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‘cadores térmicos y sistemas copiadores hectograficos, que

"de :papel carbon. Entre las clases mds extensamente reconoci

Hoja nam. l

Esta invencioén se relaciona con 3-substituidas-

3-(difenilamino)ftalidas, Utiles como formadores de color

/ . ‘s
en sistemas duplicadores exentos de papel carbon, sensibles|

a la presidn, sistemas marcadores térmicos y sistemas copia
dores hectogrificos o de reproduccidn de espectro; con los
procedimientos para la preparacion de los mismos; y con’los

sistemas duplicadores sensibles a la presion, sistemas riar-

contienen las mismas. ) IR
Se sabe que varias clases de compuestos Qrgéni—
cos de tipos estructurales extensamente diversos son dtiles

como formadores de color para sistemas duplicadores exentos

das, se pueden mencionar las fenotiazinas, por ejemplo,
azul de benzoil-leuco-metileno; fluoranos, por ejemﬁlo,
2t-anilino-6'~dietilaminoflucran; ftalidas, la clase con la
qﬁal estd relacionada esta invencidn, por ejemplo, lactona
de violeta cristal vy varios otroé tipos @e formadores de
color empleados en la actualidad en sistemas duplicadores
exentos de papel carbdn comeréialmente aceptados. Son ti-
picos de muchous de estos sistemas que se dan a conocer en
el ramo anterior, aquellos descritos en las Patentes Nortea
mericanas Wmeros 2.712.507, 2.800.k57 y 3.0Lk1.289.

Fuchos de los formadores de color en el ramo an£e~
rior adolecen de una o mds desventajas, tales como bajo po-
der tintdreo, estabilidad a la luz insatisfactoria, baja re
sistencia a la sublimacidn vy poca solubilidad en solventes
organicos comunes, y esta ultima desventaja, por lo tanto,

requiere el uso de solventes especilizados y costosos, a

fin de obtener soluciones microencapsuladas de concentracid
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~suficiente para usarse en los sistemas copiadores sensibles
a lé presion. Otras referencias del ramo anterior incluyen
las Pag;ntes Norteamericanas Numeros 3.736.168 y 3.491.112
y la Publicacidn de Patente Japonesa Numero 71/4616.

R. Valters y V. Tsiekure en Khim. Geterotsikl.
Soedin. 1975, (11) 1476-8 discuten el tautomerismo déria
cadena del anillo en 3-(N;N-difenilamino)-B—fenilftaiida;

pero no dan a conocer la utilidad para el compuesto.

. Ia invencidn se relaciona con los compuestos que

tienen la Férmula I

T, T,

Formula I

en donde:

- Q -~ es di-alquilamino inferior, nitro, halo ¢
C0X, en donde X es hidroxilo,kbenciloxi, alcoxi que tienen
de 1 a 18 &tomos de carbono 6 OM en donde M es un catidn de
metal alcalino, un cation de amonio o un catidn de mono-,
di- ¢ tri-alquilamonio que tienen de la 18 dtomos de car-
bono;

n es 0; 6 1, cuando Q es di-alquilamino inferior,

nitro o C0X; o de 1 a 4, cuando Q es halo;
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- T YZ’YB y Y, son iguales o diferentes y son
halé, hidroxilo, alcoxi inferior, alquilo que tignen de 1 a

9 atomos de carbono, fenil-alquilo inferior, COOR; 6 NR R6’

4 5

en donde Rh v R, son hidrdgeno o alquilo inferior y Ré*és

5

hidrdgeno, alquilo inferiofl cicloalquilo que tienen de 5

a 7 dtomos de carbono, o alcanoilo inferior; Z es

R R

¥ 9-julolidinilo

en donde:

R es hidrogeno o alquilo no terciario que tiene
de 1 a b atomos de carbono; . -

Ry es hidrogeno o alquilo no terciario que tiene
de 1 a 18 atomos de carbono; . . .

R, es hidrdgeno, fenilo o.alquilo no terciario
que tiene de 1 a & étomos*de carbono;

Ry es hidrégeno,ialquilo no terciario que tiene
de 1 a b 4tomos de carbono o alcoxi no terciario que tiene
de 1 a 4 dtomos de carbono; 7

R7 es halo, alquilo-inferior, alcoxi inferior o
di~-alquilamino inferior;

R8 es alquilo inferior; y

Ry es alquilo inferior, bencilo, fenilo o fenilo

substituido con un grupo alquilo inferior o alcoxi inferior.
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— Los compuesos son utiles como formadores de color
en si#temas duplicadores exentos de papel carbon, sensi-
bles j la presidn, sistemas marcadores térmicos y sistemas

copiadores hectograficos.

| Con particularidad las modalidades se relacionan
con los'compucstos que tienen la Fdrmula I, o
en dogde Qs ny Ty ¥y Y3 y Y, tienen los significados an-
teriormente dados, vy Z es* -

Rl’ Rz, R3,“R7, R8 y R9 tienen los significados anterior-
mente dados. Los pompuestos preferidos dentro del alcance de
esta modalidad especifica, son aquellos en donde:'

a) n es 0;

b) nes 1y @ es di-alquilamino inferior o COX,
en donde X tiene el significado anteriormente dado; ¥y

* ¢)neshyQes halo; especialmente 3=/ N-{(l-~

-etoni-fenil)~N-fenilamino_/-3~-(l-etil-2-metil-3-indolil)fta
lida, 3~(difenilamino)-3-(l-etil-2-metil-3~indolil)ftalida,
3-(1l-etil-2-metil~3-indolil)-3~(N-fenil-N-m-tolilamino)-fta
lida, 3-(l~etil-2-metil-3-indolil)-3~/ N,N-bis(3-etil-5-nonil
fenil)aming/ftalida, 5-( y 6-)carboxi-3-/ N~(hk-etoxifenil)-
-N-fenil-amino /-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida, 3-/ N-
—(h—etoxifenil)-N-fenilamino;7—3-(1—eti1—2—metil—3~indoli1)—
-5~ ( y 6-)-metoxicarbonilftalida, 5-( y 6—etoxiqarbonil~3~
[ N-(hk-etoxifenil)-N~-fenilamino_/~3~-(l-etil-2-metil-3-indo

1il)ftalida, 3~Z—N—(h-eﬁoxifenil)—N-fenildmino;7~3—(l—etil—
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| —2-metil—3—indolil)-5-( y 6-)-n-octiloxi-carbonil-ftalida

5-('y 6—)benciloxicarbonil—B-N—[TL-(etoxi-fenil)-N-feni;

cloro—j—é_N-(h-etoxifenil)?N-fénilamino;7—3-(etil-Z—mébii—
3-indolil)ftalida, 3-(l-etil~2-metil-3-indolil}-3~(N,N-bis-
(k-cctilfenil)~amino_/ftalida, 3-/ 4-(dimetilamino) fe’ﬁjﬁ”_ 7~
[ N-(k-etoxifenil)-N-fenilamino /-ftalida; 3=/ k- (dj_rﬁ;afm';l
émino)fenil;7-31[_N-(h-isopropoxifenil)~N-fenilamino;7;ftg

lida; 4,5,6,7-tetracloro-3-/ 4-(dimetilamino)-fenil 7-3-/"H

B-th-(dietilamino)-2-metilfenil_7—3f[—(h—N—etoXifenil)rﬁ-

~fenilamino_/ftalida; 3-/ k-(dimetilamino)fenil 7-3-/ M,N~

ftalida; 3-/ k-(dimetilamino)~fenil /-3-(N,N-difenilamino)-
ftalida; 6-(dimetilamino)-3-/"k-(dinetilanino)fenil 7-3-
ZfN,N-bis—(h-octilfenilj-amino;7ftalida; 3~/ Lk-(etilben
cilamino)fenil;7-3-L~N-(h-etoxifenil)-N-fenialminq;7ftalida
¥ 3-/"h~(dietilamino)-2-metilfenil 7-3- (I, N-bis/ W~ (dimetil
amino)fenil /amino)ftalida. |
Se pueden preparar los compuestos de la Férmula

I mediante un procedimiento que consiste de hacer reaccio-

7 W ‘., , . . .
nar un acido benzoico 2-substituido que tiene la Fdmula

II . o .

(),

Férmula IT

|
amino_/-3-(l-etil-2-metil-3~indolil)ftalida, &,5,6,7-tetra |

-(4—etoxifenil)~N-fenilamino;7ftalida; N-ferilamino-fialidag

‘—bis—(h-octil—fgﬁil)amind;7ftalida§ 6-(dimetilamino) -3~/ k-

-(dimetilamino)-fenil 7-3-/ N-(k-etoxifenil)-N-fenilamino 74

D

D e

T

b
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— con una diarilamina que tiene la Fdérmula III

f

Y : | i3 S
NH

Yh S

Y ‘

& ‘ B Formula IIT

2

en pfesencia del anhidrido de un acido alcandicc que tiene

de 2 a 5 4tomos de carbono, y una base orgéhica; en dbh&e

en las Férmulas II y III, %, n, Yys ¥, Y3 v ¥ tieéahilos
significados anteriormente dados y @ se selecciona del gru-
po que consiste de di-alquilamino inferior, nitro, haloly

CbX, en donde X es hidroxi, benciloxi o alcoxi que tienen

de 1 a 18 atomos de carbono.

. Otro proceaimiento para producir los compuestos
de la Férmula I, consiste de hacer reacciomar un acido ben
zéico 2-substituido de la Férmula II, con un cloruro de
acido inprgénico que es cloruro de tionilo, oxicloruro de
fésforo, tricloruro de fosforo o pentacloruro de fésforo,

" seguido por la reacéiéﬁ del producto resultante con una
diarilamina de la Formula III, en presencia de una base or
ginica; en donde en las Pérmulas II y III, Z, Q, n, TR SY
Y3 y Y, tienen los significados dados en el parrafo ante-
rior.

Un procedimiento adicional para preparar los com

puestos de la Férmula I, en donde Z es

T
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'V, Q) ny Yy, Yo, Y3, T4, Ry, By ¥ Ry tienen-los significa-
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B3
N R B
! 2
!
consiste de hacer reaccicnar un acido ftaldmico que tiene
la Férmula IV ,
' COH ' ' L0
7z 2 . T
(Q)y |
- \ - " ;44-..
’ %JO Y, -
13
. !
I SR Férmula IV

con un indol que tiene la Formula V

Formula V
en presencia del anhidrido de un acido alcandico que tiene

de 2 a 5 atomos de carbono; en donde en las Férmulas. IV y

dos anteriormente dados.

La presente invencidn se relaciona asimismo con
un sistema duplicador exento de papel carbon sensible a la
.7 . ’ . . : .
presion, un sisteme marcador termico o un sistema copiador

hectografico que contiene una substancia formadora de coloz




1

10

15

20

30
27098 -

Hoja ntm. 3

f ,

1

—que consiste de un compuesto que tiene la Formula I. Una

modalidad especifica estriba en una hoja de transferencia,

ceptora que tiene una capa aceptora de electrones, que‘één~
- siste de una hoja de soporte revestida en un lado con una

capa de microcapsulas rompibles a presidn, conteniendo las

mibrocépsulas una solucién liguida de una substancia forma-
dora ée color que consistg de cuando menos un compuéstéique
tiene la Férmula I. Otra modalidad'especifica estritz-cn
un material de registro que responde al calor que coﬁéiéﬁe
de una hoja de soporte revestida en un lado con una cépa?
que contiene una mezcla que inchye cuando menos un ¢ ompus s-
to;formador de color qﬁe £iene la Férmula I y un aéente re-
velador acidico colocado de manera tal, éue la aplicacion d
calorﬂproduciré una reaccidn formadora de marcas o .sefiales
entre el compueséo.formador de color y el agenperrevelador
acidico.

Una modalidad especifica adicional estriba en
un sistema copiador hectografico o de reproduccion de es-
pectro que consiste de una hoja de transferencia revestida
en vn lado con una capa que contiene una substancia forma-
dora de color que incluye cuando menos un compuesto que
tiene la Férmula I, en donde n es 1 v Q es COX, en donde X
OM v M tienen los significados anteriormente dados.

Como 'se usa en la presente, el témino "halo" in-
cluye cloro, fluor, bromo y yodo. El cloro es el substitu-
yvente de halo preferido debido al costo relativamente bajo
y la facilidad de preparacién de los intermedios cloro-subs
tituidos requeridos y debido a que los otros haldgenos no

ofrecen ventajas especificas en relacion con el cloro. Sin

| )
sensifle a la presidn, adaptada para usarse con una hoja res

A "4

3
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Hoja nam.. 9

halo ﬁnteriormente ﬁencionados.

Los téminos "alquilo inferior, alcoxi inferipr v
di-ayquilamino inferior" répresentan grupos aciclicos satu-
radoé que tienen de 1 a L dtomos de carbono, que pueden ser

(ORI

de cadena recta o de cadena ramificada, como se egemplmflcax

=]

medlante metllo, etilo, propllo, isopropilo, butilo, butllo
secundario, isobutilo, butilo terciario, metoxi, etoxifbprg
poxif isopropoxi; butoxi, buboxi secundario; isobutokf{i}g
toxi terciario, dimetilamino, dietilamino, eqilmetilﬁhiné,

dipropilamino, dibutilamino, isobutilmetilamino, di-butil-

amino terciario y semejantes. e
' Tal y como se usa en la presente, elrtérmino
cicloalquilo que tiene de 5 a 7_étomos de carbono! incluye
ciclopentilo, ciclohexilo y cicloHeptilo.

El término “"alcanoflo inferior" representa los
grupos acilo aciclicos saturados que tienen de 1 a 5 dtomos
de carbono que pueden ser de cadena recta o de cadena rami-
ficada como se ejemplifica mediante formilo, acetilo, pro-
pioﬁilo butirilo, isobutirilo, wvalerilo, 2-metilbutifilo,
isovalerilo, pivalilo v semejantes.

El término “fén;l—alquilo inferior" incluye .ben-
2-fenilpropilo, 3-fenilpropilo, l-fe-

cilo, 2-feniletilo,

nilbutilo, 2,2-dimetil-2-feniletilo vy semejantes. Si se ded
sca, elrgrupo fenilo puede contener un substituyenterde al-
quilo inferior o de alcoxi inferior.

El término "alcoxi que tiene de 1 a 18 dtomos de
carbono" incluye, ademas de los grupos alcoxi inferior ante-

riormente mencionados, los grupos saturados, aciclicos, de

cadena recta o de cadena ramificada, tales como h-pentiloxi
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—n-hexiloxi, n-heptiloxi, p-octiloxi, n-noniloxi, n-deciloxiy

n-undeciloxi, n-dodeciloxi, n-trideciloxi, n-tetradeciloxi,

Hoja ntm. 10

n-pentadeciloxi, g-hexgdeciloxi, n-heptadeciloxi, g-octade
ciloxi, l-metilpentiloxi, é,z-dimetilbutiloxi, ?—metllueXL
loxi, 1,4—dimetiipentiloxi, 3-etilpentiloxi, 2-metilheptilo
xi, l-etilhexiloxi, 2-propilpentiloxi, 2-metil-3—etiléﬁéﬂni?j._
Yoxi, 1,3,5-trimetilhexiloxi, 1,5-dimetil-l-etilhexiloxi;
5-metil-2~butilhexiloxi-2<propilnoniloxis 2-butiloctiloxi,
1, 1—diﬁeti]undeciloxi, 2-pentilnoniloxi, 1,2—dimetiltétré
dec1lox1, 1,1-dimetil-pentadeciloxi y semejantes. ﬁ;,}
i Como se usa en la presente; el término "alqullo
-que tiene de 1 a 9 4tomos de carbono! representa radlﬂalps
de hédrocarburo alifaticos, saturados, monovalenteu, de ca-
dena recta o de cadena ramificada incluyendo metilo, etilo,
propilo, isoprop%lo, butilo, isobutilo, butilo terciario,
éﬂilo, l—metilbutilo, J-metilbutilo, hexilo, isohexilo, hep
tilo, isoheptilo, octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, nonilo,
3-etilheptilo y semejantes. |
El término "alguilo no terciario que tiene de 1 a
18 étbmosrde,cérbono" incluye, ademds de los grupos alquilo
anteriormente mencionados que tienen de la 9 dtomos de card
'.bono, excluyendo desde luego cualesquiera de los grupos de
alquilo terciario, los radicales de hidrocarburo alifdticos
'satﬁrados, monovalentes, de cadena recta o de cadena ramifi.
cada,. tales como n-decilo, n-uhdecilo, n-dodecilo, n-tride-
cilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-hepta~
decilo, n-octadecilo, 1,3,5~trimetilhexilo, 1,5- dimetil-k-
etilhexilo, 5-metil-2-butilhexilo, 2~-propilnonilo, 2-butilog
tilo, 2-pentilnonilo, 1,2-dimetil~-tetradecilo y semejantes.-1

Tal y como se usa en la presente, el término "me-
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— tal alcalino" incluye litio, sodio y potasio.

mencionar: metilamonio, t-butilamonio, t-octilamonio, a-

Ho_;nr nun, ll

. o 7 [4 . . .
El termino %cation de mono-, & tri-alquilamonio

incluye los cationes de amonio substituidos mediante de,_

¢ EREN

1 a 3 grupos alquilo; como se ha descrito en lo que ante=

cede. Los grupos alquilo pueden ser iguales o diferentes,

[

con la condicidn de que el cation de amonio contenga no

B

més de 18 atomos de carbdno, Como ejemplos se puedeﬁ“f

dodecilamonio, n-octadecilamonio, di-n-butilamonio, di-n-
nonilamonio; isopropil-n-butilamonio, dimetil-n-butilame-
nio, tri-etilamonio, N-etil-N,N-diisopropilamonio, tribu-

tilamonio, di-n-butiloctilamonio y semejantes. BN

' El término "9-julolidinlo", desde luego, se re-

fiere al radical que tiene la firmule:

t

Los anhidridos de los dcidos alcandicos de dos a
cinco dtomos de carbono incluyen anhidrido acétvico, anhidri
do propiénice, anhidrido butirico, anhidrido isobut{rico{
anh{drido valérico, anhidrido isovalérico, anhidrido alfa-
metilbutirico, anhidrido pivdlico y semejantes. Se prefie-
re el anhidrido acético debido a su bajo costo y alta reac
tividad, sin embargo, los otros anhidridos anteriormente

» . ’ - .
mencionados tambien son satisfactorios.

7 3 ] . N g . 3
Las bases organicas incluyen piridina, colidina,

aminas de tri-alquilo inferior, urea, diariléminas de la
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I
?Férmuia VI anteriormente citada y sémejantes. Debide a su
‘bajo FOStO y disponibilidad, se prefieren la piridina y la

i N
. De conformidad con un procedimiento, los éa&ﬁhe$-
tos que tienen la Formula I se obtienen haciendo reacciopar
cantidadés aproximadamente.equimolares de un acido beﬁ%ﬁico
2—substituido de la Formuia II y. una diarilamina de'la“Fér—
mula iII en el anhidrido de un acido alcandico que tiene de
dos a cinco atomos de carbono, tales como el'anhidridéihgéti
cos con 0 sin un diluyente inerte vy en presencia de uni‘Qa-
se orgdanica, por ejemplo, piridina o urea, a una tempe;éth-
ra de aproximadamente 02 a 1008 C., durante de aproximada-
mente 10 minutos a 2k héras. La reaccién_por lo geﬁeral se
lleva a cabo en ausencia de un diluyente inerte a temperatud
ra denaprOXimadaqente 202 a 40¢ C. durante de aproximadamen-
te 045 a 2 horas. Si se éesea,fpuede emplearse un exceso del
reactivo de diarilamina como la base orgdnica. El producto
obtenido de esta manera puede aislarse mediante filtracidn
si es insoluble en el medio de reaccidn o mediante dilucidn
'del.médio de reacciodn, éon un solvente miscible en donde el
-producto es insoluble, tal como alcanol inferior o hidrocar
buro de bajo peso molecuiar, por ejemplo, alcohol isopropilg
co o hexanos o una mezcla de éstos, a fin de efectuar la prg
cipitacidn del producto. Altermativamente, la mezcla de
reaccidn puede ?aciarse en una base acuosa, tal como hidrd
xido de amonio diluido, hidroxido de sodio, carbonato de so-
dio o bicarbonato de sodio y el producto puede extraerse cor
‘un solvente organico tal como benceno o tolueno, seguido poy
evaporacidon del solvente organico, dejando el producpo Como

un residuo. El producto, una vez aislado, se puede purificay

-
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2-substituido de la’Férmula IT con un exceso de un cloruro {de
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por mfdios convencionales, tales como trituracidn o recris
talizacion a partir de un solvente apropiado.

; .
De conformidad con un segundo procedimiento, los
: .

] ER

compuestos de la Formula I se pueden preparar en dos pasos,

que consiste de hacer reaccionar primero un acido benzdico

A
dcido- organico, tal como cloruro de tionilo, oxidlofu;one
fosforo, -tricloruro de fésforo o pentacloruro de £dsforo cqn
0 sin;un diluyente inerte, tal como benceno, tolueno;‘éig
roforﬁo o 1,2-dicloroetano, a temperatura de 202Aa SGEZb:
duraﬁte de apfoximadamente'0,5 a 2 horas; y &esﬁués éé;lé
remoéién del exceso del clorqro de acido inargénico, iéi

I, \
reaccion del producto resultante que ain cuando no se ha

aislado, se supone que es un haluro que tiene la fdémula VI

!

Formula VI

en donde Q, N y Z tiemen los significados anteriormente da-

Y

dos en la Férmula II, con una diarilamina de la Férmula III,
anteriormente mencionada, en un solvente inerte, en presen-
cia de una base orgénica-comofse ha descrito anbericrmente,
a una temperatura dentro de la escala de 02 a 802 C. duran-
te de aproximadamente 1 a 48 horas. EL préducto'puede ais-
larse vy purificarsé de la manera anteriormehte descrita. .

De conformidad con un procedimiento adicional, lds

compuestos que tienen la Formula I, en donde Z es
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Ry 7 .
se pueden preparar haciendo reaccionar un dcido ftaldmico

1as

de 1d Férmula IV con un indol de la Férmula V en el anhidr

1€

do de un dcido alcanbico'que tiene de dos a cinco dtomos d

i

carbono, tal como anhidrido acético, con o sin un diluvent

inerte y opcionalmente en presencia de una base orgdnica,

N
2

por ejemplo, piridina o urea, a una temperatura de 0% a
1002 C. de aproximadamente 1 a 24 horas. la reaccién-pdf
lo éeneral se lleva a cabo a temperatura de 202 a 40& C.

durante de aproximadamente 2 a 12 horas. El pfoducté ob-

tenido de esta manera puede aislarse y purificarse, de conj
formidad con los procedimientos anteriormente descritos.

Cuando se preparan los compuestos de la Fdrmula
I, en donde Q 'es COX y X es benciloxi, alcoxi que tiene de
1 a 18 atomos de carbono & OM en donde M es un catidn de
metai alcalino, un catidn de amonio o un catidn de 1nono~,
di- 6 trialquilamonio que tiene de 1 a 18 atomos de carbo
no, se prefiere por lo general preparér primero el c ompue s+
to de la Férmula I, en donde A es COOH, seguido por la cond
versiénrdel grupo carboxilo en el éster deseado, la sal de
metal alcalino o la sal de amonio, de confoﬁmidad con los
procedimientos convencionales.

Algunos de los dcidos benzdico 2~-substituidos de
la Férmula IT que se requieren como materiales de partida
en la preparacidn de los productos de la Formula I ya son
conocidos, por ejemplo, %tal y como se dé a éonocer en la

. -
»
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| Patente Norteamericana 3.812.146, expedida el 21 de mayo dd

Hoj!; nam. . 15

!

»

197k, la especificécién de patente Alemana Nimero 2.423.534
publjcada el 12 de diciembre de 1974, Journal of the @@§pical
Soéi ty, 107, 885 -(1915) y-Chemical Abstracts 83, 77938h
(1975). Aquellos no conocidos anteriormente puede preparar-
se dé conformidad con los procedimientos descritos péfé%la
preparacidn de los compuestos c@nocidos, Ve Ere, taljyfczmo
se dé a conocer en la Patente Britdnica Mimero 1.435.1%9.
Los écidos benzoico 2~substituidos se preparaban haciendo

reaccionar un anhidrido ftdlico que tiene la Fdérmula VIL

-
i

o " Férmula VIT
con un indol apropiado de la Férmula VI, un pirrol de la
Férmula VIII, un carbazol de la Férmula IX, una anilina de

la Férmula X o julolidina,

Férmula VIIT Formula IX ' Férmula X

Q@ ¥y n en la Férmula VII tienen los significados proporcio-
nados anteriormente en la Formula II, y R, R7, R8 y R9 en
las Férmulas VIII, IX y X tienen los significados anterior-

mente dados, en presencia de un acido de Lewis, por ejemplol




HJ

10

15

20

25

30

27098

= clorufo de aluminio o cloruro de zinc, con un diluyente tal
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!

como benceno, clorobenceno u o~-diclorobenceno, a una tempe-
ratura de aproximadamente 02 a 1008C. la reaccidn se 1leva
a cabo convenientemente eﬁ benceno, en presencia de cldfu-
ro de aluminio a temperatura de amoximadamente 02 a 252 C.
Alternativamente, los indoles mds reactivos (Férmula V)

pueden hacerse reaccionar con anhidridos ftalicos (Formu-

[

la VII) en ausencia de un acido de Lewis, calentando simple

mente'los reactivos, juntos, en un solvente inerte a ‘témpe-
f Lo

ra‘curé de aproximadamente 802 a 1502 C. Sl

Desde luego se apre01ara que la reacciodn de un an

hldrldo ftdlico no 51metrlcamente substituido (Formula VII)
con lindol, pirrol, carbazol, anilina (Pérmulas V, VIII, IX
6 X) o julolidina puede producir isdmeros o una mezcla de

isémeros de los 4cidos 2-7Z-CO-benzdicos (Férmula II). Por
ejemplo, la reac;ién de un anhidrido ftdlico 3-substituido

(Férmula'VII en donde n es 1 vy Q ocupa la posicién 3) con

un indol, pirrol, carbazol, anilina o julolidina, puede pro
ducir ya sea un acido 2-Z-C0-beﬁzéico 3- 6 6-substituido
Férmula II en donde n es 1 y Q ocupa ya sea la posicién 30
la posicidn 6) o una mezcla de éstos. De manera semejante,
un anhidrido ftdlico L-substituido (Férmula VII en donde n
es 1 v Q ocupa la posicién 4) puede producir ya sea un dci-

do 2-7-C0-benzdico 4= § 5-substituido (Formula II, en donde

[

neslyQocupa la posicion ¥ o la posicidn 5) o una mezcl
de éstos. La mezcla de los dcidos 2-Z-CO-benzdicos isoméri-

cos se puede separar por medios convencionales tales como

cristalizacidn fraccionada o cromatografia. Alternativamen
te, las mezclas isoméricas pueden hacerse reaccionar direc-

tamente con las diarilaminas apropiadas de 1a_F6rmuia III
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= paraﬁproducir mezclas isoméricas de ftalidas de la Férmula

Yy capacidad de sacar copias xerogréficasﬂ'Los'compuestos

Hoja ;u’x.m. . 17

I. De esta manera, la reaccidn de una mezcla de decidos

2-2-C0-benzdicos 3~ y 6-sdbstituidoé (Formula II, en donde

nes lyQ ocupa la posicién 3 6 6) con una diarilaming de
la Férmula III, producird una mezcla de ftalidas h- y 7-

substituidas (Formula Iendondenesly Q ocupa la p051-
cidn & 6 7); v de manera semejante, una mezcla de a01d05_
2-Z-C0~benzo6icos 4= y 5-substituidos (Férmula II en dorde 1
es 1 y Q ocupa la posicién & & 5) producird una mezcla“de .

ftalidas 5=y 6~ substituidas (Féormula I, en donde n sl

i

¥ Q ocupa la p031c1on 54 6).

Las mezclas de ftalida" :

2

se desea, pueden separarse por medios conven01ona3es 0. sen-
c1liamente, y de preferencia, pueden usarse como mezclas ern
la_practlca de esta invencion.

] las diarilaminas de la Férmila IIT que también se

requieren como materiales de rmrtida en los procedimientos

de la invencion, pertenecen a una clase bien conccida de

compuestos y pueden adquirirse comercialmente o pueden obté
nerse fdcilmente medlante procedimientos convencionales,
bien con001dos en el ramo.

Los compuestos novedosos de la Formula I anteriox

mente citada, son ésencialmente incolorcs en la forma ilus-
trada. Cuando se ponen én contacto con un medio acidico,
por ejemplo gel de silice, o uno de los tipos de sistemas
duplicadores exentos de papel -carbon sensibles a la presidn,
tales como arcilla silton o resims fendlicas, los compues-
tos de la Férmula I revelan una imdgen de color amarillo a

negro de poder tintoreo bueno a excelente Y que posee exce-

lente estabilidad a la luz, resistencia a la sublimacidn
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— por lp tanto son altamente apropiados para usarse como

precursores incoloros, es decir, substancias formadoras de
color en los sistemas dupﬁicadores exentos de papel cgrbén

! : Do
: sensibles a la presidn. Los compuestos que producen un co-
5 | lor de amarillo a rojo, se pueden usar como matizadores

organicos mezclados con otros formdores de color paf%fﬁrocu-
) | cir imdgenes de un tono ﬁeutral, que deseablemente son f4-

o

ciles de copiar mediante técnicas xerograficas. Los coﬁppes-
“tos d§ 1a Férmula I, en donde cuando menos uno de Yq &fié y
10 por 15 menos uno de Y3 e ¥, son simultdneament e di—alﬁﬁii-
amino inferior, desarrollan o revelan una imagen de cbin
pard; a uva cuando se ponen en contacto con el med;o'ééidiﬂ
co % correspondientemente son particularmente valiosos comd
precursores de color. Ademds, los compuestos de la Férmula
15 I,-en*particularlaquellos en donde n es 1, Q es COX es al-
céxi que tiene de 1 a 18 dtomos de carbono, o aquellos en
donde uno o mis de Yy, L,, Y3 e ¥, son alquilo de 1 a 9 dto
mos de carbono, tienen solubilidad mejorada en los solventegs

orginicos comunes y econdmicos, tales como esencias minera-

20 les ihodoras, keroseno, aceites vegetales y semejantes; y
L aquellos en donde n es 1, Q es COX y X es OM, eﬁ donde M
tiene el significado anteriormente dado, Son golubles en
agua y alcanoles inferiores, evitando de esta manera la ne-
cesidad de solventes especializados, mas costosos, tales
25 como los bifenilos polihalogen;dos 0 alqpila&os que se han
usado, por lo general, para preparar las soluciones micréeg
capsuladas de los formadores de color del ramo anterior.

Los compuestos de esta invencidn pueden incorporab-

se en cuaiesquiera de los sistemas comercialmente aqeptadds

30 ya conocidos en el ramo de sistemas duplicadores exentos de

27098, " o .




E

10

15

20

25

30
' 27098

—-pape}lcarbén.
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Una técnica tipica para esta.aplicacidn, es
la siguiente: las soluciores que contienen uno o mds de los
I [
mente mezclados con otros formadores de color, un solventes
apropiados, se microencapsulan mediante procedimiento bien

con001dos, por eJemplo, como se describe en la Paten’co Nor-

FEETA

‘teamericana Nimero 3.649.649. Las microcdpsulas se rev1sten
en el lado de revés de una hoja de transferencia, con’ EH.
ayuda de un aglutinante aproplado vy la hoja de transfer§9c1
revestlda luego se arma en un-conjunto de papel de coplas,
con gl lado revestido de microcapsula en contacto con una
hoja;receptora revestida con una substancia aceptora ag);le
troqgs, por ejemplo arcilla de silton o una resina fenodlica
! .
La aplicacidn de presidén a conjunto de papel de copias, tal
como aquella ejercida por una pluma, una miquina de escribi
uiotra forma derescritura o impresion, ocasiona que las
cdpsulas en el lado de revés, se rompan. la solucidn del
formador de color libefada de las microcapsulas rotas, clu-
" ye hacia la hoja receptora y se pone en contacto con el me-
dio acidico y de esta manera forma una imagen de colér ama-—
rillo a rojo de buen peder tintdéreo. Desde'lueéo es eviden
te que pueden utilizarse muchas variaciones de esia manera
de aplicacioén. Por ejemplo, la hoja receptora en un conjun-
to de papel de copia puede revestirse alternativamente con
los compuestos presentes y el égente reveladbr acidico pue-
de estar dentro de las microcépsuias aplicadas al lado de
revés de la hoja superior en el conjunto de papel de copias

o la hoja receptora puede revestirse con una mezcla que con

tiene tanto el agente revelador acidico como el formador de

color microencapsulado.

compuestos precursores 1ncoloros de la Férmula I, op01onal—,

o
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__— Se ha encontrado también que cuando los compues-

iojn atm. 20

tos'de la Férmula I se mezclan intimamente con el agente re-
velador'acidico del tipo empleado por lo general en papeles
térmicos, tales como aquéllos deécritos en la Patente Nof;
teamericana Numero 3.539.375, es decif, el papel que produ-
ce una imagen coloreada cuando se pone en contacto conri;A

punta calentada de una pl@ma o un tipo calentado, por éjém-
ﬁlo, bisphenol A, el calemtamiento dé la mezcla producéJﬁna

imagen coloreada de diferentes tonos desde amarillo a purpu-

ra, dependiendo del compuesto especifico de la invencién:

que se haya empleado. lLa capacidad de los compuestos de la

Formula I para formar un color intenso cuando se caliehéaﬁ
mezclados con un agente revelador acidico tal como.fisphenoﬁ
A los convierten en compuestos Utiles en los sistemas marca-
dores de papel térmico, ya Sea cuando se prepara un origi-
| :
nal o una copia duplicada, poniendo en contacto el papel tén-
mico con la punta calentada de una pluma o un tipo calenta-
do, en cualesquiera de los métocos generalmente-condcidos en
el ramo.
. Los compuestos de esta invencidn que son‘solubies
en agua y alcanoles inferiores, se pueden incorporar en
cualesquiera de los sistemas copiadores comerciales hecto
graficos o de reproduccidén de espectro, tal como se ha des-
crito en la Patente Britanica Nimero 1.427.318. En estos
sistemas, una hoja de transferencia revestida por un lado
‘con una capa que contiene uno o mids formadores de color de
la Férmula I, solubles en agua o solubles en alcanol infe-
rior, se coloca con su superficie revestida contra uvna su-

perficie de un papel maestro que luego se mecanografia, o

se marca o se escribe en el mismo, ocasionando la transfe-
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+rencia del revestimiento como wna imagen invertida, esen-
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cialmente incolora hacia el papel maestro en los puntos en
donde la hoja de transfereécia v el papel maestro se han
prensado juntoé. El papel haestro luego se coloca en con-
tacto con una sucesidén de hojas de papel humedecidas con un
fluido reproductor gpfopiado, tal coﬁo etanol. EL flg;ﬁg
disuelve una parte del formador de coior y transfiere el -
mismo hacia cada hoja de papel en donde se combina con una
substghcia aceptora de electrones, para proporcionar und’”

IREIPER

imagen de color amarillo a rojo que duplica la escritura-a
i . - 3
manc o mecanografiada original sobre el papel maestro.”:”

3
H

las estructuras moleculares de los compuesios de
{ . . . . . ar \;:

estazlnvenc;én se asignaron sobre la base de las formas' de

sintesis, andlisis elemental y estudio de sus espectros-in-

frarrpjo, de resonancia magnéticé nuclear y de masa. ;1; -
' Los siguientes ejemplos ilustrardn adicionalmente
;a invencidn, sin que la misma quede, sin embargo, limitada
a éstos. ' '
7 ~ EJEMPIO I .
A. Una mezcla que contiene 2k éramos de dcidé 2-(1-]
etil-2-metil-3~indolilcarbonil)benzdico, 16,5 gramos de k-
etoii—N—fenilanilina, 7 m@lilitrds de éiridina y 70 milili-
tros de anhidrido acéﬁico} se agitd durante 1 hora a tempe-
ratura ambiente. la dilucidn con 30 mililitros de 2-pfopano;
y iOO mililitros de ligroina, ano produjo un producto preci~
pitado. La mezcla de reaccidn, por lo tanto, se vacié en
amoniaco acuoso al 10 por ciento v el producto se extrajo
con tolueno. Los extractos organicos se ldvaron con agua
'y cloruro de sodio acuoso satufado ¥ se evaporaron hasta

sequedad al vacio. Ia trituracidn del residuo con logroina

.
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—propqﬁcioné 25,3 gramos de 3=/ N-{k-etoxifenil)-N-fenil-
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aminq;7-3-(l-etil—2-metil—3-indolil)ftalida, de temperatura
de fusidn de 1102 a 1352 C[ la recristalizacidn de una mues
tra analitica degz-propénéa y ligroina, proporcioné crista-
les. incoloros, de temperatura de fusién de 1612 a 1632 C.

Una solucidn de tolueno del producto.que se puéo en contac-

to com arcilla acidica o resina fendlica, reveld una imagen

en color amarillo.

[N

B. /‘ Una mezcla que céntiene 7,86 gramos (0,02 @6i§s)
de dcido 2-(l-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzéico, 6,39
gramog (0,03 moles) de k-etoxi~-N-fenilanilina y 12 milfli-
troslﬁe anhidrido acético, se agité'durante la noche a tem-
peraéura ambiente ;y luego se vacio en 200 mililitpés &eLﬁi—
dréxido de sodio acuoso al 10 por ciento y 100 mililiﬁroé

de to}ueno. Después de agitarse durante una hora, las;ﬁéﬁas
se separaron. La’capa de tolueno se secd sobre sulfato de

sodio anhidro, se traté con carbono decolorante y se £iltro
El producto filtrado s¢ concentro hasta 50 mililitros y se
diluyd lentamente con 900 mililitros de hexano. El producto
precipitado se recogid, se lavé con hexano y se secd para

proporcionar 6,0 gramos de un producto esencialmente idénti

co al producto de la parte A anterior.
EJEMPLO 2

A. Una mezcla que contiene 3,1 gramos de acido
2-(etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzdico, 5 gramos de
3,3'-dietil-5,5'-di-nonil@ifenilaﬁina, 10 mililitros de
anhidrido acético y 1 mililitro de piridina se agitd durant
una hora a temperatura ambiente y luego se vacié en hidrdxi

do de sodio acuoso al 10 por ciento y el producto se extra-
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- jo con tolueno. Los extractos de tolueno se secaron sobre

" proporciond 0,8 gramos de 3-/ N,N-bis-(3-etil-5-nonilfenil

anhidro y se evaporaron hasta sequedad al vacio. EL resi-

Hojnr x:x(l_m. 23

g

sulfato de sodio anhidro y se evaporaron hasta sequedad al

vacio. La trituracidn del!residuo con ligroina y 2-propanol
13

amino-/ 3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida, de temperatura
de fusidn de 762 a 902 C. (con descomposicidn). Una solu-
cion en tolueno'del pfodﬁcto se puso en contacto coﬁ”lé:

arcilla acidica o con resina fendlica y reveld una imagen

E

Se v e

de color rojo.

!

B. Una mezcla que contiene 6,2 gramos de a01do
'(1Letil-2-met11-3-1ndolllcarbon11)ben201co, 9,3 gramos
de 3 3t-dietil-5, 5'—d1-non11d1fen11am1na, 25 mllllltroq de
anhﬂdrldo acético y -1 gramo de urea, se aglto duranto dos
horas a temperatura ambiente y luego se vacio en hldroxldo

de sodio acuoso al 5 por ciento ¥ se extrajo con toluenon.

Los extractos organicos se secaron sobre sulfato de sodio

duo se triturd con ciclohexano para proporcionar 4,96 gra-
mos de un producto esencialmente idéntico al producto de

la parte A anterior.

EJEMPLO 3

A, _ Una solucion agitada que contiene 43,0 gramos
(0,250 molesj de anhfdrido trimelitico y 45,0 gramos (0,31
moles) de l-etil-2-metil-indol en 350 mililitros de 1,2~di
cloroetapo, se'calenté durante dos horas a reflujo. Ia .
mezcla de reaccidn se dejd enfriar hasta temperatura am-
biente y el sblido precipitado se recogid, se lavé con
1,2-dicloroetano y se secd para proporcionar 66,0 gramos

de una mezcla de acido k-'y 5-carboxi-2-(l-etil-2-metil-3-
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‘rante dos horas a temperatura ambiente. lLa dilucidn con 20
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a 201° C. Este material se usé en las reacciones subsecuen-
tes si£ purificacidén adicional.

B.  Una mezcla que contiene 7,0 gramos de dcido k-
(v 5-)carboxi-Z-I(—etil—Z—metil—B-indolilcarbonil)benzéi—
co, 4,3 gramos de 3-etoxi-N~fenilanilina, 25 mililitros dg

anhidrido acético y 2 mililitros de piridina, se agitd du-

mililitros de 2-propanol y 100 mililitros de ligroinayﬁﬂo

P

produjo un material precipitado. La mezcla, pér lo tanto}
se vacié en tolueno v el producto se extrajo'con amoniéco
acuoso al 5 por ciento. Los extractos acuosos alcalinos
se . neutralizaron con 4cido clorhfdrico de concentracién 3N
E1l producto precipitado resultante se recogid, se lavé con
agua y se secé para proporcionar 5,5 gramos de 5~( y Gu){
carbox153-[fN-(y-etoxifenil)-N—fenilamino_7L34l-etil-2-m§
til-3~indolil)ftalidé, de temperatura de fusidn de 1452 a
k82 C. o

C. A una solucidn agitada que contiene 2 gramos del
4dcido anteriormente citado en 30 mililitros de acetona, se
affadieron 2 mililitros de t-octilamina. Después de agitar-
se durante 10 minutos, la mezcla se diluyo con 200 milili-
tros de hexano. Los solventes se decantaron y él residuo
se triturd con hexano para proporcionar 1,8 gramos de 3—63
tilamonio-3-/ N-(k-etoxifenil)-N-fenilamino: /-3-(1l-etil-2-
-metil-3-indolil)-ftalida-5-( y 6-)-carboxilato, de tem-

peratura de fusidn de 141¢ C. (con descomposicidn).
EJEMPLO 4

A una mezcla a reflujo que contiene 5,5 gramos de
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—5-( v 6-)carboxi-3-/ N-(k-etoxifenil)-N-fenilamino_7/~3-(1-
etil-2-metil-3-indolil)ftalida, 3 gramos de carbonato de
potasig y 150 mililitros de acetona, se afiadieron 4 gramos |
de dimetilsulfato. Despﬁés de caientarse durante una horea
5 | a reflujo, la mezcla se vacio en 300 mililitros de amonia-
co acuoso al 5 por ciento y se extrajo con 400 mililitpqé
- .| de tolueno. Los extractos de tolueno se lavaron con agué;
y cloruro de sodio acuoso saturado y se evaporaron hasta
sequedad. La trituracion del residuo con ligroina, préééi—
10 ciond 0,6 gramos de 5-(.y 6-)metoxicarbonil-37[ﬁ—(h—e%qgi
fenil)-N-fenilaminoJ-B—(l-étil-Z-metil-B-ind.dlil)f‘cal'i’d)a
como un solido de cplorrcaﬁela, de temperatura de fusiéﬁf
de 792 a 8k2 C. (con descomposicidn). Unarsolucién.enitglhg-
no del prodﬁcto que se puso en contacto con arcilla aéidiéa
15 o con resina fendlica, reveld uné'imagen de color amarillo
a anaranjado.
EJEMPLO 5

Una mezcla que contiene 3,0 gramos de 5-( y 6-)
carboxi~3-/ N-(k-etoxifenil)-N-fenilaming /-3-(1l-etil-2-me
20 ti1-3-indolil)ftalida, 3 mililitros de hidréxido de sodio |
acuoso al 25 por ciento y 50 mililitros de hexameti 1fosfo-
ramida, se agitd durante una hora a temperatura ambiente y
1gego sevpraté con 3_mililitrq; de yoduro dg etiib, Después
@g agitarse a pemperatu;a ambiente otras dos horas, la mez-
25 "cla de reaccién.se”vgcié en agua y el pfoducto se'extrajo
con tolueno. Los extractos de tolueno se lavaron con agua y
cloruro de sodio acuoso saturado, se secaron sobre sulféto
de sodio anhidro y se evaporaron hasta sequedad al vacib.
ELl residuo se triturd con ligroina para proporcionar 0,2
30 gramos de 5-(y 6-lmetoxicarbonil-3-[fN-4§etoXifenil)-N-fg

127098
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- nilamino_7-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)-ftalida, como un

Hoja nam. 26

!

sélido de color pardo claro, de temperatura de fusion de 86
a 932C. (con descomposicién). Una solucidn en tolueno del
prbdrcto que se puso en contacto con arcilla acidica o re-

sina fendlica, reveld una imagen de color anaranjado.
EJEMPLO 5

Una mezcla que, contlene 5,5 gramos de 5- (Y 6~ )-
carbox1-31L N~-(k-etoxifenil)-N-fenilamino /-3~ -etli;il
-metll 3-indolil)ftalida, 8 mililitros de bromuro de n-oct:
1o, 6 gramos de carbonato de potasio y 150 mililitros de
acetona. se calentd a refluJo durante la noche. La mezcla
de reaceidn luego se vacid en amoniaco acuoso al 5 por
01ento y el producto se extrajo con tolueno. Los extracués
de tolueno se lavaron con agua y cloruro de sodio acwosn’
saturado, se seéarog sobre sulfato de sodio anhidro y se
evaporaron haéta sequedad bajo presién reducida. El exceso

. .’ . .
del bromuro de n-cctilo se removio del residuo mediante

destilacidn al vacio dejando como un aceite la 5~(y 6-)n-og

-2-metil-3-indolil) ftalida. Una solucién en tolueno del
producto que se puso en contacto con arcilla acidicaio re-

sina fendlica, reveld una imagen de color araranjado.
‘EJEMPLO 7

A una mezcla que contiene 3,0 gramos de 5-{y 6-)
carboxi-3~/ N-(k-etoxifenil)-N~fenilamino_/-3~(l-etil-2-me
til-3-indolil)ftalida, 3,0 gramos de carbonato de potasio
y 100 mililitros de N,N-dimetilformémida, se aﬁadieron 2,0

gramos de alfa-bromotolueno. Después de agitarse durante

0

' tilOXicarbonil-B—[_N-(A-etoxifenil)-N-fenilamino;7-3—(l-etil—
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‘nilamino_/-3-

Hojn' nim. '_2 7

]

— 10 minutos, la mezcla de reaccidn se vacid en hielo Y agua

¥y eliproducto precipitado resultante se recogid y se disol4

vi$ en acetona. La solucidén de acetona se evapord hasta se-
quedad y el residuo se trituré con ligroina para proporcig
nar 5-(y 6-)benciloxi-carbonil—B-[fN—(hfetoxifenil)-N—fg
- (1~etil-2-metil-3-indoiil)ftalida, como ﬁgg
s6lido de color anaranja&o palido, de temperatura de fu~

sién;de 802 a 85¢ C. Una.solucidn en tolueno.del producto

PR

que 'se puso en contacto con arcilla a01dlca o} reglna fero

lica, reveld una imagen de color anaranJaao—amarlllo.'j

EJEMPLO 8 ' , s

Una mezcla que contiene 4,5 gramos de dcido™ "~
3’Lp’5’6—tetr3'01°r°"2"(l'etil"z-metil~3--indolilcarboni]_.ﬂiég
z0ico, 1,0 mililitro de cloruro dé tionilo ¥ 200 milili-’

tros de l,2-dicloroetano, se calentd hasta la temperatura

de reflujoryrluego se enfrio a temperatura de 30%C. y se

tratd con una solucidn que contenfa 2,1 gramos de 4-etoxi-

-N-fenilanilina en 20 mililitros de 1, 2—dicloroetano. Des-

‘ pues de agitarse durante la noche a temperatura ambiente,

la mezcla de reaccion se vacié en amoniaco acuoso al 5 por
cientvo y el producto se extrajo con l,2-d1cloroetano. Los
extractos organicos se ldvaron con agua y'clorﬁro de sodio
acuoso saturado y se evapoféron hasta sequedad. El residuo
se prituré con ciclohexano para proporcibnaf 3,1 gramos
de 4,5,6,7-tetracloro-3-/ N~-(k-etoxifenil) -N-fenilamino 7~
-3-(1- et11—24net11 3-indolil)ftalida, de temperatura de
fusion de 1922 a 188¢C., El espectro infrarrojo indicé que

este material estaba contaminado con dcido 3:k,5,6~tetra

cloro-2-(L-etil-2-metil—3—indolilcarbonil)benzbico
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- sin reaccionar. La evaporacidn del producto de trituracidn

"difenilftaldmico, 1,6 gramos de l-etil-2-metilindol, 7 mili

llo_;u nam, 28

hasta sequedad y la trituracidn del residuo sucesivamente

de 1 groina y acetona, proporcionaron 0,k gramos de ftali
da pIra, de temperatura de fusidn de 193¢ a 1942C. (con

deécbmposicién). Una solucidn en tolueno del prbducto que
se puso'en contacto con arcilla acidica o) resina.fenélica,

L4 . ¥ s
revelo una imagen de color anaranjado.

J - _ -

A.‘ . Siguiendo un procedimiento semejanté a aquéI:&és—
criﬁé éﬁvel Ejemplo 1A pero empleahdo 3,1 gramos de ééi&o
27(l—etil—Z-metil-B-inaolildarbonil)benzéico y 1,8 gfé@éé
de difenilamina, se obtuvieron 0,78 gramos de 3—(1;—étiI}2—
-metil-3-indolil)-3~(difenilamino)ftalida, de temperéédfd
de fusién de 125¢ a 1302C. (con descomposicidn). Una'sglu—
cidn en ﬁolueno‘&el producto se puso en contacto con arcilla
acidica o resina fendlica, reveld una imagen de color ama-
rillo. .

B. Una mezcla que contiene 3,0 gramos de &cido N,N-

litros de anhidrido acético y 0,5 mililitros de piridina,
se agitd durante varias horas a temperatura.aﬁbiente.:La
mezcla de reaccidn se £iltrd para remcver el 4cido N,N-di
fenilftalamico sin reaccionar. El producto filtrado se ana-
1i26 mediante cromatografia de capa delgada y demostrd con
tener la 3-{l-etil-2-metil-5-indolil)-3~(difenilamino)-fta
lida deseada, idéntica al producto de la parte A anterior
contaminada con cierta cantidad de 3,3-bis-{l-etil-2-metil-
—3—indolil)ftalida.

C. La reaccién de la parte B anterior se llevd a

-
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— cabo en ausencia de piridina. La mezcla de reaccién se va-
cid en amonfaco acuoso al 5 por ciento'y el producto se ex-
traj
agua|y cloruro de ‘sodio acuoso saturado y se evaporaron has
ta sequedad. El residuo era esen01almente 1aentlco al pro-
‘ducto de la parte B anterior tal y como se indica medlante

cromatografia de capa delgada.

EJEMPLO 10 ' _ L

Una mezcla que contiene 7, O gramos de a01do z=(l~
-etil-2-metil- 3-1nd0111carbonll)-h (v 57)n1uroben201co,
L,k gramos de h—etox1—N-fen11an111na, 10 mililitros de‘énhi
drido acético y 2 mililitros de piridina, se agité durante
2 horas a temperatura ambiente. la mezcla de reaccidén se
diluyd con 10 mililitros de 2-pfopanol y 50 mililitrégiie
ligroina para precipitar 3,73 gramos del dcido 2-(l-etil-

-2-ﬁetil—3-indolilcarbonil)-h—(y 5-)nitrobenzéico sin reac-
cionar. El producto filtrado se vacié en amoniaco acuoso al
5 por ciento y el producto se extrajo con tolueno. Los ex~
'rtractos de tolueno se lavaron con agua y cloruro de sodlo
acuoso saturado ¥ se evaporaron hasta sequedad al vacio. El
residuo se triturd sqbeé}vamente con ligroina y 2Fpr0panol
para proporcionar 1,4 gramos de 3-4_Nu(h—etoxifenil)-N-fg
nilamino_/-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)-5~(y 6-)nitrofta
lida, de temperatura de fusidn de 1712 a 1732C. Una solu-
cidn en tolueno del productoique se puéo en céntacto con
arcilla acidica o resina fendlica reveld una imagen de co-
lor anaranjado. » '

EJEMPLO 11

A una mezcla agitada que contiene 7,4 gramos de

con tolueno. Los extractos de tolueno se lavaron con |
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e-anhi@?ido ftalico y 16,0 gramos de l-butil-2-metilindol a

litros del dcido clorhidrico al 5 por ciento y el produc to

Hojn nam. 30

tempefatura de 02 a 52C. se afiadieron en porciones 13,3 gra

mos de cloruro de aluﬁinioi Ia mezcla se diluyd con 50 mi-
I

lilitros de benceno y se agitd durante la noche a tempera-~

. ) o ! . o .
tura ambiente. La mezcla de reaccidn .se vacid en 200 mili-

se extrajo con benceno. Los extractos de benceno se agiféron
con hidrdxido de potasio\écuoso dilufdo. La capa alcalina
acuosa se separd, se enfrio con hielo v se 1levo a uﬂjﬁﬁ’
de 4, con dcido acético. EL producto precipitado se reuo—
glo y se secd para proporcionar el dcido 2- (1~but11—2-re
tll-3-1ndolllcarbonll)benz01co, de temperatura de fusmon
de 88° a 92<C. Este 1ntermedlo se utilizd en la preparacion
del compuesto del Ejemplo 17. :
| ' EJEMPLO 12
Siguiendo un procedimiento semejante a aquel des-

crito en el Ejemplo 11 pero empleando 7,4 gramos de anhidri

do ftdlico y 16,0 gramos de l—g-octil-z-metilindol, se obtu
vieron 6,9 gramos del 4cido 2-(1-p-octil-2-metil-3-indolil
carbonil)bensdico, de tempefatura de fusidn de 1212 a 123<Cl
Este intermedio se usd en la preparacion del coﬁbuéstd del

Ejemplo 18.
EJEMPLO 13 °

Una mezcla que contiene 5,0 gramos de anhidrido
ftdlico, 5,0 gramos de 2,5-dimetilindol y 30 mililitros de
1,2-diclorcetano se calentd a reflujo durante 20 horas. la

mezcla de reaccidn se enfrid y el producto precipitado resul-

tante se recogid, se lavd con l,2-dicloroetano ¥ se secd pa
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lilcarbonil)benzdico, de temperatura de fusidn de 198¢ a
2002C. (con descomposiciéd). Este intermedio se utilizd en
i

la preparacidn del compuesto del Ejemplc 19.

EJEMPLO 14

Siguiendo un procedimiento semejante-a aquelgdbu-
crito en el Ejemplo 13 pero empleando 10 gramos de anhidri
do ftalico y 10 graﬁos de 5-metoxi-2-metilindol, se 6Bﬁﬁ&ie

!

ron Lis6 gramos del acido 2-(5-metoxi~2-metil—3 indolilca}bg
}

nil)benzéico, de temperatura de fusidn de 202° a 203°C

IR

(con deSCOmp05101on) Este intermedio se usd en la prepa—

rac%on,del compuestd‘del EJemplo 20.

-

EJEMPLO 15

!
Al A una mezcla agitada de 14,8 gramos de anhidrido

ftallco, 16,2 gramos de N-metilpirrol y 50 mililitros de
clorobenceno a temperatura de 02 a 58C., se afiadieron en
porciones a través de un periodo de 1,25, 39,0 gramos de
cloruro de aluminio. la temperatura se mantuvo a de 2¢ a
5¢C. a través de la adicidn. Después de diluirse con 20 mi
lilitros adicionales de qlorobenceno, la mezbla de reacciodn
se dejo reposar a través del fin de semana. Se aﬁadié un
exceso ée agua ¥y la mezcla se aglto. Los solldos se dejaron
asentar y la mezcla de agua-clorobenceno sobrenadanue se
decantd. E1 residuo se absorbid en 50 mililitros de hidroxi
do de sodio acuoso al 5 por ciento. Ia solucidn resultante
se £iltré y el producto filtrado se aéidificé hasta un pH

de 3, con'écidé clorhidrico dilufdo. El sélido de color
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~amarillo precipitado se recogid y se secd para proporcionar
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9,46 gr?mos del acido 2-(N-metil-2-(y 3-)pirrolilcarbonil)-
benzdico, de temperatura de fusién de 1652 a 167<C.

B. Siguiendo el procedimiento semejante'a.quel des-
crito en el Ejemplo 1A pero empleando 2,3 gramos de dcido
24(N—meﬁil-2-(y 3-)-pirrolilcarbonil)benzdico y 2,2 gramos
de.h-ethi—N—feﬁilanilinafse obtuvieron 1,6 gramos dexé;Z%N-
;(h-etbgifeﬁilj—N-fenilam&nq;7-3-(N-metil-z-(y 3-)pirrodil);
ftalida, de temperatura de fusidn de 115¢ a 13kheC. Unguéqlun
ciénkgﬁrtglueno'del producto que se puso'en contacto c?ﬁ:ar»
cilla acidica 6 resina fendlica, reveld una imagen de éé%or

amarillo.

!

EJEMPLO 16

. Siguiepdo un procedimiento semejante a aquei des-
crito en el Ejemplo 1A pero empleando 3,43 gramos de dcido
2-(9-etil-3—carbazolilcarbonil)benzéico ¥ 2,13 gramos de
k-etoxi-N-fenilanilina, se obtuvieroh 0,73 gramos dé 31£-N-
~{k-etoxifenil)-N-fenilamino_7/-3~(9-etil-3~carbazolil)fta
lida, de temperatura de fusion de 759.a 852C. (con descom-
posicién). Una solucidn de tolueno del producto que se puso
en contacto con arcilla acidica o resina fenélica, reveld
una imagen de color amarillo-anaranjado. |

Siguiendo un procedimiento semejante a quel des-
crito en el Ejemplo 1A perd empleando los écidds 2-(3-indo
li})benzéicos-apfopiados de la Férmula II y las difenilamings :
substituidas de la Férmula III,fse obtuvieron los siguientep

compuestos de la Férmmula I, Ejemplos 17 a 29, en donde n es

0 v 2 es

'“‘““*T~—~——-;___;__¥
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gelatina de piel de cerdo en 120 mililitros de agua. Bl -pH

_— EJEMPLO_30

-Hojn-n\’lm. 3’7

i Una solucién que contiene 1,46 gramos del forma-
dor d‘ color del Ejemplo 1B en .60 mililitros de isopropil
bifenjlo ¥ una solucion que contiene 5 gramos de carboxime

tilcelulosa en 200 mililitros de agua se mezclaron y se emul
sionaron agitandose rdapidamente. El tamafio de particula de-

seada (5 micrones) se comprobd mediante microscopio. A lal

Ry o s Ay )
emulsion se afiadid una solucion que contenia 15 gramos de

se ajusté a un valor de 6,5 con hidroxido de sodio acuoso.

al 10 por ciento y agitacidn rdpida, y despuéé‘de la a&£~

cién gradual de 670 mililitros de agua a temperatura ds 502C.
£

el 'pH se ajust a un valor de 4,5 con dcido acético‘aCQQ§§
al 10 por ciento y agitacion rdpida continua.Después de- 5.
minutos la mezcla se enfrié a temperatura de 159C, se tra?é
con 10 gramos de glutaraldehido acuoso al 25 pof ciento y
se agitd rapidamente durante 15 minutos. La dispersidn de
microcépsulas resultante se agitd mas lentamente duran@e

la noche,Vse diluyo con agua hasta 1120 gramos y se revis-

ti6 en hojas de papel blancas para miquina de escribir (grue

so de la pelicula de 0,0381 milimetros). las hojas se secardn

al aire. Se elaboraron imégenes mecanografiadas en duplicadq
sobre las hojas receptora; revestidas ya sea con resina fe
ndélica o arcilla acidica. El formador de color del Ejemplo
1B produjo una imagen de color amarillo en ambos tipos de

hojas receptoras.

EJEMPLO 31

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel dess+

crito en el'Ejemplo 30 pero substituyendo aceite de soya por
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- el i§?propilbifenilo, el formador de color del Ejemplo 6 se
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microencapsuld ¥ se revistid sobre una hoja de transferen-
,' N
cia. Bl formador de color ;evelé wna imagen de color anaran

f
jado en ambos tipos de hojas receptoras.

EJEMPLO 32

Se prepard una dispersidn de alcohol polivinil;
co del formédor de color @el Ejemplo 7 agitandose durante
una héra en un agitador de pintura, una mezcla. que contiéne
2,0 géamos del formador de color, 3,7 gramos de agua,'é;a
gramq; de alcohol polivilico acueso al 10 por ciento y&lO
gramos de cuentas para molienda de zirconio. Se preparé.
una hispersién de aleokol polivinilico de Bisphenqi Aagi-
tando uns mezcla que contiene 9,8 gramos derBisphenol‘A,"
18,2 gramos de agua, 42 gramos de alcohol polivinilico
aduoso al 10 por'ciento y 70 mililitros de cuentas de mo
lienda dg girconio. La mezcla de revestimiento se elabord
combinando y mezclando completamente 2,1 gramos de la dis-
persidn de alcohol polivinilico del formador de color con
L7,9 gramos de la dispersidn de alcohol polivinilico de
Bisphenol A. la mezcla de revestimiento se aplicd (q un
grueso de 0,762 milimetros y 0,0781 milimetros) a hojas de
papel mimedgrafo en color blanco y las hojas se secaron a
temperatura ambiente. El contacto de las hojas revestidas
con una punta de pluma calentada a una temperatura de entre
110£C, ¥ 15026., produjo una imagen de color anaranjado

obscuro. -

EJEMPLO 33

Una mezcla que contiene 5,4 gramos de acido 2-/ f-
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—(dim?tilamino)-benzoil;7benzéico, 33k gramos de difenilamil

na, 2 mililitros de piridina y 15 mililitros de anhidrido
i

acético se agité a temperg%ura ambiente.

i

cuant os minutos, los reactivos sd0lidos se disolvieron com-

Después de unos

pletamente y después de 15 minutos se precipité un sélido

de color anaranjado. La mezcla de reaccidn se agitd durante

z v

15 minutos adicionales y luego se diluyd con 20 mllllltros

de 2-propanol ¥y 50 mililitros de ligroina. Después de agi—

,-uua

tarse aurante 10 minutos adicionales, los solldos se reco-

gieron, se lavaron con ligroina y 2-propanol (lo cual'remo—
1 . B
vio la impureza de color anaran jado) y se secaron para “pro-

porcionar 5,9 gramos de 3-/ 4-(dimetilamino)fenil 73 -dife

nllﬁmlnoftallda como’ un SOlldO de color crema, de tempera—

,

tura de fusidn de 188¢ a 1902C. (con descomposicidn).  Une

"

solucidn en tolueno del producto dque se puso en contacto

- .' . ) . &) ’ 3
con arcilla acidica o resina fenolica, reveld una imagen

de color anaranjado.

EJEMPLO 34

Una mezcla que contiene 5,4 gpémos del écido
2-/k-(dimetilamine)-benzoil Jbenzbico, k4,3 gramos de h-eto
xi~N-fenilanilina, 6,5 gramos de urea y 15 mililitros-de
anhidrido acético se agito durante 0,5 horas a temperatura
ambiente. Ia disolucidn completa de los reactivos sdlidos
fue seguida al poco tiempo deébués mediante brecipitacién
del producto. Después de diluir la mezcla de reaccidn con
20 mililitros de 2-propanol, el producto se recogid, se la-
vO con 2-propanol y se secé para proporcionmar 8,4 gramos de

3~/ k-(dimetilamino)fenil / 3~/ N={ -etox1fen11)-V—fenlla

mino_/ | ftallda como un SOlldO blanco, de temperatura de

»
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-fusié? de 2142 a 216¢C. (con descomposicidn). Una solucidn

llo:‘u nam, L,_O

en tolueno del producto que se puso en contacto con arcilla
acidica o resina fenélica%/revelé una imagen de color ana-
!

{

ranjado.
EJEMPLO 35

' Una mezcla que contiene 6,24k gramos (0,02 mo=
les) de 4cido 5-{dimetilamino)-2-/h-(dimetilamino)benzoil Y/
benzéico, 6,25 gramos (0,03 moles) de l-etoxi-N-fenilanili

.

na y 20 mililitros de anhidrido acético se agitd a tempe;

i

ratura ambiente durante 20 horas. La mezcla de reaccidn’
luego se diluyd con 30 mililitros de 2-propanol y se agibo
durﬁ%te 0,5 horas adicionales. Los solidos se recgéieidﬁ;
se lavaron con ligroina y se seqaroﬁ para proporcionaf'9;3
gramos de 6-(dimetilamino)-3-/ k-(dimetilamino)fenil-3-/ N~
—(h—etoxifenil)—h-fehilamino;7ftalida como un sdélido de co-
lor rosa pilido, de temperatura de fusidn de 2002 a 2029C.
(con descomposicidén). Una solucidn en tolueno del produéto
que se puso en contacto con arcilla acidica o resina fend
licay reveld una imageh de color anaranjado que, en arcilla
acidica se convirtié en un color verde después de exponerse

a luz fluorescente.

EJEMPLO 36

Una mezcla que contiene 2,0 gramos de dcido
2—[72,h—bis—(dimetilamino)benzoil;7benzéiéo, 1,k gramos
de h-etoxi-N-fenilanilina, 1 mililitro de piridina y 8 milji
litros de anhidrido acético, se agito durante 1,5 horas a
temperatura ambiente. La dilucidn, con 20 mililitros de

2-propanol y 50 mililitros de ligroina no produjo un pro-
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- ductp/precipitado. La mezcla de reaccidn por lo tanto se V&

- ¢i6 en amoniaco acuoso al 10 por ciento y el producto se

Hojn nGm. l;,l

I

extra jo con tolueno. Los é&tractos orgéniCOS se lavaron con
agua y cloruro de sodio aéuoso saturado y se evaporaron had
ta sequedad al vacio. La trituracién del residuo con ligrof
proporciond 2,18 gramos de 3-[72,h-bis-(dimetilamino)Jgg
nil 7=3-/ N-(k-etoxifenil)-N-fenilamino 7ftalida como  un
sélido de color anaranjado palido, de temperatﬁra de fu-

sion ée 1112 a 1172C. (con descomposicidn). Una soludiééd

-

en tolueno del producto que se puso en contacto con arei-

lla acidica o resina fendlica, reveld una imagen de color

B
34

anaranjado. R

S

.

EJEMPLO 17

Una mezcla que contiere 1,7 gramos de deido .
3;4,5,6-tetracloro-2-[f4-(dimetilamino)benzoiL;7benzéic0,
0,5 mililitros de cloruro de tionilo y 200 mililitros de
;,2~dicloroetano se calentd durante 0;5 horas a reflujo
para producir una solucidn de color verde palido. Después
de enfriarse a temperatura de 359C., se afiadié una sélu—
cidn que contiene 1,0 gramo de A—etoxi-N-fenil;anilina
¥ unas cuantas gbtas de piridina en 10 mililitros de 1,2~
dicloroetano y la agitacidn a temperatura ambiente se con=
tinué durante 2 dias. Ia mezcla de reaccidn luego se va-‘
cid en amoniaco acuoso'al 10 por ciento y el produc to se
extrajo con 1,2-dicloroetano. Los extractos organicos se
lavaron con agua y §1oruro de sodi& acuosc saturado y se
evaporaron hasta sequedad al vacio. El residuo se formd
eﬁ una suspensiéﬁ espesa en 100 mililitros de acetona y

se filt;é un solido blanco soluble en agua. EL producto

-
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- filtr?do se evapord hasta sequedad y el residuo se triturd
[ con 2-propanol para proporcionar 1,5 gramos de Ly5,6,7-te
tracloro-B-[Th-(dimetilam%&o)feniL;743-[—N-(h-etoxifenil)-
-N-fenilamino_/ftalida cruéa como un sélido de color gris

5 | de temperatura de fusidn de 112¢ a 1212C. El espectro de
resonancia magnética nuclear indicé qué el proﬁucto era
una mezcla que contenia la ftalida deseada y el dcido-
3,k,5, 6—tetracloro-2——ZE;(dimetilamino)benzoil 7benzéico
sin reacc1onar en una relacidn aproximada de 60:40. Una ’
10 solu01on en tolueno del producto se puso en contacto con:
arcllla acidica y reveld una imagen de color. pardo; v 2"

cuando se puso en contacto con resina fendlica produJo una

1ma%en de color rosado-purpura.

15 EJEMPLO 38

; ) Sigu)iendo un procedimiento semejante a aquel
descrito en el Ejemplo 33 pero empleando 3,21 gramos de
dcido 2-(?—julolidiniléarbonil)-benééicé y 2,13 gramos

20 - de L-etoxi~N-fenilanilina, se Bbtuvieron 4,61 gramos de
3-(94julolidinil)-3-[-N-(h-etoxifenil)—aN—efenilamino_7ftg
lida, de temperatura de fusidn de 143¢ a 1479C. Una solu-
cion en tolueno del producto que se pﬁso en éontacto con

arcilla acidica o resina fendlica, reveld una imagen de

25 | color rojo.
EJEMPLO 39

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel
, descrito en el Ejemplo 36 pero empleando 1,0 gramoe.de dci
30 do 2-/h-(dimetilamino)~benzoil /benzdico y 1,4 gramos de
27098 | S |
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—-h 1 floctlldxlenll amina, se obtuvieron 0,62 gramos de

'Hojn aim. 14,3 -

3-/ h (dimetilamino) fenil / 3-[} N-bis=(L- octlllenll)aml

a 169<C.

Una solucidn en tolueno del produe to que se puso en con-

no_/ftalida, de temperatuga de fusidn de 158¢

tacto con arcilla acidica o resina fendlica, reveld una
imagen de color anaranjado. En otra preparacién que se.lle-
v0 a cabo de manera semejante a aquella descrita en el’

Ejemplo 2, se obtuvo el producto como un SOlldO de t empe-

' U

ratura de fu51on de 163¢ a 167s¢

! Una solucién en tolueno al 2 por ciento (en*’’
; ,

peso/volumen) del producto de este ejemplo se mezclo end’

”
-

Y

proporciones distintas con una solucidn en tolueno alvzv

EY

por ?lento {en peso/¥olumen) del formador .de color conoc1—
do, la lactona de violeta cristal (GVL) ¥ la soluc1q£ T
resultante se puso en contacto con' resina fendlica coﬂ:“
los siguientes resultados.

Compuesto del Ejemplo color de la ima-

CVL

gen producida

38 (solucidn al 2%) (solucidn al 2%)

7,0 mililitros 3,0 mililitros pardusco-violeta-

6,5 mililitros 35 mililitros
6,0 mililitros L,0 mililitros

5,0 mililitros 5,0 mililitros azulado-negr

EJEMPLO 40

crito en el Ejemplo 36 pero empleando 3;1 gramos del 4cido
2-/ b~ dletllamlno)-2-met11ben201l /benz01co ¥ 3,0 gramos de

h h'-bls-(dlmetllamlno) -difenilamina se obtuvieron 2,95 gra

mos de 3-[,4—dletllamlno)-2-metllfenll_7- 3-/ N-(k-dimetil

amlnofenll)-N (& —alnetllamlnofenll)amlno  /ftalida, de tempe-

-

pardusco-violeta-ne

violeta-negrs-

A. Siéuigndo un procedimiento semejante a aquel des+

Tegro
egro

O
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- ratur7 de fusidn de 67¢ a 83,5°C. Una solucidén en tolueno

acético y 2,0 gramos de urea se agitdé durante 2 horas’a

" tionilo a una mezcla de 100 mililitros de benceno y 50 mi

_la mezcla de reaccidn se calentd a temperatura de 602C.

Hoja nam, l.plp

del producto que se puso en contacto con arcilla acidica o
' j
. . ! . -

resina fendlica, reveld u%a imagen de color negro.

B. Una mezcla que contiene 6,2 gramos del dcido 2-/"

(dietilamino)-2-metilbenzoil 7benzéico y 5,1 gramos de k,k?

bis{dimetilamino(difenilamina, 20 mililitros de anhidrido

temperatura ambiente y luego se vacid en hidrdxido de amo

«««««

nio a?uoso en 5 por ciento y se extrajo con tolueno, Los

extractos organicos se secaron sobre sulfato de sodiofann;

dro y se evaporaron hasta sequedad al vacio.. El residuo- se
disolvié en 200 mililitros de DMF y se afiadid lentamente &
1 l/F litros de agua‘que contenia 1 gramo de Dabco, con: .-

N

agitacion vigorosa. EL producto secado al aire pesd 53C"gfa

mos y. era esencialmente idéntico al producto de la pafté A
) }

anterior.

C. . En un procedimiento semejante a aquel descrito

en el Ejemplo 37, se afladieron 1,7 gramos de cloruro de

litros de 1,2-dicloroetano. Después se afladieron k,7 gra-

mos del dcido 2<[—4~(dietiléﬁino—Z«metilbenzoili7benzéi00,

para obtener una solucidn cristalina. Cuando la solucidn

se enfric a temperatura de L02C. se afiadid.una solucidn

de 3,5 gramos de &,k '-bis(dimetilamino)difenilamina y 1 mi-
1ilitro de piridina en 50 mililitros de 1,2-dicloroetanc y
la mezcla se calentd a temperatura de 60°C. durante una
hora, se enfric y se agipé durante la noéhe a tempergtura
ambiente. El material alquitfanoso que se separd se.fil—

tré, se lavo y se disolvid en dimetilformamida. La adicidn

-,
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L. & un,?xceso de agua rindid 4,2 gramos de un sdlido de co-

i!ojn :m'l‘m. [4. 5

lor uva claro que reveld un color negro sobre gel de sili-

EJEMPLO 41
A. A una mezcla agitada que contiene 36 gramos de

dcido b-(y 5-)~carboxi-2-(h-dietilamino-z-hidroxibenz8i1qu
z6éico (que se prepard a partir de anhidrido trimalftico y

3—(di?%ilamino)fenol, 60 mililitros de sulfato de dietild

-

y 450/mililitros de acetona a temperatura de 358C., s6-..-
afiadié por gotas a través de un periodo de 2 horas, una®”
| solucidn que contenia 25 gramos de hidréxido de potasic-ea

-

75 mililitrds de agua. Cuando se completd la adicién Sar
continué la agitacidn durante 2 horas adicionales. Se~éﬁa;
dierog'otros 20 gramos de hidréxido de potasio en 60 mgli;
litros de agua y la mezcla se calentd a reflujo durante una
hora. El solvente luego se déjé destilar hasta que la tem~
peratura interna llegd a 962C. ILa meécla de reaccion se man
tuvo g_9690. durante 0,5 ha;as y luego se agito a tempera-
tura ambiente durante la noéhe, se diluyé con 100 milili-
tros de agua y se llevo a un pH de L,0 con dcido c¢clorhidric
de concentfacién 3N. E1 pgodupto precipitado de color .rojo
resultante se recogid, se. 1avé con agua y se secd al aire
para proporcionar 37 gramos del &cido h-(y 5-)-carboxi-2-
-(4—dietilamino—z-etoxibenzoil)benzéico, de temperatura de
fusibn de 63¢ a 969C. que se usé sin purificacidn adicional
B. ,Uﬁg mezcla que contiene 8,0 gramos de dcido b-(y

5-) carboxi-2-{k-dietilamino-2-etoxibenzoil)benzbico, &,0

gramos de s-dimetilamino-k!-dietilaminofenilamina, 25 mili

=
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1c. A una mezela que contiene 4,0 gramos del

Hoja ném. L6

|

|_litros de anhidrido acético y 2 mililitros de piridina, se

agitdidurante 2 horas a temperatura ambiente. La mezcla se
vacid|en tolueno y el producto se extrajo con amoniaco acuo-
so al/ 10 per ciento. Los extractos alcalinos acuosos se acl
dificaron a un ﬁH de 5 con acido clorhidrico de concentra-
cidn 3N. El producto precipitado resultante se recogi, se
lavé con agua y se seco péra proparcionar 4,8 gramos de " -
5-(y 6 )carboxi-3-/ 4-(dietilamino)-2-etoxifenil /-3-/ N—(h-
—dlmetllamnnofenll)—N-(h dietilaminofenil)amino /ftallda, " de

temperatura de fusidn de 167¢ a 1739C. *««3

a01do anteriocrmente citado, h 0 gramos de carbonato de po-
taslo y lOO mililitros de N,N~-dimetilformamida, se. afiadieror
4,0 gramos de sulfato de dimetilo. Después de agitarse dﬂf
rante una hora, la mezcla de reaccidn se vacid en un 1itro
de agua que cont;nia 10 mililitros de hidrdxido de amonio
concentrado. El producto precipitado resultante se recogid,
se lavé con agua y se secG para proporcionar 0,2 gramos de
5-(y 6—)metoxicarbonil—3~l:ﬂ—(dietilamino)—2-etoxifeniL;7-
=3=/"W-(k-dimetilaminofenil) -N-(k-dietilaminofenil)aming 7~
ftalida, de temperatura de fusidn de 872 a 93%<C. Una solu-
cidén en tolueno del producto que se pusé en contacto con
arcilla acidica o resina fenélica, reveld una imagen de co-
lor pardo-negro.

. Siguiendo los procedimientos semejantes
a aquellos de los Ejemplos 33.a 36 pero empleando los dcido
2-/ (b-disubstituidos-amino)benzoil 7benzbéicos apropiados
de la Férmula II y la difenilamina apropiadamente subétitui-
da de la Formula III, se obtuvieron las ftalidas de la Fér-

mula I en donde Z es
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" de los Ejemplos 42 a 78.
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-agua, se mezclaron y se emu131onaron agiténdose raplaa-

minutos, y luego se revistid sobre hojas de papel de me-

toja nam. 56

EJEMPLO 79

/ ' Los formadores de color de los Ejemplos 34
y L2 se microencapsularon de la siguiente manera. Una so-
lucidn que'contiene 1 gramo del formédér de color en 49
gramos de isopropilbifenilo y una solucidn que contiene

5 gramos de carboximetilcelulosa en 200 mililitros de

mente. El tamafio de partlcula deseado (5 mlcrones) se
comprobd mediante microscopio. A la emulsién se anédid
una solucién que contiene 15 gramos de gelatina de pxel'
de cerdo en 120 mililitros de agua. El pH se ajustd aiun
valor de 6,5 con hidrdxido de sodio acuoso al 10 por cien-
to con agitacidén répida, y despues de la adicidn gradual
de 670 mililitros de agua con calentamiento (a temperatura
de 509C.) el pH'se éjusté a un valor de k4,5 con écidb‘écé
tlco acuoso al 10 por ciento con agitacidn raplda conti-
nua. Después de 5 minutos, se ‘afiadieron 10 gramos de glu-
taraldehido acuoso al 25 por ciento ¥y la'agitacion.raplda
se contlnuo durante 15 mlnutos adlclonales. La disper-
sién de microcépsulas resultante se aglto mis lentamente
durante la noche.

Se afiadid gradﬁaimente almidén (12 gramos)
a 60 mililitros de agua. La mezéla se calentd a temperatﬁra
de 909C. y se agité durante 15 minutos. Después de enfriar
se a temperatura ambiente, la mezcla se aﬁadié a 473 gra-
mos de la dispersién de microcipsulas anteriormente citada

y la emulsidn resultante se agitd vigorosamente durante 2

canografiar blancas (grueso de pelicula de 0,038l'milime—

tros). Las hojas se secaron al aire. Se produjeron imagenep
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—mecanografiadas duplicadas sobre las hojas receptoras re-
vestidas ya sea con resina fendlica o arcilla acidica. El
formadér de color del Ejemplo 34 produjo una imagen de
color anéranjado en ambés tipos &e hojas receptoras, y el
formador de color del Ejemplo 42 produjo una imagen roja

en ambos tipos de hojas receptoras.

- EJEMPLO 80

lico de los formadores de color de los EJemplos 3k, ?5 y
42, agltando durante 1 hora en un agltador de plntura, una
‘mezela que contiene 2,0 gramos de formador de color, 3,
gramos de agua,'8,6 gramos de alcohol pollv1n111co aéﬁgép
al 10 bor ciento y 10 gramos de cuentas de molienda d§ éir—
conio. Se prepard una dispersiénrde ale ohol polivini@icb de
Bisphenol A agitando una mezcla que contiene 9,% graﬁdévde
Bisphenol 4, 18,2 gr;mos de agua, 42 gramos de alcohol
polivinilico acuoso al ld por cientd ¥ 70 mililitros de
cuentas de molienda de zirconio. La mezcla de revestimiento'
_ se elaboro combinando y. mezclando completamente.2,l gra~'
mos de la dispersidén del alcohol polivinilico del formador
de color con 47,9 gramos ge 1z digpersién,de alcohol poli-
vinilico de Bisphenol A. . La mezcla de revestimiento se _
aplicé (a gruesos de 0,0762 milimetros y 0,0381 milimetros)
a2 hojas de papel mimeografo de color blanco ¥ las hojas
se secaron a temperatura ambiente. AL poner en contacto
las hojas revestidas con una punta de pluma calentada a
temperatura de éntre 110°C. y 15620. se produjo una imagen
colop anaranjado obscuro'en la hoja revestida con el for-

mador de color del Ejemplo 3k, una imagen roja obscura en
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!

~la hoja revestida con el formador de color del Ejemplo 35 ¥y
una imagen purpura obscura en la hoja revestida con el fors

mador!de color del Ejemplo 42.
EJEMPLO 81

Siguiendo. un procedimiento’ semejante a aquel
descrito en el Ejemplo 79, pero substituyendo kerosgnd1?qr
el isépropilbifenilo, el formador de color del Ejemplo 66
se microencapsuld y se revistid sobre.una hoja de transfe-
rencia. El formador de color reveld una imagen de color ro-

jo en ambos tipos de hojas receptoras.
! EJEMPLO 82

Siguiendo un procedimiento semejante a aguel

descrito en el Ejemplo 79, pero omitiendo la adicidn del
h ,

almidén a la dispersién de microcdpsulas; el formador dé.
color del Ejemplo L0, se microencapsuld y se revistio sobre
una hoja de transferencia. El formador de color reveld una
imagen de color negro en ambos tipcs de hojas receptoras.
La imagen formada.en la hoja receptora revestida con arci-

1la adquirid un color verde al dejarse reposar.

i Siguiendo un prdcedimientoxéeméjante a aquel
descrito en el Ejemplo 79, pero omitiendo la adicidn de
almiddén a la dispersidn de microcapsulas, una mezcla que
contiene70,876 gramos del formador de color del Ejemplo 39
y 0,584 gramos de lactoné de violeta cristal se microencap-

suld y se revistid en una hoja de transferencia. La mezcla
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'! .
—de formadores de color desarrolld una imagen de azul a
negro en hojas receptoras revestidas con resina.

, Se propone que siguiendo los procedimientos se-

] meja%tes a aquellos descritos en los Ejemplos anteriores,

.-amind)benzoiL;7benzéicos apropiados de la Férmuia IT v las
dlfenllamlnas substituidas apropladamente de la Formula TII

se obtendran ftalidas de la Formula I en donde Z es

Ry
de los Ejemplos 8k a 117, o en donde Z es
"N

RéRgN | 7

de los Ejemplos 118 a 149.

-

pero empleando los acidos 2-(3-indolil) o /k-disubstituidos
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) ' - REIVINDICACIONES -

|

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

‘presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patentg

de Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones sigulentes;
I 1#,~ Un procedimiento para preparar 3-substi-

tuidas—B—(dife%ﬁlamino)ftalidas que tienen la formula I-.

(@), 0

= Yy I, ' Férmula I _
en donde: Q es di-alquilamino inferior, nitro, halo o COX,

en donde X es hidroxilo, benciloxi, alcoxi que tienen de
1 a 18 dtomos de carbono o OM en donde M es un catidn de

metal alcalino, un catidn de amonio o un catidén de mono-,

"di~ 6 tri-alquilamonio que tienen de 1 a 18 dtomos de car-

bonv; nes 0; ol cqéndo @ es di-alquilamino inferior, ni-
tro o COX; o de 1 a“h cﬁando Q es halo; Yi, Yé, Y3 e YL son|
iguales o diferentes y son hidrdgeno, halo, hidroxilo,

alcoxi inferior, alquilo que tiene de 1 a 9 atomos de car

‘bono, fenil-alquilo inferior, COOR; 0 NR5R6{ en donde Rh ¥y

R, son hidrégeno o alquilo inferior y Ry es hidrdgeno, al-

5

quilo inférior, cicloalquilo que tiene de 5 a 7 atomos de

carbono, o alcanoilo inferior; Z es

_—
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N R,
Ry

B o} 9-Julolld g ito

9

JJJJJ

R es hidrdgeno o alquilo no terciariorque tiene de 1 aiﬁl
.atomos de carbono; Rl es hidrdgeno, o alquilo no ter01£rio
que tiene de 1 a 18 atomos de carbono; Ry es hldrogeno,"
fenilo o alquilo no terciario que tiene de 1 a 14 atomos

de carbqno;'R3 es hidrogeno, alquilo.no terciario que tiene
de 1 a b atomos de cafbono, 0 alcoxi no terciario que tiene
de 1 a 4 dtomos de carbono; R7 es hidrdgeno, halo, alquilo
inferior, alcoxi inferior, o di-alquilamino inferior; Ry es
alquilo inferior; y R9 eiialquilo inferior,>bencilo, fenilo
-0 fenilo substituidp con un grupo alquilo inferior o alcoxi
inferior, caracterizado por preparar un compugsfo en donde
Q se limita a di—alquilaﬁino ihferior, nitro, halo y COX

en donde X es hidroxilo, benciloxi o alcoxi que tiene de 1

a 18 dtonos de carbono: a. haciendo reaccionar un acido

benzdico 2-substituido que tiene la formula II
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Formula II

con una diarilamina que tiene la férmula III

Iy - " _ Y3

/// f_— : l ‘\\tr- 1,

Formula IIT

en presencia de un anhidrido de un acido alcanéico que

tiene de 2 a 5 atomos de carbono y una base orgénica;' o

.teniendo Z, n, Yl, Yoy Y3 e ¥ en las férmulas II y 11T

los significados anterlormente dados y selecciondndose Q
del grupo que consiste en di-alquilamino inferior, nitro,
halo y COX; en donde X és hidroxi, benciloxi o alcoxi. que
tienen de i a 18 dtomos de carbono; b. haciendo reaccionar|
un 4cido benzdico 2-substituido que tiene la Férmula II con
cloruro de tionilo, oxicloruro de fésforo, tricloruro de
fésforo o pentacloruro de fdsforo; y haciendo reaccionar

el producto resultante con una diarilamina que-tiene la
Formula III en preséﬁcia de una base organica; o ¢. en

caso de que Z sea
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— haciendo reaccionar un dcido ftaldmico que tiene la For-
mula IV
COoH

. . .Yz , Yz : Formula IV 3*55

con un indol que tiene la férmula V

10 - - » : e

Ry | -
NN : "

I o

Rl Fgrmula v {5'5

15 - teniendo Q, n, Y3, Y5, YB,.Y » R1y Ro ¥ R3 en las fé}@u-
las IV-y V los significados anteriormente dados; y si;;é
desea obtener un compuesto en donde Q es COX, en donde X es
benciloxi 0 alcoxi, o un compuesto en donde Q es Oﬁ, en
donde M es un catién de metal alcalino, un catidn de amonig
2 o un catidn de mono-, di;, o tri—al@uilamonio que tiene de
1 a 18 dtomos de carbono, convirtiendo un compuesto obteni-
do en donde Q es COOH en.el compuesto correspondiente.

25.- Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn 12, caracterizado por incorporar el com-
25 puesto producido en un sistema duplicador exento de papel
carbén sensible a la presidn, 0 un sistema marcador térmi-
co que contiene el compuesto como una: substancia formadord
de color. .

38.~ Un procedimiento de conformidad con la
30 reivindiéacién 2§, caracterigzado por el:heché de qué el sig~

'27098
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- tema Huplicador exento de papel carbdn consiste de una ho-

tancia formadora de color, el compuesto se limita al caso

Yot
e
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|

ja dé soporte revestido en un lado de la misma con una capa
de m%crocépsulas capaces de romperse al ejercer esta presidn
en l%s mismas, las cuales contienen una solucidn liquida
de la substancia formadora de color.

| L&, - Un procedimiento de conformidad con la.
reivindicacidén 22, caracterizado por el hecho de que &)
sistema marcador térmico*bonsiéte de una hoja de soporte
revestida en un lado de la misma con una capa que contisne
una mezcla de una substancia formadora de color y un agentg
revelador acético que se colocan de manera tal que la §pli-

. . 7 .’ . ’
cacion de color producira una reaccion formadora de marcas
! . i

e

ofseﬁales de entre la substancia formadora de colof Yy sl
agente revelador acidico. . . _ -

52,- Un procedimiento de conformidad con 1a
reivindicacidén 12, caracterizado por incorporar el compues-
to producido en un sistema copiader heptogréfico que con-
siste de una hoja de sopdrte revestida por un lado de la

misma con ura capa que contiene el compuestc como una subs-

en donde X es OM y M es un catidn de metal alcalino, un
catidn de amonic, o un catidn de trialquilamonio que tiene
de 1 a 18 atomos de carbono.

62.~- Un procedimiento de conformidad con
cualesquiera de las reivindicaciones 12 a 5%, caracteri-

zado por el hecho de que Z es
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‘:_:‘/ R3
N N
. Rz

j
L

=<

|
R R
. B
y Yl’ YZ’ Y3 e YL no 1ncluyen fenil-alquilo 1nferlor, uOORZP
ni NR5R6

! 7&.~ Un procedimiento de conformndad con cna-

s s

lesqulera de las reivindicaciones 12 a 5%, caracterizade -

v,

por el hecho de que Z es

| R -
3 !
kw/ ’ N , NN\
N .
R R . & Ry

¥y por lo menos uno de Yy, Yo, Y3 e Yh es fenll—alqullo in-
ferlor, COOR4 é NR R6

‘ 8£.~ Un procedimiento de conformidadrcpﬁ cua-
lesquiera de las reivindicaciones 1% a 5%, caracterizado

por el hecho de que (Q)n'ep la Férmula I es

en donde: Q, es hidrogeno o halo; Q5 es igual que Q#; 0
di-alquilamino inferior o halo cuando Qs Qg ¥ Q7 cada

uno es hldrogeno, Qg es igual que Qh’ o) dl-alqullamlno in-

»
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i

- ferior o halo cuando Qs Q5 ¥ Q, cada uno es hidrdgeno; y

/ | 7
Q7res igual que Qh3 y Zes

/

i
:

6 9-julolidinilo

Ry

RgR ol
e Y1, Y2, T3 e Y no incluyen fenil-alquilo inferior,*COOR#
! G%,- Un procedimiento de conformidad com cua-

lesquiera de las reivindicaciones 12 a 52, caracterizado

por el hecho de que (Q), de la Formula I es

Q7

%

: Q,
en QOnde Qh es hidrdgeno o halo; Q5 es igual que Qh; o di- |
-alquilamino inferior, COX o halo cuando Qs Qg ¥ Q7 cada
uno es hidrdgeno; Q6 es igual que Q; o di-alquilamino in-
ferior, COX o halo cuando Qd, Q5 o Q_ cada uno es hidroge

‘ 7
no; y Q7 es igual que QA; y Z es

0 9-julolidinilo

y ni Qﬁzni Qé es COX o por lo menos unc de Yi, T Y3 e Y
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les quilalquilo inferior, COORA o NRsRg.

102,- Un progedimiento para preparar 3-substi
tuidas-3-(difenilanino)ftalidas. |

Tal y como se}ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
. Esta Memoria consta de ochenta y tres hojas es+t

critas a mdquina por una Sola cara. ' -

Madrid, 05001978 ©

P.A.
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