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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un material de

registro sensible a la presifn o al calor que en su

sistema cromog®nico contiene como crombSgeno un com-

puesto, a lo menos, de carbazolilmetano de la f6rmula

general

T

en la que

Ry YRy

!

significan, independientemente uno de otro,
hidrSgeno, alquilo con 12 &tomos de carbono
a lo sumo, insubstitufdo o substitufdo por
halégeno, por hidroxilo, por ciano o por
alcoxilo inferior; alguenilo con 12 &tomos
de carbono a lo sumo, acilo con 1 a 12 4ito-~
mos de carbono, fenilo, bencilo o fenilo o
bencilo substitufdos por halfgeno, por al-
quilo inferior, por alcoxilo inferior o por

nitro, .

significa algquilo con 1 a 12 Stomos de car-
bono, alquenilo con 12 &tomos de carbono a
lo sumo, arilo, aralquilo o un radical hete-~
rociclico y

los anillos
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A, B, D y E, independientemente unos de otros, pueden
ectar substitufdos por ciano, nitro, ha-
l6geno, alquilo inferior, alcoxilo infe-

rior o alquilo inferior-carbonilo.

Alquilo inferior y alcoxilo inferior, en
la definicifn 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, &omos de carbono, como, por ejemplo, metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secun~
dario o amilo y respectivamente metoxilo, etoxilo o
isopropoxilo. Halbgeno en combinacibén con todos los
substituyentes anteriores significa, por ejemplo, flftor,

bromo o, de preferencia, cloro.

‘Cuando los substituyentes R1 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 segundario, n-hexilo, n=-oc-~

tilo o n-dodecilo.

Si los radicales alquilicos en R1 Y R,
est&n substitufdos, se trata sobre todo de cianoalquilo,
haloalquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo con 2 a 4
dtomos de carbono en cada caso, como, por ejemplo,
g=-ciancetilo, B-cloroetilo, 8-hidroxietilo, f-metoxi-

etilo o B~etoxietilo.

Alguenilo en Rl Y R2 estd representado por
ejemplo por alile, 2-metalilo, 2-etalilo, 2-butenilo u

octenilo.
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El radical acflico en Rl y R2 es en par-
ticular alquilo inferior-carbonilo, como, por ejemplo,

formilo, acetilo o propionilo, o bien benzoflo. Ben-

- zoflo puede estar substitufdo en el anillo bencénico

por halbgeno, metilo o metoxilo.

Substituyentes preferidos en el grupo ben-
cilico v el fenflico de los radicales R son, por ejem-
plo, halSgenos, metilo o metoxilo. Ejemplos de tales
radicales aralifé&ticos o arom&ticos son p-metilbencilo,
o- o p-clorobencilo, o- o p-tolile, xililo, o-, m- ©

p-clorofenilo u o- o p-metoxifenilo.

Los substituyentes Rl Y R, son de prefe-
rencia alquilo de 01-12' particularmente alquilo de

Cl-CS, fenilo o bencilo.

Como radical alquflico o alquenilico Z
puede tener los mismos significados que se han indi-
cado para los radicales R, cada uno de los cuales est§
preferentemente substitufido por un radical arflico (por
ejemplo, fenilo) con formacién de un grupo aralquilico
o respectivamente aralquenflico dotado preferentemente
de 1 a 4 &tomos de carbono en la porcién alif&tica,
como, por ejemplo, en los grupos bencflicos, pipero-

nflicos o estirflicos.

Cuando 2 significa un radical arflico,
puede tratarse de fenilo, difenilo o naftilo. Estos
carbociclos aromiticos y especialmente el fenilo pue-

den contener halfgeno, 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 4tomos de carbono, y los
nﬁcleosﬂbencénicos en los grupos aminicos pueden a

su vez estar substitufdos por alquilo inferior, alco-
xilo inferior o halfgeno. De los grupos acilicos me-
recen destacarse especialmente los grupos alcanoilicos
con 2 a 4 8tomos de carbono, como acetilo © propio-
nilo.

Como radical arflico 2 significa prefe~-
rentemente fenilo o fenilo substitufdo por halégeno,
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 arflicos
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~ (N-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 % representa un radical heteroci-
clico, se trata de conveniencia de un heterociclo
pentagonal o hexagonal de caricter aromitico, especial-
mente uno ﬁue contiene oxigeno, azufre o nitr&geno.

Ejemplos de tales heterociclos son tienilo, furilo,
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pirrolilo, pirazolilo, pirazolonilo, triazolilo,
piridilo, tiacinilo y oxacinilo. En este aspecto

Z puede tambi&n constituir un radical derivado de
heterociclos condensados polinucleares, que prefe-
rentemente presentan un anillo bencénico o naftalf-
nico condensado, como, por ejemplo, un radical, even-
tualmente substitufdo, de benzotiofeno, indol, inda~
zol, benzotiazol, benzotriazol, naftotriazol, carbazol,
quinolina, fenotiacina o fenoxacina. Estos radicales
heterocfclicos mononucleares o polinucleares pueden
contener los substituyentes que se han resefiado antes,
en particular hal&genos, hidroxilo, ciano, amino,
nitro, alquilo de Cl-Cs, alcoxilo inferior, alquilo

inferior-carbonilo, fenilo o bencilo,

Radicales heterociclicos preferidos para

2 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 heterocfclicos de 2 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, 1i-alquilo inferior-2-metil-indolilo, como
l-etil-2-metilindolilo, l-fenil-3-metil-5-pirazolon-
-4-ilo, 1-feni1-3-metil~5-amino-pirazol-4-ilo'y 1-me-

til~-2,4-dioxo~-quinolinilo.

Los anillos A, B, D v E no estdn, de pre-

ferencia, substituidos ulteriormente o, en el caso de
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presentar substituyentes, estdn substitufdos, indepen-
dientemente unos de otros, en primer término por halb~
geno, alquilo inferior o alcoxilo inferior; por ejem~-
plo, por cloro, metilo o metoxilo. Por cada anillo ben-
cénico pueden hallarse con ventaja 1 8§ 2 substituyentes.
Los substituyentes de los anillos A y E se hallan de

preferencia en posicifn para respecto al nitrfgeno.

Compuestos carbazolilmetinicos de importan-

cia prictica corresponden a la f6rmula general

: @@

|
B3 4
en la que
R3 Y R4 gignifican, independientemente uno de otro,
hidrbgeno, alquilo con 12 &tomos de carbono
a lo sumo, insubstituido o substitufdo por
halégeno, por ciano o por alcoxilo inferior;
o] bencilo, insubstituido o substitufdo por
halbgeno, por alquilo inferior o por alco-
xilo inferior,
significa arilo o un radical heterociclico
y los anillos
A;s By, Dy Y By
pueden estar substitufdos, independiente-~
mente unos de otros, por ciano, halégeno,

alquilo inferior o alcoxilo inferior.
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De los carbazolilmetanos de las f£6rmulas
(1) y (2) que se han expuesto se prefieren aquelios
en los que ambos radicales carbazolflicos son idénti-
cos.

Tienen gran interés los compuestos carba-

zolilmet&nicos de la f6rmula general

(3) >

CHewZ
|
Rg 2
en la que
R5 significa alquilo con 1 a 12 &tomos de

carbono, fenilo o béncilo Yy
2 significa un radical arflico del grupo cons-
tituido por fenilo, difenilo y naftilo, el
cual puede estar substitufdo por haldgeno,
por nitro, por alquilo inferior, por alco;
V|

S

xilo inferior o por el grupo aminico -N
2
(donde T1 y Tz, independientemente uno de

otro, representan hidrégeno, fenilo, alco-
xilo inferior-fenilo, alquilo inferior o
alquilo inferior-carbonilo; o bien Tl y T,
junto con el &tomo de nitrSgeno que los une
constituyen un radical heterociclico penta-
gonal o hexagonal, de preferencia saturado)
o bien

Z2 significa un radical heterociclico del grupo

constituido por furilo, tienilo, pirrolilo,
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pirazolilo, amino-pirazolilo, pirazolonilo,
piridilo, piridonilo, tiacinilo, oxacinilo,
indolilo, indazolilo, benzotienilo, benzo-
tiazolilo, benzotriazolilo, naftotriazolilo,
quinolilo, quinolonilo, carbazolilo, feno-
tiacinilo o fenoxacinilo, en cuyo caso los
heterociclos mononucleares o polinucleares
pueden estar substituldos por halégeno,
hidroxilo, ciano, nitro, alquilo con 1 a 8
dtomos de c;rbono, alcoxilo inferior, ben-

cilo o fenilo.

Cuando los substituyentes '1'1 Yy T2 junto
con el &tomo comfin de nitrdgeno constituyen un radical
heterociclico, éste es, por ejemplo, pirrolidino, pipe-
ridino, pipecolino, morfolino, tiomorfolino o pipera-

cino,

Compuestos carbazolilmetdnicos sumamente
valiosos de las f6rmulas (1) a (3) indicadas antes son
los compuestos de bia-carbazolilmetanocomo los que se

resefian a continuacién en A y B:

A. Compuestos bis-carbazolilmet&nicos de la

£6rmula general
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en la que
R6 significa alquilo con 1 a 8 &tomos de
carbono o bencilo y
z3 gsignifica fenilo o fenilo substitufdo
56 por halbSgeno, por alquilo inferior, por
alcoxilo inferior o por el grupo amfnico
-3
-N\‘T (donde T3 representa alquilo infe-
4
rior, fenilo o alcoxilo inferior-fenilo y
10. '1'4 representa hidrégeno o alquilo inferior).
De estos compuestos de la f6rmula (4) se
prefieren especialmente aquellos en los que z3 gignifica
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-carbazolilmetfnicos de la
f6rmula general .
20. (5) i i
dwogdps
R
L 6 4,
en la que
o5, R6 tiene el mismo significado que antes y
Z4 significa furilo, tienilo, pirazolonilo,

piridilo, pirrolilo, indolilo o carbazolilo,

en cuyo caso el radical pirroliflico, indo-
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1flico o carbazolilico puede estar subs-
titufdo por alquilo inferior, alguilo in-
ferior~carbonilo, fenilo o bencilo y el

radical pirazolonflico puede estar subs-

titufdo por alquilo inferior y/o fenilo.

En este caso R6 significa preferentemente
alquilo de cl_CS' en especial alquilo inferior, o ben~
cilo y z4 es en particular carbazolilo o N-alquilo de
Cl-Cs-carbazolilo o N-«bencil-carbazolilo, sobre todo
N~a1quil§ inferior-carbazolilo, como N-etilcarbazolilo

y N-butilcarbazolilo.

Los carbazolilmetanos de la férmula (1)
empleados segfin este invento se sintetizan haciendo
reaccionar, simult&nea o consecutivamente, 1 mol de

un aldehfdo de la f6rmula
(6) Z - CHO

con 1 mol de cada uno de los compuestos carbazflicos

de las f6rmulas

I n
R
1 K
donde
A' B' D, EI Rll Rz Y z

tienen el mismo significado que se les

ha asignado antes.
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La reaccién se efectfia convenientemente
a temperatura de 20 a 130° C, preferentemente de 70
a 115° C, y en presencia de &cido sulfdrico, que pre-
ferentemente es del 70 al 98 &. El tiempo de reaccibn
depende de la temperatura que se emplee y normalmente
es de 1 a 8 horas. A la mezcla reaccional se le pueden
afadir &cidos carboxflicos alif§ticos inferiores o
alcoholes, por ejemplo &cido acético oralcohol isopro~
pflico, para favorecer la solubilidad de los reactivos
y del producto, y en este caso la temperatura de reac-
cién 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 reaccién
y del aumento del rendimiento. En lugar de &cido sul-
fGrico puede emplearse &cido clorhfdrico, cloruro de
zinc, cloruro de hierro (III), cloruro de aluminio,
&cido polifosfbrico, oxicloruro de f&sforo, cloruro
de tionilo o pentb6xido de £6sforo. El empleo de anhi-
drido acético, lo mismo como reactivo que como disol-
vente, resulta ventajoso en muchos casos. En estas
circunstancias, cuando por ejemplo Z significa un ra-
dical indolflico o carbazélico insubstitufdo junto al
nitrégeno, puede introducirse en el &tomo de nitrfgeno
un;grdpo acetflico durante la reaccién. Esta puede
efectuarse también, con empleo, por ejemplo, de oxi-
cloruro de f6sforo o de cantidades catalfticas de un
&cido sulfbnico orgsnico (como el &cido p~toluensulf6-

nico), en un disolvente insoluble en agua.
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El aislamiento del producto final de la
férmula (1) se efectfia por lo general de manera cono-
cida; por ejemplo, mediante vertimiento de la mezcla
reaccional en agua de hielo, eventualmente con amor-

Se tiguacién de los &cidos por medio de un compuesto
alcalino (como amonfaco, hidréxidos de metales alcali~
nos o carbonatos de metales alcalinos), filtracién
para separar el precipitado formado o evaporacién
del disolvente insoluble en agua, lavado y secamiento

10. del producto resultante, asi como eventualmente por
cromatograffa o recristalizacidn del producto, que
en clertos casos puede contener pequefias cantidades

de productos de policondensacién.

Un procedimiento preferido para la sintesis

15 de compdestos simétricos de la férmula (1) en que los
radicales carbazolflicos son idénticos consiste en ha-
cer reaccionar 1 mol del aldehido de la f6rmula (6) con
2 moles de un compuesto carbaz6lico de la f6rmula (7)

o (8).

20. i Los aldehidos de la férmula (6) pueden
obtenerse, segfn la DT-AS 1.060.375, la patente nor-
teamericana 2.558.285 o J. Org. Chem., vol. 30, 3714-
3718 (1965), por formilacibén de los compuestos Z-H con
dialquilformamidas en presencia de un haluro de &cido

25, y utilizarse también directamente, sin aislarlos.

Los compuestos carbazolilmetfnicos de las

f6rmulas (1) a (5) son normalmente incoloros o débil-
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mente coloreados. Si estos cromSgenos se ponen en
contacto con un revelador 8cido, 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 cromfgenos 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 carbazolilmet&nicos de las
f6rmulas (1) a (5) muestran, tanto en sobre la arcilla
como sobre substratos fen6licos, intensidad cromitica
y resistencia a la luz mejoradas. Son aptos sobre todo
como crombgenos de revelado lento para el empleo en
un material de registro sensible a la presién, el cual
puede ser tanto material de copia como material de
inscripcién.

Un material sensible a presifn se compone
por ejemplo de un par de hojas, a lo menas, gque con-
tienen a lo menos un cromfgeno de:las f6rmulas (1) a
(5), disuelto en un disolvente oxg&nico, y un aceptor
de electrones s6lido, como revelador. El cromégeno da
en los puntos en que entra en contacto con el aceptor

de electrones una marca de color.

Ejemplos tfpicos de tales reveladores son

la arcilla de Attapulgus, la arcilla de Silton, el
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diéxido de silicio, la bentonita, la haloisita, el
6xido de aluminio, el sulfato de aluminio, el fosfato
de aluminio, el cloruro de zinc, el caolin o cualquier
arcilla o cualgquier compuesto orgé;ico de reaccifn
&cida, como, por ejemplo, fenoles, eventualmente subs-
titufdos en el anillo, 4cido salicflico o ésteres de
&cido salicllico y sus sales metilicas, lo mismo que
un material polimé&rico de reaccibén &cida, como por ejem-
plo un polimerizado fenblico, una resina de alquilfe-
nolacetileno, una resina de'acido maleico/rosina o un
polimerizado, parcial o totalmente hidrolizado, de
anhidrido maleico con estireno, etileno, &ter vinil-
metilico o carboxipolimetileno. Reveladores preferidos
son la arcilla de Attapulgus, la arcilla de Silton,
los salicilatos de zinc o una resina de fenol-formal-
dehido. 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 s8lo en la gama usual de pH alcalina hasta
neutra, por ejemplo con pH de 7 a 12 y preferentemente
de 8 a 10, sino tambié&n en la gama &cida, por ejemplo
con pH de 3 a 6,¢ y preferentemente de 4 a 6, pues los
compuestos carbazolilmet&nicos se distinguen en el campo
§cido incluso por mayor rapidez e intensidad cromitica

en el revelado del color.
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Para impedir que se activen prematuramente
los cromdgenos que estén contenidos en el material de
registro sensible a la presifn, normalmente se los se-
para del aceptor de electrones. Esto puede lograrse
convenientemente incorporando los cromSgenos a estruc-
turas de éspuma, de esponja o en panal de abejas. De
preferencia los cromSgenos est&n encerrados en micro-

cépsulas que normalmente son frangibles por presidn.

Cuando se rompen la; cidpsulas por pregién,
por ejemplo mediante un 14piz, y la solucibn de cromS-
geno se propaga asf a una hoja contigua que est§ 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 regién visible del

espectro electromagné&tico.

Los crombfgenos se encapsulan preferentemente
en forma de soluciones en disolventes orgénicos. Ejem-
plos de disolventes apropiados son de preferencia los
disolventes no volitiles, como el difenilo polihaloge-
nado (por ejemplo, el triclorodifeniloc) o una mezcla
de &1 con parafina liquida, el fosfato de tricresilo,
el ftalato de di-n-butilo, el ftalato de dioctilo, el
triclorobenceno, el nitrobenceno, el fosfato de triclo-
roetilo, el é&ter de petrSleo, los aceites hidrocarburos,
como la parafina, derivados algquilados de difenilo, naf-~
talina o trifenilo, terfenilos, terfenilo hidrogenado
parcialmente u otros hidrocarburos arométicos clorados

o hidrogenados, condensados.




Las paredes de las cipsulas pueden formarse
uniformemente alrededor de las gotitas de la solucifbn
de crombgeno por fuerzas de coacervacibén y el material
de encapsulacibén puede consistir, por ejemplo, en gela-

5e tina y goma arabiéa, tal como se describe, por ejemplo,
en la patente norteamericana 2.800.457. Las cépsulas
pueden formarse también, preferentemente, a base de un
aminoplasto o de aminoplastos modificados, por poli-~
condensacién, tal como se describe en las patentes bri-

10. ténicas 989.264, 1.156.725, 1.301.052 y 1.355.124.

Las microcdpsulas que contienen los cromd-
genos de la f6érmula (1) pueden emplearse para fabricar
materiales de copia sensibles a la presifén de las mids
diversas clases conocidas, Los diferentes sistemas se

154 distinguen fundamentalmente unos de otros por la dis-
posicibén de las cipsulas, los reactivos de color y el

material de soporte.

Se prefiere una disposicién en la que el

crombgeno encapsulado esté& aplicado en forma de una
20, 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 tambi&n en la pulpa o
pasta de papel.
25, Otra disposicifén de los ingredientes con-

siste en que el revelador y las microcipsulas que con-

tienen el cromfgeno se hallen dentro o encima de la

misma hoja, en forma de una o varias capas individuales,

o en la pulpa de papel.
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Materiales de copia de esta indole, sensi-
bles a la presién, est&n 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 brit8nicas 1.042.596,
1.042.597, 1.042.598, 1.042.599 y 1.053,935, Las micro-
cipsulas que contienen los cromfgenos de la férmula (1)
son aptos para cualquiera de estos sisiemas y también

para otros sistemas sensibles a la presifn.

Las cipsulas 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 ar8biga, el alcohol polivinflico, la
hidroximetilcelulosa, la caseina, la metilcelulosa
o la dextrina.

La expresifn "papel" gque aqul 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 est&n reemplazadas, total-

mente o en parte, por fibras de polimerizados sint&ti-

GOS8,

Los compuestos carbazolilmet&nicos de las
f6rmulas (1) a (5) pueden emplearse tambi&n como cro-
m&genos en un material de registro termorreactivo. Este
contiene normalmente a lo menos un soporte, uh cromégeno,
un aceptor de electrones s8lido y eventualmente también

un aglomerante. Los sistemas de registro termorreactivos
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comprenden, por ejemplo, los materiales y los papeles
de inscripcibn y de copia sensibles al calor. Estos
sistemas se emplean por ejemplo para el registro de
informaciones, por ejemplo en las calculadoras elec~-
trbénicas, los teleimpresores, los teleinscriptores o
los instrumentos de medicifn, La creacifn de las im&-
genes (produccifn de las marcas o sefiales) puede efec-
tuarse tambié&n a mano con una pluma caliente. Otro re-
curso para la produccifn de marcas por medio del calor
son los rayos léser.

El material de registro termorreactivo
puede estar estructurado de modo que el cromfgeno se
halle disuelto o disperso en una capa de aglomerante,
mientras en una segunda capa estd disuelto o disperso
en el aglomerante el revelador. Otra posibilidad con-
siste en que tanto el cromégeno como el revelador estén
dispersos en una capa. El aglomerante es ablandado en
lugares especificos por medio del calor, y en estos
puntos en los que se ha aplicado calor el crombgeno
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 substanciag aceptoras de electrones que se
emplean en los papeles sensibles a la presi6n. Ejemplos
de reveladores son 1los minerales de arcilla y las resi-
nas fenf6licas que ya se han mencionado, o también com-

puestos fen6licos como, por ejemplo, el 4-tercibutil-
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fenol, el 4-fenilfenol, el &ter 4-hidroxidifenilico,
el a-nafteno, el g-nafteno, el éster metflico de 4cido
4~-hidroxibenzoico, la 4-hidroxiacetofenona, el 2,2'~
~dihidroxidifenilo, el 4(4'-isopropilidendifenol, el
4,4'~isopropiliden-bis~(2~metilfenol), el &cido 4,4'-
-bis-(hidroxifenil)-valeriénico, la hidroquinona, el
pirogalol, la floroglucina, el &cido p-, m~ y o-hi-
droxibenzoico, el &cido gdlico, el &cido l-hidroxi-2-
-naftoico y asimismo el &cido b6rico y &cidos dicar-
boxflicos orgénicos &cidos, de preferencia alifdticos,
como el &cido tartirico, el Scido ox8lico, el &cido

maleico, el &cido citrico, el &cido citrachnico o el

dcido succeinico.

Para la fabricacién del material de registro

termorreactivo se emplean de preferencia aglomerantes
fusibles, formadores de pelfcula. Estos aglomerantes
son normalmente solubles en agua, mientras que los
compuestos carbazolilmet@nicos y el revelador son in-
solubles en ella. El aglomerante deberia estar capa-
citado para dispersar y fijar a la temperatura del

ambiente el crombgeno y el revelador.

Con la accibn del calor el aglomerante se
ablanda o funde, por lo que el cromSgeno entra en con-
tacto con el revelador y puede formar un color. Aglome-
rantes solubles en agua, o0 por lo menos hinchables en
agua, son, por ejemplo, los polimerizados hidréfilos,
como el alcohol polivinflico, el &cido poliacrilico,

la hidroxietilcelulosa, la metilcelulosa, la carboxi-
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metilcelulosa, la poliacrilamida, la polivinilpirro-

lidona, la gelatina y el almidén.

8i el crombgeno y el revelador se hallan
en dos capas separadas, pueden emplearse aglomerantes
insolubles en agua, o sea aglomerantes solubles en di-
solventes no pola;es o sblo 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 disposicién
preferida es aquella en la que el crombgeno y el reve-
lador est&n contenidos en una capa, en un aglomerante
scluble en agua.

Las capas termorreactivas pueden contener
otros aditivos. Para mejorar el grado de blancura, fa-
cilitar la impresién de los papeles y evitar la adhe-
rencia de la pluma caliente estas capas pueden contener,
por ejemplo, talco, Tioz, Zn0 o CaCO3 0 también pigmen-
tos orgénicos, como los polimerizados de urea~formal-
dehido. Para conseguir que el color se forme Ginicamente
dentro de una gama limitada de temperatura, pueden aha-
dirse substancias, como la urea, la tiourea, la aceta-
nilida, el anhfidrido ft&lico u otros productos fusibles
pertinentes, que induzcan la fusifn simult&nea del
cromégeno y el revelador.

En las Formulaciones de Preparacién y los
Ejemplos que siguen, los porcentajes se refieren al peso,

mientras no se advierta otra cosa.




Se

10.

15.

204

29

(11)

w0 [ OELC

.22

FORMULACIONES DE PREPARACION

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 solucibn, a 25° C, 7,0
cc de &cido sulffrico al 98 % y se afiaden 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 solucibn reaccional en 400 cc de
agua de hielo y se la ajusta a pH 9-10 con una solucibn
concentrada de hidréxido sddico. Se separa por filtra-
cidn el predipitado resultante y se le recristaliza de
acetona/metanol, Se obtienen 17 g de un compuesto inco-

loro de la férmula

i
B céHS 2

Este compuesto funde a 149-153° C. Sobre
arcilla de Silton revela despacio un color azul intenso,

sblido a la luz, de ¥ax 595 nm.

B. A 45° C, se disuelven en 30 cc de isopro-
panol 3 g de aldehfdo benzoico y 12,3 g de N-etilcarba-
Zzol. Luego se instilan en la solucién 5,9 g de Scido

sulfrico al 98 % y se aifiaden 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
condensacibn, se vierte la solucibn, agitando, en una
mezcla de 50 cc de etanol y 150 cc de agua de hielo y
se neutraliza con una solucibn concentrada de hidréxido
s6dico. El precipitado resultante es separado por fil-
tracibn y recristalizado de acetona/etanol. Se obtienen

9,6 g de un compuesto incoloro de la férmula

O-=| T

N
L &2H5 <2

Este compuesto funde a 204-206° C. Sobre

(12)

arcilla de Silton revela despacio un color verde intenso,

s6lido a la luz, de M nax 638 nm y 460 nm,

c. Se hacen reaccionar de la misma manera que
se ha descrito en la Formulacién B 4,1 g de p-metoxi-
benzaldehfdo y 12,3 g de N-etilcarbazol y se alfsla el
producto de la reaccién igual gue se ha expuesto allf.

Se obtienen 6,9 g de un compuesto incoloro de la férmula

(13)

O | TLC
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Este compuesto funde a 121-124° C. Sobre
arcilla de Silton revela este compuesto carbazolilme-
t&nico un color azul intenso, s6lido a la luz, de ‘o

ax
610 nm y 520 nm.

D. Se hacen reaccionar de la misma manera que
se ha indicado en la Formultacién B 4,2 g de p-cloro-
benzaldehfdo y 12,3 g de N-etilcarbazol y se afsla el
producto de la reaccibn igual que allf se ha descrito.

Se obtienen 11,1 g de un compuesto incoloro de la f6rmula

o) o | I

|
| CH; Je2

Este compuesto funde a 128-131° C. Sobre

(14)

arcilla de Silton revela esta compuesto carbazolilmeté-
nico un color verde intenso, s6lido a la luz, de Amax

655 nm y 460 nm.

E. Se suspenden 5 g de aldehfdo de N-etilcarba-
zol y 8,4 g de N~etilcarbazol en 25 cc de &cido acético
glacial, 3,8 g de agua vy 1,5 g de urea. A 60° C, se
instilan en esta suspensién 2 cc de &cido clorhidrico
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 filtracidén el producto precipitado v se le recrista-
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.

liza de acetona/etanol. Se obtienen 7,1 g de un com-

puesto incoloro de la f6rmula

5, (15)

que funde a 205-210° C.
Sobre arcilla de Silton este crombgeno
10, revela despacio un color azul intenso, s6lido a la

luz, de Amax 615 nm.

F. Se disuelven en 40 cc de cloruro de etileno
4,2 g de 4-N-metilanilino-benzaldehfdo y 7,8 ¢ de N-
~etilcarbazol. Se afiaden a esta solucién 3,1 g de oxi-
15, . cloruro de f8sforo y se agita curante 3 horas a 40° C,
bajo nitrégeno. A continuacibn se vierte en agua la
mezcla reaccional, se la neutraliza con solucifn de
amonfaco al 30 % y se separa la fase de cloruro de
etileno. Al verter en metanol la solucibén de cloruro
20, de etileno, el producto se precipita en forma crista-
lina. Se le separa por filtracibn y se le seca en va-
cio a 50° C.
Se obtienen 4,3 g de un compuesto incoloro

de la f6rmula

T O0< |G

%y . Cig J 2

(16)
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Este compuesto funde a 165-169° C. Sobre
arcilla de Silton desarrolla un color azul s6lido a

la luz.

G. Se disuelven en 30 cc de cloruro de eti-
leno 4,8 ¢ de 4-[ﬁ—metil-N-(p-metoxifenilL?-aminoben-
zaldehido y 7,8 g de N-etilcarbazol. Se afiaden a esta
solucién 6,1 g de oxicloruro de fésforo y se agita bajo
nitr8geno durante 6 horas, a 70° C. A continuacibn se
elabora el producto de la reaccitn tal como se ha des~
crito en la Formulacifn F. Se obtienen 9,3 g de un com—

puesto incoloro de la f6rmula

(17)

Este compuesto funde a 145-148° C.

Sobre arcilla de Silton desarrolla despacio
un color azul intenso, s6lido a la luz, con Amax en

610 nm.

H. Se disuelven en 30 cc de cloruro de etileno
4,7 g de l-naftaldehido y 13,4 g de N-butilcarbazol. Se
afiaden a esta solucibn 9,2 g de oxicloruro de f6sforo y
se ayita bajo nitrbgeno durante 5 horas, a 65° C. A con-
tinuacién se elabora el producto de la reaccibn tal como
se ha descrito en la Fo;mulacién F. Se obtienen 13,0 g

de un compuesto incoloro de la f6rmula
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C—=C

l

I 3 J 2
5e Este compuesto funde a 179-182° C.

Sobre arcilla de Silton desarrolla este cro-

mégeno un color verde intenso, sélido a la luz, con Ama

X
en 660 nm.
I. Se disuelven en 30 cc de cloruro de etileno
10. 2,15 g de aldehido benzoico y 10,3 g de N~-bencilcarbazol.

A esta solucibén se aifladen 6,1 g de oxicloruro de f&sforo
y se agita bajo nitrégeno durante 5 horas, a 45° C. A
continuacién se elabora el producto de la reaccidn tal
como se ha descrito en la Formulacién F. Se obtienen

15. 9,2 g de un compuesto incoloro de la f6rmula

(19) -

0« (0)

Este compuesto funde a 118-121° C.
Sobre arcilla de Silton revela despacio este
crombgeno un color verde intenso, sblido a la luz, con

Amax en 635 nm.,
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J. Se disuelven en 30 cc de &cido acético
glacial 3,2 g de N-etil-carbazol-3-aldehido, 6,9 g
de 3-cloro-N-etilcarbazol y 0,9 g de urea. Se afiaden
despacio 3,0 g de &cido sulflrico al 98 % y se agita

la solucién durante 6 horas a 60° C.

A continuacibn se vierte en agua la mezcla
reaccional, se la neutraliza con solucién al 30 % de
amonfaco y se separa por filtracidn el precipitado
resultante. Mediante disolucién del producto en acetona
caliente y vertimiento en metanol; se obgienen 3,0 g

de un compuesto incoloro de la f8rmula

sury (&)

Este compuesto funde a 147-150° C.

(20)

A5

Sobre arcilla de Silton este crombgeno

desarrolla un color azul intenso, s6lido a la luz,
con Amax en 618 nm,

K. Se disuelven en 29,2 g de dimetilformamida
y 50 cc de cloruro de etileno 36,6 g de N-metil-difenil~
amina. Se instilan en esta solucifn, con agitacibn y
enfriamiento, 46,0 g de oxicloruro de f6sforo de modo
que la temperatura no sobrepase los 15° C. Luego se

agita la mezcla réaccional durante 4 horas a la tempera-
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tura del ambiente. Pasado este tiempo, se afaden 14,4
cc de agua, con lo que la temperatura sube répidamente
hasta 50° C. Se introduce entonces nitrégeno y luego
se afaden 75 cc de cloruro de etileno y 78,0 g de N-
S5e ~etilcarbazol. Al cabo de 5 horas de permanencia a
65~70° C bajo nitrbgeno, se enfria la mezcla reaccio-
nal y se la ajusta a pH 7 con solucién al 20 % de hi~
drbéxido s6dico. Se separa entonces la fase de cloruro
de etileno, se la lava con agua y se la seca con sul-
10. fato de magnesio. A continuacifn 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 filtracifn y secar el precipi-
tado cristalino en vacfo y a 60° C, se obtienen 63,4
1%, ¢ del compuesto de la f6rmula (16). El punto de fusién
y las propiedades de este compuesto como crombgeno son

idénticos a los del producto de la Formulacién F.

Ejemplo 1
Preparacifbn de un papel de copia sensible a la presifn

20, Se emulsiona en una solucibn de 12 g de
gelatina de corteza de cerdo en 88 g de agua de 50° C
una solucisn de 3 g del compuesto carbazolilmeténico
de la f£6rmula (15) en 97 g de terfenilo hidrogenado par-
cialmente. Luego se afiade una solucién de 12 g de goma

25 aribiga en 88 g de agua de 50° C y a continuacifn se

agregan 200 cc de agua de 50° C. La emulsifén resultante
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se vierte en 600 g de agua de hielo y se enfrfa, lo
que hace que actfie la coacervacién. Con la suspensibn
de microcipsulas que asi se obtiene se recubre una

hoja de papel, y se seca é&sta.

Se recubre con arcilla de S8ilton 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 solucifn al 30 %
de hidr6xido sbdico. Despu&s de afadir 7,5 g de un
aglomerante (por ejemplo, l8tex), se extiende la sus-
pensidn 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 migquina sobre la primera hoja se ejerce
presifn y entonces se desarrolla despacio sobre la
hoja recubierta de arcilla de Silton una copia azul

intensa que tiene excelente solidez a la luz.

4

Si se reviste de arcilla de Silton la se-

~gunda hoja ajustando a pH 5 con solucidn al 30 % de hi-

dréxido s6dico una suspensién de 25,0 g de arcilla de
Silton v 42,0 g de agua, traténdola con 7,5 g de un
aglomerante, extendi&ndola sobre el papel y secando
y si se procede en lo demds tal como se ha descrito
antes, el crombgeno de la f6rmula (15) desarrolla su
color azul intenso, s88lido a la luz, bastante més de
prisa.

Se logran tambi&n copias correspondientes

azules o verdes, intensas y s6lidas a la luz, con empleo



ru

Se

10.

15

-3]-

de cualquiera de los otros crombgenos de las férmulas
(11) a (14) v (16) a (20) indicados en las Formulacio-~

nes de Preparaciftn.

Ejemplo 2

Preparacifn de un papel termorreactivo

Se mezclan con 134 g de una dispersién
acuosa que contiene 14 % de 4,4-isopropilidendifenol,
8 % de arcilla de Attapulgus y 6 % de alcohol polivi-
nflico 6 g de una dispersidn acuosa que contiene 1,57
% del compuesto carbazolilmet&nico de la f6éxrmula (15)
y 6,7 3 de alcohol polivin{lico. 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.

Pueden obtenerse tambi&n colores azules
o verdes intensos y 86lidos a la luz con empleo de

cualgquiera de los otros crom6genos de las f6rmulas

(11) a (14) y (16) a (20).
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NOTA

Deacrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invenolén las siguientes rei-

vindicgoiones:

1. Procedimiento para preparar un material de
54 registro sensible a la presién o al calor, caracterizado
porque esenciglmente se reviste a 1o menos una super-
fiele dé a lo menos una hoja de un goporte laminar, pre-
- ferentemente constituido por papel, con un sigtena oromé-

geno, que comprende en su composicidn, oomo oromﬁge:ng,-_un

10, compuesto g 10 menos de cgrbazolilmetano de la fﬁm.l_lla.:
general (1)
2
(1) &I
N
15 E !
1 Rg
en la que

Rl y R2 glgnifican, independientemente uno de otro,
20. hidrdgeno, alquilo con 12 &tomos de carbono
a lo sumo, ingubstituido o substitufdo por
halégeno, por hidroxilo, por oisno o por
alecoxilo inferior; alquenilo con 12 dtomos
de carbono a lo sumo, acilo con 1 a 12 dto-

25, mos de carbono, fenilo, bencilo o fenilo

o bencilo subgtitufdos por halégeno, por
alquilo inferior, por alooxilo inferior o
por nitro,
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Z signifioa alquilo oon 1 g 12 &tomos de

carbono, alquenilo con 12 4tomos de carbono

a lo sumo, arilo, aralquilo o un radioal

heterocfclico y

loa anillos

Ay By Dy E, independientemente unos de otros, puedan

eatar substitufdos por clano, nitro, halégeno,

_alquilo inferior, alcoxilo inferior o alquilo

inferior-carbonilo,
y un aoeptor de electrones aflido como revelador, &2
ouya realizacién se extiende sobre la superfioie lazirar,
preferentemente en un capa al dorso de la hoja de trane-
ferencia, el oromégeno, disuelto preferentemente en disol-
venteg no voldtiles, microencapsulado en ofpsulas d; pa-
redes frangibles por presidn, en funcidn a oonseguiz" 7
antes de su serviclio, su alslamiento total del aoeptoi: de
electrones, ol cual se extiende en el anverso de la hoja
receptora, fijdndose ambos mediante, adhesivos, u opoio-
nalmente ilncorporando dichos constituyentes en la pulpa
) basta de papel, o extendiendo ambos en la superficie
de una migma hoja en una o varias oapas individuales),
eventualmente acampafiados de un aglomerante formador de
pelfcula ¥ sesands.#n ocuslquier Caso 1la superficie o su-
perficies portadoras del sistemgs

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en su realizacidn porque prefersntemente

41 componente cromogénico de la férmula (1) ambos ra=

Teaicales oarbazol{licos son 1dfnticos, y més empecial-
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mente adoptan la estructura correspondiente a la férmula

general

(3) —
AN -
3 iiln // 5

R. significa alquilo con 1 a 12 4tomos de

10, carbono, fenilo o benoilo,

7. significa un radical ardlico del grupo dofiet
titufdo por fenilo, difenilo y naftilo, 1.
cual puede estar subgtituido por halégeneé-

por nitro, por alquilo inferior, por alco-.
) m
15, xilo inferior o por el grupo aminico —N:::;l
=2
(donde T, ¥ T,y independientemente uno de
otro, representan hidrfgeno, fenilo, alco-
xilo inferior-fenilo, alquilo inferior o
alquilo inferioxr~carbonilo,obien Tl Yy T2
20. junto oon el dtomo de nitrégeno que los une
congtituyen un radical heteroociclico penta-
gonal o hexagonal)
0o bien
Z, significa un radical heteroofclico del
- 25 grupo congtituido por furilo, tientlo,
pirrolilo, pirazolilo, amino~pirazolilo,
pirazolonilo, piridilo, piridonilo,
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tigscinilo, oxacinilo, indolilo, indazolilo,
benzotienilo, benzotiazolilo, benzotriag-
zolilo, naftotriazolilo, quinolilo,
quinolonilo, carbazolilo, fenotiacinilo

54 0 fenoxacinilo, en cuyo ocgso los hetero-
oiclos mononuoleares 0 polinucleares pueden
estar substituidos por haldégeno, hidroxilo,
ciano, nitro, alquilo con 1 a 8 4tomos de
oarbono, alcoxilo inferior, bencilo o fenilo.

10. 3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
y 2, ocaracterizado en que para su realizacién se geledoio-
na, como aceptor de electroneg, arocilla de Attapulgus, sroi-
1la de Silton, un salicilato de zinc o una resina de fenol-
formaldehido.

15 4+ Procedimiento segin una de las reivindiogcio-
nes 1 a 3, caracterizado en que eventualmente el coméii;;g.to
__.de carbazolilmetano .del.sigtema.promogénico. ae.encuentra en
la composicidn conjuntemente con otro crombgeno o var:'.o-s

otros oromfgenos.

20, 5+ Procedimiento para preparar un materigl

de reglstro sensible a la presién o al calor.

Segin se describe y reivindica en la pressnte
memoria desoriptiva que congta de 36 hojas folladas ¥y
escritas a mdquing por una sols cars, acompafiadas de la

25 dopfimentacién reglamentaria.



Madrid, a 25 Octubre 1977

Pege

JAME 1SERN
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