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DESCRIFCIÓN

5.

15#

25.

Este invento se refiere a un material de 
registro sensible a la presión o al calor que en su 
sistema cromogénico contiene como cromógeno un com­
puesto, a lo menos, de carbazolilmetano de la fórmula 
general

( 1)

en la que
R^ y Rg significan, independientemente uno de otro, 

hidrógeno, alquilo con 12 átomos de carbono 
a lo sumo, insubstituido o substituido por 
halógeno, por hidroxilo, por ciano o por 
alcoxilo inferior; alquenilo con 12 átomos 
de carbono a lo sumo, acilo con 1 a 12 áto­
mos de carbono, fenilo, bencilo o fenilo o 
bencilo substituidos por halógeno, por al­
quilo inferior, por alcoxilo inferior o por 
nitro,

Z significa alquilo con 1 a 12 átomos de car­
bono, alquenilo con 12 átomos de carbono a 
lo sumo, arilo, aralquilo o un radical hete 
rocíclico y

los anillos



A, B, D y E, independientemente unos de otros, pueden 
estar substituidos por ciano, nitro, ha­
lógeno, alquilo inferior, alcoxilo infe­
rior o alquilo inferior-carbonilo.

Alquilo inferior y alcoxilo inferior, en 
la definición de los radicales de los carbazolilmeta- 
nos, constituyen normalmente grupos o componentes de 
grupos que presentan de 1 a 5, y particularmente de 
1 a 3, Atomos de carbono, como, por ejemplo, metilo, 
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secun­
dario o amilo y respectivamente metoxilo, etoxilo o 
isopropoxilo. Halógeno en combinación con todos los 
substituyentes anteriores significa, por ejemplo, flúor 
bromo o, de preferencia, cloro.

Cuando los substituyentes R^ y R2 consti­
tuyen grupos alquilicos, pueden ser radicales alqui- 
licos lineales o ramificados. Ejemplos de tales radi­
cales alquilicos son metilo, etilo, n-propilo, iso­
propilo, n-butilo, butilo secundario, n-hexilo, n-oc- 
tilo o n-dodecilo.

Si los radicales alquilicos en R^ y Rg 
están substituidos, se trata sobre todo de cianoalquilo 
haloalquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo con 2 a 4 
átomos de carbono en cada caso, como, por ejemplo, 
p-cianoetilo, p-cloroetilo, p-hidroxietilo, P-metoxi- 
etilo o P-etoxietilo.

Alquenilo en R^ y R2 está representado por 
ejemplo por alilc-, 2-metalilo, 2-etalilo, 2-butenilo u 
octenilo.
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El radical acílico en R^ y Rg es en par­
ticular alquilo inferior-carbonilo, como, por ejemplo, 
formilo, acetilo o propionilo, o bien benzoílo. Ben- 
zoílo puede estar substituido en el anillo bencénico 
por halógeno, metilo o metoxilo.

Substituyentes preferidos en el grupo ben­
cílico y el fenílico de los radicales R son, por ejem­
plo, halógenos, metilo o metoxilo. Ejemplos de tales 
radicales aralifóticos o aromáticos son p-metilbencilo, 
o- o p-clorobencilo, o- o p-tolilo, xililo, o-, m- o 
p-clorofenilo u o- o p-metoxifenilo.

Los substituyentes R^ y Rg son de prefe­
rencia alquilo de C^_^g, particularmente alquilo de 
C^-Cg, fenilo o bencilo.

Como radical alquilico o alquenilico Z 
puede tener los mismos significados que se han indi­
cado para los radicales R, cada uno de los cuales está 
preferentemente substituido por un radical arilico (por 
ejemplo, fenilo) con formación de un grupo aralquilico 
o respectivamente aralquenilico dotado preferentemente 
de 1 a 4 átomos de carbono en la porción alifática, 
como, por ejemplo, en los grupos bencílicos, pipero- 
nílicos o estirílicos.

Cuando Z significa un radical arilico, 
puede tratarse de fenilo, difenilo o naftilo. Estos 
carbociclos aromáticos y especialmente el fenilo pue­
den contener halógeno, ciano, nitro, alquilo inferior.
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alcoxilo inferior, metilendioxilo, di-alquilamino 
inferior, N-fenil-N-alquilamino inferior, N,N-dife- 
nilamino o acilo con 1 a 8 átomos de carbono, y los 
núcleos bencénicos en los grupos aminicos pueden a 
su vez estar substituidos por alquilo inferior, alco­
xilo inferior o halógeno. De los grupos acílicos me­
recen destacarse especialmente los grupos alcanoílicos 
con 2 a 4 átomos de carbono, como acetilo o propio-

Como radical arilico Z significa prefe­
rentemente fenilo o fenilo substituido por halógeno, 
por metoxilo, por metilo, por dialquilamino inferior, 
por N-fenil-N-alquilamino inferior, por N-alcoxilo 
inferior-fenil-N-alquilamino inferior o por N,N-dife- 
nilamino. A los ejemplos de estos radicales arilicos 
pertenecen fenilo, o-, m- o p-metilfenilo, o-, m- o 
p-metoxifenilo, o-, m- o p-cloro-, -bromo- o -fluoro- 
-fenilo, 3,4-dimetoxifenilo, 3,4-diclorofenilo, 4-di- 
metilaminofenilo, 4-dietilaminofenilo, 4-ÍN-p-metoxi- 
fenil-N-metil-amino)-fenilo, 4-(N-p-etoxifenil-N-metil- 
amino)-fenilo, 4-(N-fenil-N-metilamino)-fenilo, 4-(N,N- 
-difenilamino)-fenilo y asimismo naftilo.

Cuando Z representa un radical heteroci- 
clico, se trata de conveniencia de un heterociclo 
pentagonal o hexagonal de carácter aromático, especial­
mente uno que contiene oxigeno, azufre o nitrógeno. 
Ejemplos de tales heterociclos son tienilo, furilo,



pirrolilo, pirazolilo, pirazolonilo, triazolilo, 
piridilo, tiacinilo y oxacinilo. En este aspecto 
Z puede también constituir un radical derivado de 
heterociclos condensados polinucleares, que prefe­
rentemente presentan un anillo bencénico o naftali- 
nico condensado, como, por ejemplo, un radical, even­
tualmente substituido, de benzotiofeno, indol, inda- 
zol, benzotiazol, benzotriazol, naftotriazol, carbazol, 
quinolina, fenotiacina o fenoxacina. Estos radicales 
heterociclicos mononucleares o polinucleares pueden 
contener los substituyentes que se han reseñado antes, 
en particular halógenos, hidroxilo, ciano, amino, 
nitro, alquilo de C^-Cg, alcoxilo inferior, alquilo 
inferior-carbonilo, fenilo o bencilo.

Radicales heterociclicos preferidos para 
Z son 3-carbazolilo, N-bencil-3-carbazolilo o N-alquilo 
inferior-3-carbazolilo, como, por ejemplo, N-metil-3- 
-carbazolilo, N-n-butil-3-carbazolilo o en especial 
N-etil-3-carbazolilo. Otros ejemplos ventajosos para 
radicales heterociclicos de Z son 2-furilo, 2-tienilo, 
4-piridilo, 2-N-metilpirrolilo, 3-indolilo, 2-alquilo 
inferior-3-indolilo, 2-fenil-3-indolilo, l-acetil-3- 
-indolilo, 1-alquilo inferior-2-metil-indolilo, como 
l-etil-2-metilindolilo, l-fenil-3-metil-5-pirazolon- 
-4-ilo, l-fenil-3-metil-5-amino-pirazol-4-ilo y 1-me- 
til-2,4-dioxo-quinolinilo.

Los anillos A, B, D y E no están, de pre­
ferencia, substituidos ulteriormente o, en el caso de



presentar aubstituyentes, están substituidos, indepen­
dientemente unos de otros, en primer término por haló­
geno, alquilo inferior o alcoxilo inferior; por ejem­
plo, por cloro, metilo o metoxllo. Por cada anillo ben- 
cénico pueden hallarse con ventaja 1 6 2  substituyentes. 
Los substituyentes de los anillos A y E se hallan de 
preferencia en posición para respecto al nitrógeno.

Compuestos carbazolilmetánicos de importan­
cia práctica corresponden a la fórmula general

Rg y R^ significan, independientemente uno de otro, 
hidrógeno, alquilo con 12 átomos de carbono 
a lo sumo, insubstituído o substituido por 
halógeno, por ciano o por alcoxilo inferior; 
o bencilo, insubstituído o substituido por 
halógeno, por alquilo inferior o por alco­
xilo inferior,

Z^ significa arilo o un radical heterocíclico 
y los anillos

^1' ^1' °1 Y ^1
pueden estar substituidos, independiente­
mente unos de otros, por ciano, halógeno, 
alquilo inferior o alcoxilo inferior.
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De los carbazolilmetanos de las fórmulas 
(1) y (2) que se han expuesto se prefieren aquellos 
en los que ambos radicales carbazolilicos son idénti­
cos.

5, Tienen gran interés los compuestos carba-
zolilmetánicos de la fórmula general

10.

15.

20.

25.

(3)

en la que 

*5

Z2

Z
2

significa alquilo con 1 a 12 átomos de 
carbono, fenilo o bencilo y 
significa un radical arílico del grupo cons­
tituido por fenilo, difenilo y naftilo, el 
cual puede estar substituido por halógeno, 
por nitro, por alquilo inferior, por alco-
xilo inferior o por el grupo amínico -N.̂  T ̂2
(donde y Tg, independientemente uno de 
otro, representan hidrógeno, fenilo, alco- 
xilo inferior-fenilo, alquilo inferior o 
alquilo inferior-carbonilo; o bien y Tg 
junto con el átomo de nitrógeno que los une 
constituyen un radical heterocíclico penta­
gonal o hexagonal, de preferencia saturado) 
o bien
significa un radical heterocíclico del grupo 
constituido por furilo, tienilo, pirrolilo.



- 9-

10.

15.

pirazolilo, amíno-pirazolilo, pirazolonilo, 
piridilo, piridonilo, tiacinilo, oxacinilo, 
indolilo, indazolilo, benzotienilo, benzo- 
tiazolilo, benzotrjazolilo, naftotriazolilo, 
quinolilo, quinolonilo, carbazolilo, feno- 
tiacinilo o fenoxacinilo, en cuyo caso los 
heterociclos mononucleares o polinucleares 
pueden estar substituidos por halógeno, 
hidroxilo, ciano, nitro, alquilo con 1 a 8 
átomos de carbono, alcoxilo inferior, ben- 
cilo o fenilo.

Cuando los substituyentes y Tg junto
con el átomo común de nitrógeno constituyen un radical 
heterociclico, éste es, por ejemplo, pirrolidino, pipe 
ridino, pipecolino, morfolino, tiomorfolino o pipera- 
ciño.

Compuestos carbazolilmetánicos sumamente
valiosos de las fórmulas (1) a (3) indicadas antes son 
los compuestos de bia-carbazolilmetanocomo los que se 
reseñan a continuación en A y B:

A Compuestos bis-carbazolilmetánicos de la
fórmula general

(4) 3

25. -*2
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en la que
Rg significa alquilo con 1 a 8 átomos de

carbono o bencilo y
Zg significa fenilo o fenilo substituido

- por halógeno, por alquilo inferior, por9*
alcoxilo inferior o por el grupo aminico

/ T-N (donde representa alquilo infe-
N

rior, fenilo o alcoxilo inferior-fenilo y 
10. T< representa hidrígen. . alquil. Inferior).

De estos compuestos de la fórmula (4) se 
prefieren especialmente aquellos en los que significa 
fenilo, halofenilo, metilfenilo, metoxifenilo, di-(al­
quilo inferior)-aminofenilo, N-fenil-N-alquilo inferior- 

15* -aminofenilo, N-metoxifenil-N-alquilo inferior-aminofe-
nilo o N-etoxifenil-N-alquilo inferior-aminofenilo.

B. Compuestos bis-carbazolilmetánicos de la
fórmula general

20. (5)

2

en la que
25. Rg tiene el mismo significado que antes y

significa furilo, tienilo, pirazolonilo, 
piridilo, pirrolilo, indolilo o carbazolilo, 
en cuyo caso el radical pirrolilico, indo-
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lílico o carbazolilico puede estar subs­
tituido por alquilo inferior, alquilo in- 
ferlor-carbonilo, fenilo o bencilo y el 
radical pirazolonílico puede estar subs- 
tituido por alquilo inferior y/o fenilo.

En este caso Rg significa preferentemente 
alquilo de C^-Cg, en especial alquilo inferior, o ben­
cilo y Z^ es en particular carbazolilo o N-alquilo de 
C^-Cg-carbazolilo o N-bencil-carbazolilo, sobre todo 

10# N-alquilo inferior-carbazolilo, como N-etilcarbazolilo
y N-butilcarbazolilo.

Los carbazolilmetanos de la fórmula (1) 
empleados según este invento se sintetizan haciendo 
reaccionar, simultánea o consecutivamente, 1 mol de 

15# un aldehido de la fórmula

(6) Z - CHO

con 1 mol de cada uno de los compuestos carbazólicos 
de las fórmulas

donde
"i

A, B, D, E, R].* R2
tienen el mismo significado que se les 
ha asignado antes.

25.



La reacción se efectúa convenientemente 
a temperatura de 20 a 130* C, preferentemente de 70 
a 115° C, y en presencia de ácido sulfúrico, que pre­
ferentemente es del 70 al 98 %. El tiempo de reacción 
depende de la temperatura que se emplee y normalmente 
es de 1 a 8 horas. A la mezcla reaccional se le pueden 
añadir ácidos carboxilicos alifáticos inferiores o 
alcoholes, por ejemplo ácido acético o alcohol isopro- 
pilico, para favorecer la solubilidad de los reactivos 
y del producto, y en este caso la temperatura de reac­
ción se halla entre 20° C y la temperatura de reflujo 
de la mezcla. El uso de urea es favorable en algunos 
casos en virtud del acortamiento del tiempo de reacción 
y del aumento del rendimiento. En lugar de ácido sul­
fúrico puede emplearse ácido clorhídrico, cloruro de 
zinc, cloruro de hierro (III), cloruro de aluminio, 
ácido polifosfórico, oxicloruro de fósforo, cloruro 
de tionilo o pentóxido de fósforo. El empleo de anhí­
drido acético, lo mismo como reactivo que como disol­
vente, resulta ventajoso en muchos casos. En estas 
circunstancias, cuando por ejemplo 2 significa un ra­
dical indolilico o carbazólico insubstituido junto al 
nitrógeno, puede introducirse en el átomo de nitrógeno 
un grupo acetílico durante la reacción. Esta puede 
efectuarse también, con empleo, por ejemplo, de oxi­
cloruro de fósforo o de cantidades catalíticas de un 
ácido sulfónico orgánico (como el ácido p-toluensulfó- 
nico), en un disolvente insoluble en agua.
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El aislamiento del producto final de la 
fórmula (1) se efectúa por lo general de manera cono­
cida? por ejemplo, mediante vertimiento de la mezcla 
reaccional en agua de hielo, eventualmente con amor­
tiguación de los ácidos por medio de un compuesto 
alcalino (como amoníaco, hidróxidos de metales alcali­
nos o carbonatos de metales alcalinos), filtración 
para separar el precipitado formado o evaporación 
del disolvente insoluble en agua, lavado y secamiento 
del producto resultante, así como eventualmente por 
cromatografía o recristalización del producto, que 
en ciertos casos puede contener pequeñas cantidades 
de productos de policondensación.

Un procedimiento preferido para la síntesis 
de compuestos simétricos de la fórmula (1) en que los 
radicales carbazolilicos son idénticos consiste en ha­
cer reaccionar 1 mol del aldehido de la fórmula (6) con 
2 moles de un compuesto carbazólico de la fórmula (7) 
o (8).

Los aldehidos de la fórmula (6) pueden 
obtenerse, según la DT-AS 1.060.375, la patente nor­
teamericana 2.558.285 o J. Org. Chem., vol. 30, 3714- 
3718 (1965), por formilación de los compuestos Z-H con 
dialquilformamidas en presencia de un haluro de ácido 
y utilizarse también directamente, sin aislarlos.

Los compuestos carbazolilmetánicos de las 
fórmulas (1) a (5) son normalmente incoloros o débil-
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mente coloreados. Si estos cromógenos se ponen en 
contacto con un revelador ácido, o sea con un aceptor 
de electrones, producen matices intensos del rojo 
hasta el azul y el verde que tienen excelente resis­
tencia a la luz. Son por tanto muy valiosos también 
en mezcla con uno o varios de otros cromógenos cono­
cidos, por ejemplo con 3,3-(bis-aminofenil)-ftalideno, 
3,3- (bis-indolil)-ftalideno, 2,6-diaminofluoraneo o 
espiropiraneno, para obtener coloridos azules, axul- 
marinos, grises o negros.

Los compuestos carbazolilmetánicos de las 
fórmulas (1) a (5) muestran, tanto en sobre la arcilla 
como sobre substratos fenólicos, intensidad cromática 
y resistencia a la luz mejoradas. Son aptos sobre todo 
como cromógenos de revelado lento para el empleo en 
un material de registro sensible a la presión, el cual 
puede ser tanto material de copia como material de 
inscripción.

Un material sensible a presión se compone 
por ejemplo de un par de hojas, a lo menos, que con­
tienen a lo menos un cromógeno de las fórmulas (1) a 
(5), disuelto en un disolvente orgánico, y un aceptor 
de electrones sólido, como revelador. El cromógeno da 
en los puntos en que entra en contacto con el aceptor 
de electrones una marca de color.

Ejemplos típicos de tales reveladores son
la arcilla de Attapulgus, la arcilla de Silton, el
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dióxido de silicio, la bentonita, la haloisita, el 
óxido de aluminio, el sulfato de aluminio, el fosfató 
de aluminio, el cloruro de zinc, el caolín o cualquier 
arcilla o cualquier compuesto orgánico de reacción 
àcida, como, por ejemplo, fenoles, eventualmente subs­
tituidos en el anillo, ácido salicilico o ásteres de 
ácido salicilico y sus sales metálicas, lo mismo que 
un material polimèrico de reacción àcida, como por ejem­
plo un polimerizado fenólico, una resina de alquilfe- 
nolacetileno, una resina de ácido maleico/rosina o un 
polimerizado, parcial o totalmente hidrolizado, de 
anhídrido maleico con estireno, etileno, éter vinil- 
metílico o carboxipolimetileno. Reveladores preferidos 
son la arcilla de Attapulgus, la arcilla de Silton, 
los sallcilatos de zinc o una resina de fenol-formal- 
dehído. Estos aceptores de electrones se aplican pre­
ferentemente en forma de una capa sobre la cara ante­
rior de la hoja receptora. En virtud de este invento, 
estos reveladores, y especialmente la arcilla de Atta­
pulgus y la arcilla de Silton, pueden aplicarse al 
papel no sólo en la gama usual de pH alcalina hasta 
neutra, por ejemplo con pH de 7 a 12 y preferentemente 
de 8 a 10, sino también en la gama àcida, por ejemplo 
con pH de 3 a 6,S y preferentemente de 4 a 6, pues los 
compuestos carbazolilmetánicos se distinguen en el campo 
ácido incluso por mayor rapidez e intensidad cromática 
en el revelado del color.
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Para impedir que se activen prematuramente 
los cromógenos que están contenidos en el material de 
registro sensible a la presión, normalmente se los se­
para del aceptor de electrones. Esto puede lograrse 
convenientemente incorporando los cromógenos a estruc­
turas de espuma, de esponja o en panal de abejas. De 
preferencia los cromógenos están encerrados en micro- 
cápsulas que normalmente son frangibles por presión.

Cuando se rompen las cápsulas por presión, 
por ejemplo mediante un lápiz, y la solución de cromó- 
geno se propaga asi a una hoja contigua que está reves­
tida de un aceptor de electrones, se produce una mancha 
de color. Este color resulta del colorante que asi se 
ha formado, el cual absorbe en la región visible del 
espectro electromagnético.

Los cromógenos se encapsulan preferentemente 
en forma de soluciones en disolventes orgánicos. Ejem­
plos de disolventes apropiados son de preferencia los 
disolventes no volátiles, como el difenilo polihaloge- 
nado (por ejemplo, el triclorodifenilo) o una mezcla 
de él con parafina líquida, el fosfato de tricresilo, 
el ftalato de di-n-butilo, el ftalato de dioctilo, el 
triclorobenceno, el nitrobenceno, el fosfato de triclo- 
roetilo, el éter de petróleo, los aceites hidrocarburos, 
como la parafina, derivados alquilados de difenilo, naf­
talina o trifenilo, terfenilos, terfenilo hidrogenado 
parcialmente u otros hidrocarburos aromáticos clorados 
o hidrogenados, condensados.
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Las paredes de las cápsulas pueden formarse 
uniformemente alrededor de las gotitas de la solución 
de cromógeno por fuerzas de coacervación y el material 
de encapsulación puede consistir, por ejemplo, en gela­
tina y goma arábiga, tal como se describe, por ejemplo, 
en la patente norteamericana 2.800.457. Las cápsulas 
pueden formarse también, preferentemente, a base de un 
aminoplasto o de aminoplastos modificados, por poli- 
condensación, tal como se describe en las patentes bri­
tánicas 989.264, 1.156.725, 1.301.052 y 1.355.124.

Las microcápsulas que contienen los cromó- 
genos de la fórmula (1) pueden emplearse para fabricar 
materiales de copia sensibles a la presión de las más 
diversas clases conocidas. Los diferentes sistemas se 
distinguen fundamentalmente unos de otros por la dis­
posición de las cápsulas, los reactivos de color y el 
material de soporte.

Se prefiere una disposición en la que el 
cromógeno encapsulado esté aplicado en forma de una 
capa al dorso de una hoja de transferencia y la subs­
tancia aceptora de electrones se halle en forma de una 
capa sobre el anverso de una hoja receptora. Pero los 
componentes pueden emplearse también en la pulpa o 
pasta de papel.

Otra disposición de los ingredientes con­
siste en que el revelador y las microcápsulas que con­
tienen el cromógeno se hallen dentro o encima de la 
misma hoja, en forma de una o varias capas individuales, 
o en la pulpa de papel.



Materiales de copia de esta índole, sensi­
bles a la presión, están descritos por ejemplo en las 
patentes norteamericanas 2.730.457, 2.932.582, 3.418.250, 
3.418.656, 3.427.180 y 3.516.846. Otros sistemas se 
describen en las patentes británicas 1.042.596,
1.042.597, 1.042.598, 1.042.599 y 1.053.935. Las micro- 
cápsulas que contienen los cromógenos de la fórmula (1) 
son aptos para cualquiera de estos sistemas y también 
para otros sistemas sensibles a la presión.

Las cápsulas se fijan preferentemente al 
soporte por medio de un adhesivo adecuado. Dado que 
el papel es el material preferido de soporte, tales 
adhesivos son principalmente encolantes del papel, 
como la goma arábiga, el alcohol polivinilico, la 
hidroximetilcelulosa, la caseína, la metilcelulosa 
o la dextrina.

La expresión "papel" que aquí se emplea 
comprende no solamente los papeles normales a base de 
fibras de celulosa, sino también los papeles en los 
que las fibras de celulosa están reemplazadas, total­
mente o en parte, por fibras de polimerizados sintéti­
cos.

Los compuestos carbazolilmetánicos de las 
fórmulas (1) a (5) pueden emplearse también como cro­
mógenos en un material de registro termorreactivo. Este 
contiene normalmente a lo menos un soporte, un cromógeno, 
un aceptor de electrones sólido y eventualmente también 
un aglomerante. Los sistemas de registro termorreactivos
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10.

15.

20.

25.

comprenden, por ejemplo, los materiales y los papeles 
de inscripción y de copia sensibles al calor. Estos 
sistemas se emplean por ejemplo para el registro de 
informaciones, por ejemplo en las calculadoras elec­
trónicas, los teleimpresores, los teleinscriptores o 
los instrumentos de medición. La creación de las imá­
genes (producción de las marcas o señales) puede efec­
tuarse también a mano con una pluma caliente. Otro re­
curso para la producción de marcas por medio del calor 
son los rayos láser.

El material de registro termorreactivo 
puede estar estructurado de modo que el cromógeno se 
halle disuelto o disperso en una capa de aglomerante, 
mientras en una segunda capa está disuelto o disperso 
en el aglomerante el revelador. Otra posibilidad con­
siste en que tanto el cromógeno como el revelador estén 
dispersos en una capa. El aglomerante es ablandado en 
lugares específicos por medio del calor, y en estos 
puntos en los que se ha aplicado calor el cromógeno 
entra en contacto con la substancia aceptora de elec­
trones e inmediatamente se desarrolla el color deseado.

En el caso de los reveladores, se trata de 
las mismas substancias aceptoras de electrones que se 
emplean en los papeles sensibles a la presión. Ejemplos 
de reveladores son los minerales de arcilla y las resi­
nas fenólicas que ya se han mencionado, o también com­
puestos fenólicos como, por ejemplo, el 4-tercibutil-



fenol, el 4-fenilfenol, el éter 4-hidroxidifenílico, 
el a-nafteno, el B-nafteno, el áster metílico de ácido 
4-hidroxibenzoico, la 4-hidroxiacetofenona, el 2,2'- 
-dlhidroxidifenilo, el 4,4'-isopropilldendifenol, el 
4,4'-isopropiliden-bis-(2-metilfenol), el ácido 4,4'- 
-bis-(hidroxifenil)-valeriánico, la hidroquinona, el 
pirogalol, la floroglucina, el ácido p-, m- y o-hi- 
droxibenzoico, el ácido gálico, el ácido l-hidroxi-2- 
-naftoico y asimismo el ácido bórico y ácidos dicar- 
boxílicos orgánicos ácidos, de preferencia alifáticos, 
como el ácido tartárico, el ácido oxálico, el ácido 
maleico, el ácido cítrico, el ácido citracónico o el 
ácido succínico.

Para la fabricación del material de registro 
termorreactivo se emplean de preferencia aglomerantes 
fusibles, formadores de película. Estos aglomerantes 
son normalmente solubles en agua, mientras que los 
compuestos carbazolilmetánicos y el revelador son in­
solubles en ella. El aglomerante debería estar capa­
citado para dispersar y fijar a la temperatura del 
ambiente el cromógeno y el revelador.

Con la acción del calor el aglomerante se 
ablanda o funde, por lo que el cromógeno entra en con­
tacto con el revelador y puede formar un color. Aglome­
rantes solubles en agua, o por lo menos hinchables en 
agua, son, por ejemplo, los polimerizados hidrófilos, 
como el alcohol polivinílico, el ácido poliacrílico, 
la hidroxietilcelulosa, la metilcelulosa, la carboxi-
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metilcelulosa, la poliacrilamida, la polivinilpirro- 
lidona, la gelatina y el almidón.

Si el cromógeno y el revelador se hallan 
en dos capas separadas, pueden emplearse aglomerantes 
insolubles en agua, o sea aglomerantes solubles en di­
solventes no polares o sólo débilmente polares, como 
el caucho natural, el caucho sintético, el caucho clo­
rado, la resina alquidica, el poliestireno, los poli- 
merizados mixtos de estireno/butadieno, los metacrila­
tos de polimetilo, la etilcelulosa, la nitrocelulosa 
y el polivinilcarbazol. Sin embargo, la disposición 
preferida es aquella en la que el cromógeno y el reve­
lador estén contenidos en una capa, en un aglomerante 
soluble en agua.

Las capas termorreactivas pueden contener 
otros aditivos. Para mejorar el grado de blancura, fa­
cilitar la impresión de los papeles y evitar la adhe­
rencia de la pluma caliente estas capas pueden contener, 
por ejemplo, talco, TiOg, ZnO o CaCO^ o también pigmen­
tos orgánicos, como los polimerizados de urea-formal- 
dehido. Para conseguir que el color se forme únicamente 
dentro de una gama limitada de temperatura, pueden aña­
dirse substancias, como la urea, la tiourea, la aceta- 
nilida, el anhídrido itálico u otros productos fusibles 
pertinentes, que induzcan la fusión simultánea del 
cromógeno y el revelador.

En las Formulaciones de Preparación y los 
Ejemplos que siguen, los porcentajes se refieren al peso, 
mientras no se advierta otra cosa.
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FORMULACIONES DE PREPARACION

5.

lö.

15.

A. Se disuelven en 40 cc de isopropanol 7,5 g
de p-dimetilaminobenzaldehido y 20,0 g de N-etilcarbazol. 
Se instilan luego despacio en la solución, a 25° C, 7,0 
cc de ácido sulfúrico al 98 % y se añaden 5,0 g de urea. 
Se calienta la mezcla reaccional hasta 75° C y se la 
mantiene a esta temperatura durante 4 horas. Agitando, 
se vierte luego la solución reaccional en 400 cc de 
agua de hielo y se la ajusta a pH 9-10 con una solución 
concentrada de hidróxido sódico. Se separa por filtra­
ción el precipitado resultante y se le recristaliza de 
acetona/metanol. Se obtienen 17 g de un compuesto inco­
loro de la fórmula

( 11 )

20.
Este compuesto funde a 149-153° C. Sobre 

arcilla de Silton revela despacio un color azul intenso, 
sólido a la luz, de ^ 595 nm.

B. A 45° C, se disuelven en 30 cc de isopro­
panol 3 g de aldehido benzoico y 12,3 g de N-etilcarba­
zol. Luego se instilan en la solución 5,9 g de ácido 
sulfúrico al 98 % y se añaden 2,7 g de urea. Se calienta
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la mezcla reaccional hasta 75-80" C y se la mantiene 
a esta temperatura durante 5 horas. Después de la 
condensación, se vierte la solución, agitando, en una 
mezcla de 50 cc de etanol y 150 cc de agua de hielo y 
se neutraliza con una solución concentrada de hidróxido 
sódico. El precipitado resultante es separado por fil­
tración y recristalizado de acetona/etanol. Se obtienen 
9,6 g de un compuesto incoloro de la fórmula

2
Este compuesto funde a 204-206" C. Sobre

arcilla de Silton revela despacio un color verde intenso,
sólido a la luz, de 638 nm y 460 nm.max

20.

25.

C. Se hacen reaccionar de la misma manera que
se ha descrito en la Formulación B 4,1 g de p-metoxi- 
benzaldehido y 12,3 g de N-etilcarbazol y se aísla el 
producto de la reacción igual que se ha expuesto allí.
Se obtienen 6,9 g de un compuesto incoloro de la fórmula
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Este compuesto funde a 121-124° C. Sobre 
arcilla de Silton revela este compuesto carbazolilme- 
tánico un color azul intenso, sólido a la luz, de 
610 nm y 520 nm.

5.

10#

15.

D. Se hacen reaccionar de la misma manera que
se ha indicado en la Formulación B 4,2 g de p-cloro- 
benzaldehido y 12,3 g de N-etilcarbazol y se aísla el 
producto de la reacción igual que allí se ha descrito.
Se obtienen 11,1 g de un compuesto incoloro de la fórmula

Este compuesto funde a 128-131° C. Sobre 
arcilla de Silton revela esta compuesto carbazolilmetá- 
nico un color verde intenso, sólido a la luz, de 
655 nm y 460 nm.

E. Se suspenden 5 g de aldehido de N-etilcarba­
zol y 8,4 g de N-etilcarbazol en 25 cc de ácido acético 

20# glacial, 3,8 g de agua y 1,5 g de urea. A 60° C, se
instilan en esta suspensión 2 cc de ácido clorhídrico 
al 37 % y luego se aumenta la temperatura hasta 110° C 
y se mantiene la mezcla reaccional a esta temperatura 
durante una hora. Después del enfriamiento se separa 
por filtración el producto precipitado y se le recrista-



liza de acetona/etanol. Se obtienen 7,1 g de un com­
puesto incoloro de la fórmula

5.

10.
que funde a 205-210° C.

Sobre arcilla de Silton este cromógeno
revela despacio un color azul intenso, sólido a la
luz, de 615 nm.max

15.

20.

25.

F. Se disuelven en 40 cc de cloruro de etileno
4,2 g de 4-N-metilanilino-benzaldehído y 7,8 g de N- 
-etilcarbazol. Se añaden a esta solución 3,1 g de oxi- 
cloruro de fósforo y se agita curante 3 horas a 40° C, 
bajo nitrógeno. A continuación se vierte en agua la 
mezcla reaccional, se la neutraliza con solución de 
amoníaco al 30 % y se separa la fase de cloruro de 
etileno. Al verter en metanol la solución de cloruro 
de etileno, el producto se precipita en forma crista­
lina. Se le separa por filtración y se le seca en va­
cío a 50° C.

Se obtienen 4,3 g de un compuesto incoloro
de la fórmula



Este compuesto funde a 165-169" C. Sobre 
arcilla de Silton desarrolla un color azul sólido a 
la luz.

G. Se disuelven en 30 cc de cloruro de eti-
leno 4,8 g de 4-¿Ñ-metil-N-(p-metoxifenil).7-aminoben- 
zaldehído y 7,8 g de N-etilcarbazol. Se añaden a esta 
solución 6,1 g de oxicloruro de fósforo y se agita bajo 
nitrógeno durante 6 horas, a 70° C. A continuación se 
elabora el producto de la reacción tal como se ha des­
crito en la Formulación F. Se obtienen 9,3 g de un com­
puesto incoloro de la fórmula

Este compuesto funde a 145-148" C.
Sobre arcilla de Silton desarrolla despacio

un color azul intenso, sólido a la luz, con 1 „ enmax
610 nm.

H. Se disuelven en 30 cc de cloruro de etileno
4,7 g de l-naftaldehldo y 13,4 g de N-butilcarbazol. Se 
añaden a esta solución 9,2 g de oxicloruro de fósforo y 
se agita bajo nitrógeno durante 5 horas, a 65" C. A con­
tinuación se elabora el producto de la reacción tal como 
se ha descrito en la Formulación F. Se obtienen 13,0 g 
de un compuesto incoloro de la fórmula
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5* Este compuesto funde a 179-182" C.
Sobre arcilla de Silton desarrolla este cro- 

mógeno un color verde intenso, sólido a la luz, con 
en 660 nm.

10.

15.

20.

I. Se disuelven en 30 cc de cloruro de etileno
2,15 g de aldehido benzoico y 10,3 g de N-bencilcarbazol. 
A esta solución se añaden 6,1 g de oxicloruro de fósforo 
y se agita bajo nitrógeno durante 5 horas, a 45" C. A 
continuación se elabora el producto de la reacción tal 
como se ha descrito en la Formulación F. Se obtienen 
9,2 g de un compuesto incoloro de la fórmula

(19)

Este compuesto funde a 118-121" C.
Sobre arcilla de Silton revela despacio este 

cromógeno un color verde intenso, sólido a la luz, con

^max en 635 nm.
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J. Se disuelven en 30 cc de ácido acético
glacial 3,2 g de N-etil-carbazol-3-aldehído, 6,9 g 
de 3-cloro-N-etilcarbazol y 0,9 g de urea. Se añaden 
despacio 3,0 g de ácido sulfúrico al 98 % y se agita 
la solución durante 6 horas a 60" C.

A continuación se vierte en agua la mezcla 
reaccional, se la neutraliza con solución al 30 % de 
amoniaco y se separa por filtración el precipitado 
resultante. Mediante disolución del producto en acetona 
caliente y vertimiento en metanol, se obtienen 3,0 g 
de un compuesto incoloro de la fórmula

Este compuesto funde a 147-150° C.
Sobre arcilla de Silton este cromógeno

desarrolla un color azul intenso, sólido a la luz,
con X en 618 nm. max

K. Se disuelven en 29,2 g de dimetilformamida
y 50 cc de cloruro de etileno 36,6 g de N-metil-difenll 
amina. Se instilan en esta solución, con agitación y 

25. enfriamiento, 46,0 g de oxicloruro de fósforo de modo
que la temperatura no sobrepase los 15° C. Luego se 
agita la mezcla reaccional durante 4 horas a la tempera



tura del ambiente. Pasado este tiempo, se añaden 14,4 
cc de agua, con lo que la temperatura sube rápidamente 
hasta 50" C. Se introduce entonces nitrógeno y luego 
se añaden 75 cc de cloruro de etileno y 78,0 g de N- 
-etilcarbazol. Al cabo de 5 horas de permanencia a 
65-70" C bajo nitrógeno, se enfria la mezcla reaccio- 
nal y se la ajusta a pH 7 con solución al 20 % de hi- 
dróxido sódico. Se separa entonces la fase de cloruro 
de etileno, se la lava con agua y se la seca con sul­
fato de magnesio. A continuación se la trata con 100 
cc de acetona. Al verter esta mezcla en 2000 cc de 
metanol, el producto se precipita en forma cristalina. 
Después de separar por filtración y secar el precipi­
tado cristalino en vacio y a 60" C, se obtienen 63,4 
g del compuesto de la fórmula (16). El punto de fusión 
y las propiedades de este compuesto como crcmógeno son 
idénticos a los del producto de la Formulación F.

Ejemplo 1
Preparación de un papel de copia sensible a la presión

Se emulsiona en una solución de 12 g de 
gelatina de corteza de cerdo en 88 g de agua de 50" C 
una solución de 3 g del compuesto carbazolilmetánico 
de la fórmula (15) en 97 g de terfenilo hidrogenado par­
cialmente. Luego se añade una solución de 12 g de gema 
arábiga en 88 g de agua de 50" C y a continuación se 
agregan 200 cc de agua de 50" C. La emulsión resultante



se vierte en 600 g de agua de hielo y se enfría, lo 
que hace que actúe la coacervación. Con la suspensión 
de microcápsulas que así se obtiene se recubre una 
hoja de papel, y se seca ésta.

Se recubre con arcilla de Silton una se­
gunda hoja, de la manera siguiente: Se suspenden en 
42,0 g de agua 25,0 g de arcilla de Silton y, agitando 
vigorosamente, se ajusta a pH 10 con solución al 30 % 
de hidróxido sódico. Después de añadir 7,5 g de un 
aglomerante (por ejemplo, látex), se extiende la sus­
pensión sobre papel y se seca. Se colocan una sobre 
otro la primera hoja y el papel recubierto de arcilla 
de Silton, con los revestimientos contiguos. Al escri­
bir a mano o a máquina sobre la primera hoja se ejerce 
presión y entonces se desarrolla despacio sobre la 
hoja recubierta de arcilla de Silton una copia azul 
intensa que tiene excelente solidez a la luz.

Si se reviste de arcilla de Silton la se­
gunda hoja ajustando a pH 5 con solución al 30 % de hi­
dróxido sódico una suspensión de 25,0 g de arcilla de 
Silton y 42,0 g de agua, tratándola con 7,5 g de un 
aglomerante, extendiéndola sobre el papel y secando 
y si se procede en lo demás tal como se ha descrito 
antes, el cromógeno de la fórmula (15) desarrolla su 
color azul intenso, sólido a la luz, bastante más de 
prisa.

Se logran también copias correspondientes 
azules o verdes, intensas y sólidas a la luz, con empleo
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de cualquiera de los otros cromógenos de las fórmulas 
(11) a (14) y (16) a (20) indicados en las Formulacio­
nes de Preparación.

Ejemplo 2
5. Preparación de un papel termorreactivo

Se mezclan con 134 g de una dispersión 
acuosa que contiene 14 % de 4,4-isopropilidendifenol, 
8 % de arcilla de Attapulgus y 6 % de alcohol polivi­
nilico 6 g de una dispersión acuosa que contiene 1,57

10* % dei compuesto carbazolilmetánico de la fórmula (15)
y 6,7 % de alcohol polivinilico. Se aplica la mezcla 
a un papel y se seca. Al rozar el papel con un boli- 
grafo caliente se obtiene un color azul intenso que 
presenta excelente solidez a la luz.

1$. Pueden obtenerse también colores azules
o verdes intensos y sólidos a la luz con empleo de 
cualquiera de los otros cromógenos de las fórmulas 
(11) a (14) y (16) a (20).
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, ee de­
claran nuevas y de propia invenoión las siguientes rei­
vindicaciones*

1. Procedimiento pare preparar un material de 
^  registro sensible a la presión o al calor, caracterizado

porque esencialmente se reviste a lo menos una super­
ficie de a lo menos una hoja de un soporte laminar, pre­
ferentemente constituido por papel, con un sistema cromó- 
geno, que comprende en su composición, oomo oromóge^o,-.un 

10. compuesto a lo menos de carbazolilmetano de la fámula.
general (1)

(1)

en la que

20.
R ^ y  Rg

25.

significan, independientemente uno de otro, 
hidrógeno, alquilo con 12 átomos de carbono 
a lo sumo, lneubstltuido o substituido por 
halógeno, por hidroxllo, por oiano o por 
alcoxilo inferior; alquenllo con 12 átomos 
de carbono a lo sumo, acilo con 1 a 12 áto­
mos de carbono, fenilo, bencilo o fenilo 
o bencilo substituidos por halógeno, por
alquilo inferior, por alooxilo inferior o 
por nitro,
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5.

10.
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20.

25.

Z algnlfioa alquilo oon 1 a 12 átomos de
carbono, alquenilo oon 12 átomos de carbono 
a lo sumo, arilo, aralquilo o un radloal 
heterocíclioo y 

loa anilloa
A, B, D y E, independientemente uno a de otroa, pueden 

eatar substituidos por oiano, nitro, halógeno, 

alquilo inferior, alcoxilo inferior o alquilo 
inferior-oarbonilo,

y un aoeptor de electrones sólido como revelador, en 
ouya realización ae extiende aobre la aup erfioie laminar, 
preferentemente en un capa al dorao de la hoja de trans­
ferencia, el oromógeno, disuelto preferentemente en disol­

ventes no volátiles, mi oro en cap aulado en cápsulas de pa­
redes frangibles por presión, en función a conseguir 
antes de su servicio, su aislamiento total del aoeptor de 
electrones, el cual se extiende en el anverso de la hoja 
receptora, fijándose ambos mediante, adhesivos, u opoio- 
nalmente incorporando dichos constituyentes en la pulpa 

o pasta de papel, o extendiendo ambos en la auperfioie 
de una miaña hoja en una o varias capas individuales), 
eventualmente acompasados de un aglomerante íonnador de 
película y secando en cualquier oaso la aup erfioie o su­
perficies portadoras del sistema??

2. Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado en su realización porque preferentemente 
^1 componente cromo genioo de la fáimula (l) ambos ra- 

r4di°al*s oarbazolílicos son idénticos, y más especial­



mente adoptan la estructura correspondiente a la fónnula 

general

en la que
significa alquilo con 1 a 12 átomos de 
carbono, fenllo o benoilo,

Zg significa un radical anílico del grupo doñs4 
tituído por fenilo, difenilo y naftilo, bí,. 
cual puede estar substituido por halógena^- 
por nitro, por alquilo inferior, por alear-*.

xilo inferior o por el grupo amínico
\  m 

-2

(d..d. ^  y T,, mt. í.
otro, representan hidrogeno, fenilo, alco- 
xilo inferior-fenilo, alquilo inferior o 
alquilo inferior-carbonllo,obien y Tg
junto oon el átomo de nitrógeno que los une 
constituyen un radical heterooíolioo penta­
gonal o hexagonal) 

o bien
Zg significa un radical heteroojColico del 

grupo constituido por furilo, ti enilo, 
pirrolilo, pirazolilo, amino-pirazolilo, 
pirazolonilo, piridilo, piridonilo,
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tiacinilo, oxaoinilo, indolilo, indazolilo, 
benzotienilo, benzotiazolilo, benzotria- 
zolilo, naftotriazolilo, quinolilo, 

quinolonilo, carbazolilo, fenotiacinilo 
o fenoxacinilo, en cuyo caao loa hetero- 

olcloa mononuoleares o polinucleares pueden 

eatar aubatituidoa por halógeno, hldroxllo, 

ciano, nitro, alquilo con 1 a 8 átomos de 
carbono, alooxilo inferior, bencilo o fenilo.

3. Procedimiento segán las reivindicaciones 1 
y 2, caracterizado en que para su realización se seleccio­

na, oomo acaptor de electrones, aroilla de Attapulgus, arci­
lla de Silton, un salloilato de zinc o una reaina de fenoL- 
formaldéhido.

4* Procedimiento segán una de la a reivindica clo­

ne a l a ß ,  caracterizado en que eventualmente el compítanlo 
.de carbazolilmetano .del. sistema-promogenico.se.encuentra en 

la composición conjuntamente con otro cromógeno o vaiiaa 
otros cromógenos.

5. Procedimiento para preparar un material 

de registro sensible a la presión o al calor.

Segán se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara, acompaHadas de la
documentación reglamentaria*
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Madrid, a 25 Octubre 1977
P*a.
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