusstos précticamente importente de
los cromenopirazoles de la férmula (1) son los que

corresponden e la férmula general

en le que los anillos
Ay B tienon el mismo significado que en la

f&mﬂa(lﬁ '

Xi es alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
fenilo 0 fenilg substituido por algquilo
de Cy_y) nitro, halégeno o wn grupo ami-
nico, en cuyo caso el grupo aminico puede
estar monosubstituido © disubstitu%do por
alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, por
alecanollo de 2 a 4 dtomos de carbono o por
benoilo; e

Yi es alquilo con 1 a 3 &tomos de carbono
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(de preferencia metilo) o fenilo,

Ademés; ol anillo A representa preforento~
mente wn anillo heterociclico pentagonal o hgxagonal;
¥y especialmente wn radical piperidinico o pirrolidini~
1ico, '

Bl substituyente de alquile, nitro o amino
en ol radical fenilico substituido X; se halla de
preferencia en posicién para respacto al dtomo de ni-

trégeno del anillo pirazélico,

Tienen interds muy espacial los cromeno-

pirazoles de¢ la foérmula goneral

(3)

en la wue ol anillo nifrogenado
A es un anillo morfolinico o; de convenien~
cia,'un anillo pirrolidinico o piperidi-
nico, .
Yé ¢s metilo o fonilo v

yA reprosonta hidrbgeno, metilo o nitro,
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De los compussios de la férmula (3) se pro-
fieren aqusllos on los que el anillo Al gignifica w
radical pirrolidin{lico,

Los cromenopirazoles de la férmula (1) conw
formes a este invento constituyen compusstos nusvos y
pueden prepararse por métodos ya ds si conocidos, Th
procedimiento para la preparacidn de 10s cromenopira-
zoles de la férmula (1) se caracteriza por hacorse

roaccionar un compuesto bonzofondnico de la Fférmula

. gsneral

en la qus
R slenifioca alquilo con 1l a 4 dtomos de
carbono (po? ¢ jomplo, metilo) o; dé
preferencia, hidrégeno
¥ los anillos
A y B tienen el mésmo significado que en la
férmula (1),

con una pirazolona de la férmule general

S
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on la qus
Xe Y tlenen ol migmo significado que en la
férmula (1)

La roaccién se efectla prefercniemente dejando
roaccionar entre sl los componentes on presencia de wn
agonte do condensacidn 4c1do, Ejomplos do agontes de '
condensacidn écido§ apropiados eon ¢l anhlidrido aodtibo,
el decido fosforico, cl oxicloruro de fésforo, ol
cloruro de zinc anhidro o; de preforenciai 6l decido
sulférico do concentracién superior a 60 % en poso.
Normalmente so condensen cantidades fundamontalmento
cguimolares do los componentos de la roaceibn, y ell0
proferentomonte a temporatura on 91 intorvalo do 50 a
1302C¢, Torminada la condonsacibn, so vicrto la gozcla
reaccional en una gran cantidad do agua do hielo, so
sopara por filtracibén ol‘producto procipitado y sc lo

trata con 4lcali acuoso, con 1o cusl so obbicnon 10s
compuestos do la férmula (1) on Fforma do cristalos
incoloros.

Los cromonopirazoles de la férmula (1) on
1o quo ol radical X o ol ¥, 0 ambos, son radicalos
aminpfoniliGOS Nugubstituidos pueden propararsc bame
bidn; por cjomplo; hacicndo roaccionar un compucsto
de la férmule (1) on cl duc uno a 10 monos de 10s
radicales X ¢ Y rcprosonte un radical aminofonilico
con un éstor roactivo de un alcanol o do un alcohol
bencilico y un dcido inorgénico u orgéqioo; E jomplos
de talos.éstoros roact;vos son 1os dstoros mgtilioos;
etilicos, n-propi;icos, n~butilicos o boncllicos del

docido clorhidrico, bromhidrico o yodhidrico, ol sulfato
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do dimotilo y ol sulfato do etilo, Por otra parto, di-
chos compuestos do la f£érmula (1) pucden hacerse roac-
clonar tembidn con uwn derivado funecional reactivo de un
deido oarboxilioo; en particular con haluros y aphi—
dridos de 4cido graso como ¢l clorurc de acctilo, ol
bromuro de acotilo o el anhidrido acético.

‘Tos productos do partida do la férmula (4)
S0 proparan por 1o genoral haciendo reacclonar un an-—-

hidrido do decido £t4lico do la férmula

(6)

(7)

donde
Ry log anillog A y B

tienen el mismo significado que antos.
BEsta roaccibn so llgva a gabo preforontomonto eg un
disolycnte Orgﬁnico, como, por ojomplo; aootona; bon-

cono, ‘toluono, xileno o wn cloroboneono; do preferoncia

al punto do ebullicibn del disolvénto 0 por debajo de
esto punto; Cuando el compuosto do enhidrido ftdlico
de la férmula (6) conticns un grupo nitro; so trata

preferentononto del anhidrido 3= 0 4-nitroftdlico o



5,

10,

15.

20,

25,

do wna mezela dec ostos dos 186moros.
Los compuostos de la férmia (7) puedon

prepararse condonsando una basc heteroofclica
(x N
AN

on la quo 6l anillo
A tieno ol mismo significado que antos,

con recsorcina o con un Stor monoalquilico de cllae, a

.tomporatura ontre 50 y 2502C y cventualmento bajo

prosién, Esta reaccidn pusde ofectuarse cn prosoncia 0
ausoncia do un agontc do condensacidén., Ejomplos do
agentecs do condonsacibn apropiados son el cloruro de
zino; ol cloruro do aluminio o ol #4cido sulfanilico.
Por otra partc, Los compuostos de la férmula (7) pueden
prepararge también haciondo roaccionar m-hidroxianilina
0 m~alcoxianilina con un alfg;omoga~diha1050nalcmgo'
cuyos 4tomes de halégono sosm, por ojomplo, cloro, o,

de preferencia, bromO,

Los nusvos cromonoPirazo;os de las férmulas

(1) a (3) son compuostos incoléros; aptos para sorvir
de los llamados "formadores de color" o crombgenos si ‘
8o los pono on contacto con unaﬁsubsténcia‘aotiva doida,
c8 dooir; una substancle aceptora do oloctroncs, Ejorn
plos tipicog do tales correaot?vos son la arcilla do
Attapulgus, la arcilla Silpon; el dibxido do silicio;
la bentonite, la halloisita, ol 6xido do algminio; ol
sulfato do aluminio, ol fosfato do alumiﬁio; ol caolin

0 cualquicr arcilla deida 0 bicn wn material polimérico
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de reacc@én 4delda, como, por ejamplo; un. polinmorizado
fenblico, wna resina do alquilfonolacetileno; ma
rosina de deido maloico/rogina 0 un polimerizado, total
o parcialmonto higrolizado; de anhfdrido maleico con
5, estirenc, otileno, §ter vinilmetflico o carboxipolimo-
tilengl Corroactivos proferidos son la arcilla do Atta-
pulgus, la arcilla Silton 0 wna resina do fonol-formal-
dehido, Estos accptoros do eloctrones se aplican profo-
rentementc en forma de tna capa a la cara anterior do
10, la hoja‘roceptora:

Con gstos crombgenos pueden crcarse dife-
rentes colores; en la mayoria de los casos coloridos
intensamentc enaranjados, rojoamaranjados O pardoance

. ranjados: Tambidn son yaliosos on megela con olros
15. crombgonos ya conocidog, para conscgulr tonalidades
grises o nogras:

Los nucves cromonopiragzoles constituyen
una nueva clase de crombgonos oon tales Indicos do

solubilidad due para las onocapsulacionos y otros fines
20, do ompleo ofrccen la posibilidad de un mayor surtido
do disolventos., Esto puade asor ventajoso; por ojamplo;
on la oncapsulacibn do 1los cromégonos.

Los nuevos crombégenos son apios sobro todo
par.umar en un matorial gréfico sonsiblc a la presién;

25, que puods scr tanto material de copia como material de
rogigtro, Un material do ostc tipo comprondo; por ojomploi
& 1o monos un par do hojas quo contionon a 1o monos
w crombgono de las f§rmulas (1) a (3? disuclto en un

digolvonto orginico y, como rovelador, una subsiancia
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acoptora de cluctrones, EL cromégeno proporciona on '

los puntos cn quo entra on contacto con la substancia
acoptora d: ¢loctrones una marca colorcada.,

Para cvitar que cstos crombzenos quo ostdn
contonidos on ol mateorial do registro sonsible a la
prosién se activen prematuramento; se los scpara de la
subgtancia aeepfora do electrones. Esto pusde lograrse

normalmonto incorporando 1os cromlgonos on ostructuras
osPumosas; esponjosas 0 cn panal 'de aboejas. Poro do
prcfcrongia los cromdgonos estdn inclwidos on micro-
cépsulas, que normalmento 86 rompen Por prosidn.

Si las océdpsulas son rotas por prcsién; por
¢ jomplo validéndosc do un 1dpiz; y 81 la solucién do
crombgono so tronsmitec do esto modo a uma hoja cont;nua
Que ostd ostratificada con un acoptor de olootronos;
8¢ produce una sofial do c9lor; Estc nuevo color rosulia
dol colorantc asi formado, el oual os absorbido on la
zona visible del espoctro oloctromagnético,

Sc conocon desde haco mucho ticmpo algunos
procodimicentos para la proparacién do micrOGéPSUl&S; Pro-
cedimientos conocidos son; por ¢jomplo, 1los quo s8¢ dOS-
cribon on las patentos nortoamericanas 2.183.053s
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 prooccdimiontos cstdn dos-
oritos on la patonte briténica 989.264 y sobro todo on
las patontos briténicas 1;156;%25i; 1,301,052 y 1.355.124,
Todos ostog proc&dimientos; y otrog mds, son aptos para

la oncapsulaocién do los crombgenos do csto invonto,
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Los crombgonos so oncapsulan do proferoncies
en forma do solucioncs on disolventos orgdnicos, Ejom-
plog de disolvontes apropiados son do proferencia 1los
disolvontog no voldtiless por ojomplo; difonilo poli-

5. . halogonado, como ol triclorodifonilo y una mezcla do
éste con parafina 1iquida? el fosfato do tricresilp,

ol £talato do d@~n~butilo, ol fogfato de dioctilo, cl
tricloroboncono, ol nitroboncono, el fosfato de trie
cloroctilo, ol tor do potrbélco, los accites hidrocar-

10. blricos, como la parafina,llos dorivados alquilados do

| la naftalina o ol difonilo, los torfonilos, cl torfo-
nilo parcialmento hidrogenado y 1los hidrocarburos aromf-
ticos condensados clorados o hidrogcnados: Las parcdos
do 1gs cdpsulas pusdon formarsc wniformomonto alrodedor

15, de las gotitas do la solucin do cromégeno por modio do
fucrzes do coacorvacidn; on cuyo caso ol material do‘
enoapsulamionto puodo cstar.constituido; por o jomplo,
por golatina y goma arebiga, tallcomo se daseribe on la
patonte nortoamericana 2,800,457, por ojomplo.

20, Las cédpsulas puedon formarsc tambidn pre-
forontomento de un aminoplasto o de aminoplastos modi-
ficados; por policondonsacidn; tal como sc doscribe on
las tros patontos briténicas citades antos.

Uha digposicién proforida es aguella on

25: la quo el cromégeno oncapsulado csetd aplicado on forma
de una capna 80bro el rovorso do wund hoja do transforcn-
cia y la substancia accptora dc olcetroncs estd aplicads
on forms do und capa sobro yl anverso do una hoja rocop-

tora, Bs posiblo adomds afiadir obtros crombgonos conocidos;
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por ejomplo; lagtona do vicleta cristal; 3;3-bis-(1f. -
octile2twmotilindol~31=il)=ftalida 0 azul do benzoil-
loucometileno,

Las microcdpsulas que conticnen los oromé-
gonos do la férmula (1) pucdon usarse para la fabri-
cacién de matoriales de copia sens;bles a la presién
do los mds divorsos tipos conocidos, Los diversos sise
tomas so diforoncian fundamontolmonte unos de otros
por la disposiocibn do las cdpsulas y de los roactivos
colorantos y por ol matorial do soporta,

Las microcdpsulas pucden cstar conltonidas on
una capa subyaconts de la hoja'superiOr ¥y el rovolador,
0 sea ol acocptor do oloctronos; puede ostar contonido
on la capa do reocubrimiento do la hoja inforior, Poro
también pucdon omplearss los componentes én la pulpa
do papol.

Otra disposicidn de los componontos con-
sistc on quo las microcdpsulas quo conticnon 108 cro-

mbgonos y cl rovolador so hallon on la misme hoja; o
sobre la misma hoja; on forma dc wna 0 més capas indi-
viduales 0 on la pulpa do papol:

Matorialos do copia do ¢sto tipo sonsiblos
a la prosifn so describon; por ejomp}o, on las patentos
nortoamoricanas 315151846; 2,730,457, 2,932,582,
3,427,180, 3.418.250 y 3,418,656, Otros sistomas ostdn
doseritos on las patontos britdnicas 12042259%;
1,042,598, 1.042.596, 1,042,599, 1.053.935 y 1.517.650,
Las microcdpsulas que conticnon 1os cromlégonos de la
férmula (1) son aptas parn cualquicra do ostos sistomas

¥ para otros,
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Las cdpsulas so fijan al soporito proforonto-
monto por modio dec un adhesivo apropiado. Como ol papel
o8 ¢l mateorial do soporte proforido, osﬁos adhosivos
son principalmonto oncolantcs do} papol; come la goma

5. aréb@ga; ol alcopol polivinilico, la hidroximotilcolu~
10sa, la oaseina, la motilcolulosa o la doxtrina.

La oxpresién "papel" que agui so cmploa com-
prende no solamento 10s papolos normales de fibras do
oolulosa; sino'tambidn papolos on 1o§ que las fibras do

10, colulosa ostdn, total o parcimlmonte, roomplazadas por
fibras a basc do¢ polimerizados sintéticos,
Los nuovos cromenopirazoles puedon omploarse
tambidn como crombgenos on un material gréfico tormorro- ‘
activo, No?malmonto dsﬁorcontienona 10 mcnos un soPOrto;
15, wn cromégeno, una substancia acoptora de oloctroncs
y evontualmonto tembidn un ligente. Lios sistomas
gréficos tormorroactivos comprondon 10s matorialcs y
1os papoles do rogistro y do copia sonsiblos al-calor.'
Estos sistomas so uﬁilizan; por ejomplo; para ol ro-
20.. - gistro do informacionos; pofiojcmplo, on las caloulo~
doras cloctrénicas, 10os toleimpresoros 0 teloinscrip-
torcs y los instrumontos deo medicién. La croacién do
la imagen (formacién de la marca) puode ofectuarso
tambidn a2 mano con wo pluma calontada. Otro disposi- -
25, tivo para la formacién do marcas 0 sofinlos modianto
ol calor son 1o0s rayos ldscr,
El matorial do registro tormorrcactivo
pucde ostar ostructurado do modo qud ¢l crombgeno osté

diswolto o disporso on wna capa dc ligento, miontras



on wna sogunda capa csté”disuolto 0 disporso on ol
liganto ol rovelador. Otra posibilidad consisto on
aw tonto ol crombgono como ol rovolador estdén dispor-
508 on una capa. So roblendeco ol ligante medianto
5:. calor on zonas ospocificas conformomonto a la imagen
| ¥y on log pwmtos on quo so cmploa ol calor ol crombgonq
ontra on contecto con la substancia aceptora do clectrow
nes o inmediatamonto so dosarrolla ol color doscado,
Para 1los roveladoros so rocurrc & los mismas
10, substancias accptoras de oloctrones dquo so utilizan on
1los papolcs sonsiblos a 1la prosibn, Es vontajoso quc ol
rovelador soa gélido a la tomporétura dol ambionto y
sc rcblandczea o funda por onecima do 5000, ‘B jemplos
do rcvoeladorcs son los minoralos do arcilla deidos ya
15: citados y las rosginas fonblicas o eompuastos fonélicos;
como por ojomplo ol 4-toroibu?ilfonol, ol 4~fopilfonol;
cl Oxido do 4~hidroxidifonilo, ol alfa—naf?eno, ol
dstgr motflico do deido 4~hi§roxib9ngoioo, 0l bota=nafe
tono; la 4fhidroxiacotofonona; ol ?;2'—dih§droxidifo~
20, nilo; ol 4,4'~130propilidcndifenol; ol 4;4'~iSOpr0pi~
lidonabisu(znmotilﬁonol); cl doido 4;4:-bis-(hidroxi-
fondl)-valoridnico, la h?droquinona; ol pirogaloli la
floroglucina'ol deldo p—; I U oahidroxiﬁonzoioo; ol
docido gdlico, ol dcido luhidrOxi—z-naftoico; 1o mismo
25, quo ol fcido bérico y 1os deidos dicerboxilicos alifé~
+i.c08, como ol deido tartdrico, ol doido oxélico; ol
deido maloico, ol 4cido citrico; ol Acido citracénico
0 ol deido succinico, ‘

Do proforoncia so usan pare la proparccidn
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dol materiaol do rogistro termorroactivo ligantes fusim
plos formadores do pol@cula; Estos ligantos son normal-
montc solubles cn agua; ﬁiontras que 108 cromenoplrazo-
les y ol rovolador son insolublos on agua. E1 liganto

dobe mor capaz do dispersar y fijar ol crombgono "y el
revelador a la tomgoratura dgl ambionto. _

Al actuar ol calor;vol liganto se reblape .
deco © fundo; por 1o quo ol crombégono ontra on contacto
con ol rovolador y puodo formar un color, Ligantos s0Lu-
bles on agua; o por 10 monos hinchables on agua, son,
por ojomplo; los pol@morizados hidréfilos, come ol
alcohol polivinilico, ol dcido poliacrilico, la hi-
droxiofilcolulosa; la motileolulose, lo carboximetil-
colulosa, la poliacrilamida, la polivinilpirrolidona,
la gelatina y ol almidén,

Cuando cl cromégopo y ol rovolador so ha~
1lan on d4os capas soparadas; puodon omploarso ligantos
insolublos on agua, 0 sea ligantos solublos on disol-

vontos apolarcs o sélo do’?ilmon’co polaras, cOmP'; por
o jomplo, ¢l caucho natural; ol caucho gintdtioo; ol
cauc@o clcrado; las rosinas alqufdicas, ol poliosti-'
rono, 10s polimorizados mixtos do ostiron o=butadiono.
1os motacrilatos do polimotilo, la otilcolulosa; la
nitrocolulosa y ol polivinilearbazol. Ia disposicién
proforida cs sin ombargo aquolla cn 1a que ol cromdgeno
¥y ¢l rovelador ogtdn contonldos on una misma'capa on
un ligento soluble on agua: B
Las capas formorroactivas puoden contonor

otros aditivos mds, Para mojorar ol grado do blancura
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para facilitar la improsifn de los papolos y para impo-
dir la adhosién‘do la pluma galontada estps metoriales
ptodon contonor, por ojomplo, taleo, Ti0,, 0 0 CaCOBZ
Parz hacor quo ol color sc formo tnicamonto dontro do
un intorvalo do tamperatu?a limiﬁado,‘puodon aﬁadirso'
substancias; como la uroa; la tiouroa; la aootanilida;
ol anhidgrido ftdlico u ofros productos fusibles corrcs-
pondiontos; que indugzean la fusifn ol mismo tiompo dol
crombgono y dol rovolador,

Matorialos de rogistro tormorrcactivos
$Iplcos on los quo pusdon cmplearsc 108 crom@gonos
do osto invento ostdn dOSOritOSi por ojomplo, en 193
memorias do patonto alomanos 2,110,864 y 2;228:581;
on la patento ?rancosa }:524;826 y on las patontos
suizas 164,976, 407.185, 444,196 y 444,197,

BEn los ojemp:'l.os quo siguon; los porcontajos '
oxprosados so rofioren, si no so haco constar otra cosa,
al DPogo,

EJEMPLO 1

. Sc agita a 60C duranto 4 horas ume mozcla

do 9;3; g o 2~hidroxi-4-f-pirrolidinil-2-carboxibonzo-
fonona, 6,82 g do 1;3—difenil—5-pira2010na vy 46 occ do
deido sulffrico al 98 %. La solucién obtonida se viorte
on 350 cc do agua de hiclo y el procipitado so scpara
por filtracibn, so lava noutramento y 80 rocristaliza
a pertir do motanol. So obtionon 10,9 & dol cromeno~

pirazol do la férmula

-—"‘”-h~“~h‘§h~“N‘_‘“”‘*---~_

S TTTr——e
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Esta substancia funde a 2482508 C y tiono
en 4ecido acdtico al 95% wne Amax on 508 milimicras, Si

80 lo.pono on contacto Intimo con arcilla do Sil’con;

.esto crombgenc presonta >\max on 495 y 517 milimicras,
- BEJEMPLO 2

si on ol Ejomplo 1 sc roomplaze 1la 1,3-di-
fonil-5-pirazolona omploada on 61 por 0,94 g A0 Lwp-mow
t11fonil-3-motil-5~piragolona y so procodo en lo domés

igual quo on dicho ¢jomplo, sc Obtiono ol crompnopirazol

.do 1la foérmula
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Esto crombgono fundo a 279-2812C. Tha

- golucibn do osto crombgono on deido acdtico al 95 %

éz:osanta ma ?\maac o0 505 milimicras. Si 80 pono osta
substancia on contacto con arcilla do Silton, prosonta
1a M pag 0 505 milimiores, |
BIEMPTO 3 ,

Si on ol Ejomplo 1 so mén%p!_.az{afla 1y 3~di- .
fonil-5~pirazolona omploada cn 61"1;6} 0;57 g do 1-fonil~
~3~motil-5~pirazolons y gg proceds’ 1 10 demAs tal como
so_ﬁb. dosorito on dicho ojomplo, so obtions ol cromeno-

pirazol do la férmula

basiran -
(RT3

' Beto compuesto fundo & 306-3082 €, Una solu~

cién do osto compuosto on deido acdtico el 95% tiono

orombgono oon arellla do Si-].fOn; prosonta la )\ nax de

505 milimidrds.

i

}J:gx-a)) —— 502 milimicms: -81 so pono on contacto oato

i
|
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EJEMPLO 4 _

Si se reemplaza en el Ejemplo 1 la 1,3~di-
fenil~b-pirazolona empleada en 41 por 1;08 g de l-p~nis
trofenile3~me til~5-pirazolonn y se procede en lo demds
tal como se ha descrito en dicho ejemplo, se obtiene

6l compuesto cromenopirazélico de la férmula

3 (14)

Este compuesto funde por encimn de. 31080,

_En deido acético al 95 % tienef)\max en 510 milimicras,

Sobre arcilla de Silton e¢ste crombgeno revela wna tona~
lidad rojoenaranjede con méximos de absoroidn en 497

¥y 523 miiimioras:

" BEJEMPLO 5

Si en el ejemplo 1 se reemplazg la 1;3~diu
fenil-5-pirazolona empleada en €1 por 693 & do Le-(ineclom
rofenil)=3~metil-5-pirazolona y se procede en los demds
tal como se ha descrito en dicho ejemplo, se obtiene

el cromenopirazol de la férmula
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(15)

Punﬁo de fusién: 215¢ O, ' o

Una solucién de este compuesto en deido
acdtico ol 95 % ticne wuna }\max de_563-milimioras. Zn
contacto con arcilla de Silton este crombgeno presenta
la»>\ma¥ de 510 milimioras, ' o
EJEMPLO 6 ’
En una solucidn de 12 g de gelatiné. de piel.
dé cerdc en 88 gz de agua'a 502 ¢ go emuleiona una gOluk
cié,n de 3 g del cémpue‘s‘bo cromenopirazélico de la 6
nula (11), Se afiade luego una solucién de 12 g de goma
ardbign en 88 g de agua & 508 Oy a conbihuacién se
agrogan 200 cc de agus a 502 G, Ia emulsibn resultante
80 vierte en 600 g do agua de hielo y se refrigera
hesta que la temperatura es de 208 C, durante 1o cual
acttn la comcerveoién. Con la suspensiln de microcdp-
sulas agl obtenida se reviste una hoja de papel y se
sooa &iba. Se recubre con arcille de Silton wna segunda

- hoja de papel; Luego se sobreponen por las caras revesw
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tidas la primera hoja y la hoja recubierta de arcilla

" de Silton.

Escribiendo a mano o a méquina sobre la
primera hoja se ejerce presién y esto orea sobre la
hoja revestida de arcilla una copia rojoanaranjade
gue tiens excelente resistencia a la luz.

Pueden lograrse efectos correspondientes empleén~
do cualquicra de los otros crombgenos de los Ejemplos '
2 a 5.

FEjemplo 7

Preparacidn de un pepel hermorresotivo

_ Se mezclan con 134 g do wna dispersidn
acuose qus contiene 14 % de 4,4-isopropilidendifencl
y 6% de alcohol‘poliyinilico 6 g de una dispersién
acuosa que conﬁiene 1,57 % del cromenopirazol de la

férmula (12) v 6,7 % de alcohol polivinf{lico. Se aplloa

. esta mezcla 2w papel ¥ se seoa Sste. Rozando el pepel

con un boligrafo calentado se obticne un color fuerte—
mente anarenjado que tiene excolsnte resistencia a la
luz. ‘ '

Se consiguen resultados semejanteés con el
emp L.so dg.gualquiera de los otros cfomégenos indicados
en.los.EjEmplos ly 3a 5

_ e e
NOTA

Descrito el objeto del pressente invento se decla-

ran nusvas y de propia invencidn las siguientes reiﬁindica—

ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza nf

15130/74 del 13 de noviembre de 1974.



1. Procedimiento para la preparacién de cromeno-
pirazoles hotorocfclicamente substituidos, de la férmula

general
X
l
Y 1.

2 | @ I

10. en la que ol anillo nitrogenado '
4 significa un radical heterociclico, que
egventualmente cgntiene en el anillo otro
’ hetorodtomo mis, '
X oY, que pueden ser iguales o diferentes, sige
15. nificen alquilo con 1 a 12 dtomos de car- ,
bono, alcoxilo con 1 a 12 4dtomos de carbono,
fenilo o femilo substituido por alquilo de
1 a 4 4tomos de carbono, por n%tro, por
haldgeno o por un grupo amfnico, en cuyo
20 cago el grupo aminioco puede estar monosubs-
tituldo o disubstituido por alquilo de
1 a 12 4tomos de carbono, por acilo de
2 a 12 4tomos de carbono o por bencilo,

vy el anillo bencénico



5’. 

10.

15.

B puede estar substitufdo por un grupo nitro
o por lad halégepos;
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto

bengofendnico de la £érmula general

en la que
R significa hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 &to-
mos de carbono
y los anillos
Ay B tienen el significado ya expues’so;

con una pirazolona de la férmula gencral

en la que

X eY tienen el significado ya expuesto.

2. Procedimiento para la preparacidén de orow

hoteroclclicamente substituidos,
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Seghn se describe y reivindica en la prezente
memoria degcriptiva que consta de .25 hojas foliadas y

~

escritas a miquina por una sola cara.

. ' .
Madrid, a 11 Noviembre 1975

Dsae ... JAIME. ISERN
. B onn

Wl
WOSEFMIEIO
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