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Esta invención se relaciona con 3-substituidas- 

3-(difenilamino)ftalidas, útiles como formadores de color 
en sistemas duplicadores exentos de papel carbón! sensibles 

a la presión: sistemas marcadores térmicos y sistemas copia 

dores hectográficos o de reproducción de espectro; con los 
procedimientos para la preparación de los mismos; y corrlos 

sistemas duplicadores sensibles a la presión: sistemas mar­
cadores térmicos y sistemas copiadores hectográficos: que 

contienen las mismas. ...
Se sabe que varias clases de compuestos orgáni 

eos de tipos estructurales extensamente diversos son útiles 

como formadores de color para sistemas duplicadores exentos 

de -papel carbón. Entre las clases más extensamente reconocí 

das: se pueden mencionar las fenotiazinas, por ejemplo, 

azul de benzoíl-leuco-metileno; fluoranos, por ejemplo, 

2'-anilino-6'-dietilaminofluoran; ftalidas, la clase con la 

cual está relacionada esta invención, por ejemplo, lactona 

de violeta cristal y varios otros tipos de formadores de 

color empleados en la actualidad en sistemas duplicadores 

exentos de papel carbón comercialmente aceptados. Son tí­

picos de muchos de estos sistemas que se dan a conocer en 

el ramo anterior, aquellos descritos en las Patentes Nortea 

mericanas Números 2.712.507: 2.300.4$7 y 3*041.239.
Muchos de los formadores de color en el ramo ante­

rior adolecen de una o más desventajas, tales como bajo po­
der tintóreo, estabilidad a la luz insatisfactoria, baja re 

sistencia a la sublimación y poca solubilidad en solventes 

orgánicos comunes, y esta última desventaja, por lo tanto, 

requiere el uso de solventes especilizados y costosos, a 

fin de obtener soluciones microencapsuladas de concentracic

, * <*,.Ú úl -  - '*

'.-'-."i ' 4 '  !-p.. - . .  ,,
, . - . . . * .. . - -



p-

[

!)

$

tt

10
!

15

i

t , 20
{

25

-suficiente para usarse en los sistemas copiadores sensibles 

a la presión. Otras referencias del ramo anterior incluyen 

las Patentes Norteamericanas Números 3.736.16$ y 3.491.112 

y la Publicación de Patente Japonesa Numero 71/4616.

R. Valters y V. Tsiekure en Khim. Geterotsikl. 

Soedin. 1975, (11) l4?6-$ discuten el tautomerismo de la 

cadena del anillo en 3-(N,N-difenilamino)-3-fenilftalida, 

pero no dan a conocer la utilidad para el compuesto.

La invención se relaciona con los compuestos que 

tienen la Fórmula I

0

- Q - es di-alquilamino inferior, nitro, halo ó 

COX, en donde X es hidroxilo, benciloxi, alcoxi que tienen 

de 1 a 1$ átomos de carbono ó OM en donde M es un catión de 

metal alcalino, un catión de amonio o un catión de mono-, 

di- ó tri-alquilamonio que tienen de l a  1$ átomos de car­

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

nitro o CúX; o de 1 a 4, cuando Q es halo;30

2709$
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Yj_, Y2) Y^ y Y^ son iguales o diferentes y son

halo, hidroxilo, alcoxi inferior, alquilo que tienen de 1 a
9 átomos de carbono, fenil-alquilo inferior, COOR^ ó NR^R^,

en donde R, y R^ son hidrógeno o alquilo inferior y R, es 4 5 o
hidrógeno, alquilo inferior,, cicloalquilo que tienen de 5 

a 7 átomos de carbono, o alcanoílo inferior; Z es

en donde:

R es hidrógeno o alquilo no terciario que tiene 
de 1 a 4 átomos de carbono;

R^ es hidrógeno o alquilo no terciario que tiene 
de 1 a 13 átomos de carbono;

Rg es hidrógsio, fenilo o alquilo no terciario 
que tiene de 1 a 4 átomos de carbono;

R^ es hidrógeno, alquilo no terciario que tiene 
de 1 a 4 átomos de carbono o alcoxi no terciario que tiene 
de 1 a 4 átomos de carbono;

Ry es halo, alquilo inferior, alcoxi inferior o 
di-alquilamino inferior;

Rg es alquilo inferior; y

Rq es alquilo inferior, bencilo, fenilo o fenilo 

substituido con un grupo alquilo inferior, o alcoxi inferior.
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Hojunúm. 4

Los compuesos son útiles como formadores de color 

en sistemas duplicadores exentos do papel carbón, sensi­

bles a la presión, sistemas marcadores térmicos y sistemas

copiadores hectográficos.
í

Con particularidad las modalidades se relacionan 

con los compuestos que tienen la Fórmula I, 

en donde Q, n, Y^, Y^, Y^ y Y^ tienen los significados an­
teriormente dados, y Z es

i

R^, R2, R-̂ , Ry, Rg y R^ tienen los significados anterior­

mente dados. Los compuestos preferidos dentro del alcance de 

esta modalidad específica, son aquellos en donde:

a) n esO;

b) n es 1 y Q es di-alquilamino inferior o COX, 

en donde X tiene el significado anteriormente dado; y
c) n es 4 y Q es halo; especialmente 3-/"N-(4- 

-etoxi-fenil)-N-fenilamino_/-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)fta 

lida, 3-(difemlamino)-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida,

3 -(l-etil-2-meti1-3-indolil)-3-(N-f enil-N-m-tolilamino)-fta 
lida, 3-(l-etil-2-metil-3-indolil) - 3 N.N-bis(3-etil-5-noniI. 
feniljaminq/ftalida, 5-( y 6-)carboxi-3-/ N-(4-etoxifenil)- 

-N-fenil-amino__7-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida, 3-/"N- 

-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_/-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)- 
5- ( y 6-)-metoxicarbonilftalida, 5-( y 6-etoxicarbonil-3- 

¿"*N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(l-etil-2-metil-3-indo 

lil)ftalida, 3-/fN-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(l-etil-
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.-2-metil— 3— indolil)-5-( y 6-)-n-octiíoxi-carbonil-ftalida 

5-( y 6-)benciloxicarbonil-3-N-/ 4-(etoxi-fenil)-U-fenil 
amino_/-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida, 4,5*6,7-tetra 

cloro-3-^""N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_/-3-(etil-2-nfet;il- 

3-indolil)ftalída, 3-(l-etil-2-me til-3-indolil)-3-(N,N-bis- 
(4-octilfenil)-aminoj/ftalida, 3-¿"4-(dimetilamino)feñil¡_7-^ 

N-(4-etoxifenil)-N-feniíamino_7-ftalida; 3-/"4-(dimetil 

amino)fenil_7-3-/"N-(4-isopropoxif enil) -N-f enilamino_7-^-fta 

lida; 4,5*6,7-tetracloro-3-/.4-(dimetilamino)-fenil_/'-3--¿r^ 
- (4-etoxif enil) -N-f enilaminoj/f talida; N-f enilamino-ftalida 

3-/"4-(dietilamino)-2-metilfenil_/-3-/ (4-N-etoxifenil)-N- 

-fenilamino_/f talida.; 3-/ 4-(dimetilamino) f enil_7-3-/T*N*.,N- 

-bib-(4-octil-fenil)amino_/ftalida; ó-(dimetilamino)-3-/"4- 

-(dimetilamino)-fenil_/-3-7 N-(4-etoxifenil) -N-fenilamino_7- 

ftalida; 3-/ 4-(dimetilaraino)-feni'l_/-3-(N,N-difenilamino)-

ftalida; 6-(dimetilamino) -3-/7^"(¿^etilamino)fenil_7-3- 

7"N,N-bis-(4-octilfenil)-amino_7ftalida; 3-/"4-(etilben 

cilamino)fenil_7-3-/"N-(4-etoxifenil)-N-fenialminoJ7ftalida 

y 3-/ .4-(dietilamino)-2-metilfenil_7-3-(N,N-bis/"4-(dimetil 
amino)fenil_/amino)ftalida.

Se pueden preparar los compuestos de la Formula
I mediante un procedimiento que consiste de hacer reaccio­

nar un ácido benzoico 2-substituido que tiene la Formula .
II . '

( Q ) n

0=0
!
z

- Formula II

-i4^7477 y
" S"; . '< - ' j .'. . .
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- con una diarilamina que tiene la Fórmula III

en presencia del anhídrido de un ácido alcanóico que tiene 

de 2' a 5 átomos de carbono, y una base orgánica; en dónete 

en las Fórmulas II y III, Z, n, Y^, Y^, Y^ y Y^ tienen loe 

significados anteriormente dados y Q se selecciona del gru­

po que consiste de di-alquilamino inferior, nitro, halo y 

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

de 1 a 13 átomos de carbono.
Otro procedimiento para producirlos compuestos 

de la Fórmula I, consiste de hacer reaccionar un ácido ben 

zóico 2-substituido de la Fórmula II, con un cloruro de 
ácido inorgánico que es cloruro de tionilo, oxicloruro de 

fósforo, trdcloruro de fósforo o pentacloruro de fósforo, 

seguido por la reacción del producto resultante con una 
diarilamina de la Fórmula III, en presencia de una base or 

gánica; en donde en las Fórmulas II y III, Z, Q, n, Y^, Yg, 

Y3 y Y/,, tienen los significados dados en el párrafo ante­

rior.
Un procedimiento adicional para preparar los com­

puestos de la Fórmula I, en donde Z es

;

27093
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consiste de hacer reaccionar un ácido ftalámico que tiene 

la Formula IV

; * ' * --

Y4

Y3

Fórmula IV

R-

Formula V
en presencia del anhídrido de un ácido alcanóico que tiene 

de 2 a 5 átomos de carbono; en donde en las Formulas.IV y 

V, Q, n, Yj_, Yg, Y^, Y^, R]_, Rg y R3 tienenlos significa­

dos anteriormente dados.
La presente invención se relaciona asimismo con 

un sistema duplicador exento de papel carbón sensible a la 

presión, un sistema marcador térmico o un sistema copiador 

hectográfico que contiene una substancia' formadora de coloi

Y  '-¡. "4 * ' . - ' y ; . . ;

.....''-Y'".:'''-.'''''.

. * . . . . .- y-' <Y'.7 - 7'
Y' ."y-y'.'

, - .. yí.
-

y ' '..Y*' : ../. ''''..,''



1

i p-

! ,

Hoja núm. ^

! 10

i

!
i
¡
!
i
)
t
í

15

20

í
25

i

!
í
i 30

270%  '

-que consiste de un compuesto que tiene la Fórmula I. Una 

modalidad específica estriba en una hoja de transferencia, 

sensible a la presión, adaptada para usarse con una hoja re­
ceptora que tiene una capaaceptora de electrones, que con­

siste de una hoja de soporte revestida en un lado con una 

capa de microcápsulas rompibles a presión, conteniendo las 

microc'ápsulas una solución líquida de una substancia forma- 

dora de color que consiste de cuando menos un compuesto que 

tiene la Fórmula'I. Otra modalidad específica estriba en 

un material de registro que responde al calor que consiste 

de una hoja de soporte revestida en un lado con una capa; 

que contiene una mezcla que incluye cuando menos un compues­
to formador de color que tiene la Fórmula I y un agente re­

velador acídico colocado de manera tal, que la aplicación de 

calor producirá una reacción formadora de marcas o señales
i '

entre el compuesto formador de color y el agente revelador 

acídico.
Una modalidad específica adicional estriba en 

un sistema copiador hectográfico o de reproducción de es­

pectro que consiste de una hoja de transferencia revestida 
en un lado con una capa que contiene una substancia forma- 

dora de color que incluye cuando menos un compuesto que 
tiene la Fórmula I, en donde n es 1 y Q es COX, en donde X 

0M y M tienen los significados anteriormente dados.
Como se usa en la presente, el téimino "halo" in­

cluye cloro, flúor, bromo y yodo. El cloro es el substitu- 

yente de halo preferido debido al costo relativamente bajo 
y la facilidad de preparación de los intermedios cloro-subs­

tituidos requeridos y debido a que los otros halógenos no 

ofrecen ventajas específicas en relación.con el cloro. Sin
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-embargo, son también satisfactorios los substituyentes de
halo anteriormente mencionados.

Los términos "alquilo inferior, alcoxi inferior y 

di-alquilamino inferior" representan grupos acíclicos satu­
rados que tienen de 1 a 4 átomos de carbono, que pueden ser 

de cadena recta o de cadena ramificada, como se ejemplificad 

mediante metilo, etilo, propilo,, isopropilo, butilo., butilo 

secundario, isobutilo, butilo terciario, metoxi, etoxi/ pro 

poxi¿ isopropoxi, butoxi, butoxi secundario, isobutoxi,"*bu 

toxi terciario, dimetilamino, dietilamino, etilmetilamino, 

dipropilamino, dibutilamino, isobutilmetilamino, di-butll- 
amino terciario y semejantes. ,4'

Tal y como se usa en la presente, el término 

"cicloalquilo que tiene de 5 a 7 átomos de carbono" incluye 
ciclopentilo, ciclohexílo y cicloHeptilo.

El término "alcanoílo inferior" representa los 

grupos acilo a cíclicos saturados que tienen de 1 a 5 átomos 

de carbono que pueden ser de cadena recta o de cadena rami­

ficada como se ejemplifica mediante formilo, acetilo, pro- 
pionilo butirilo, isobutirilo, valerilo, 2-metilbutirilo, 

iscvalerilo, pivalilo y semejantes.

El término "fenil-alquilo inferior" incluye ben- 

cilo, 2-feniletilo, 2-fenilpropilo, 3-fenilpropilo, 1-fe- 

nilbutilo, 2,2-dimetil-2-feniletilo y semejantes. Si se de­
sea, el grupo fenilo puede contener un substituyante de al­
quilo inferior o de alcoxi inferior.

El término "alcoxi que tiene de 1 a lá átomos de 

carbono" incluye, además de los grupos alcoxi inferior ante­

riormente mencionados, los grupos saturados, acíclicos, de 

cadena recta o de cadena ramificada, tales como n-pentiloxi,

:4,
' i-'; 'r;-:--.

.-'r*
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—n-hexi^loxi, n-heptiloxi, n-octiloxi, n-noniloxi, n-deciloxi 

n-undeciloxj., n-dodeciloxi, n-trideciloxi, n-tctradeciloxi, 

n-pentadeciloxi, n-hexadeciloxi, n-heptadeciloxi, n-octade 

. ciloxi, 1-metilpentiloxi, 2,2-dimetilbutiloxi, 2-metilhéxi 

loxi, 1,4-dimetilpentiloxi, 3-etilpentiloxi, 2-metilheptilo 

xi, 1-etilhexiloxi,.2-propilpentiloxi, 2-metil-3-etilpenti 

loxi. 1,3,5-trimetilhexiloxi, 1,5-dimetil-^etilhexiloxi^ 
$-metil-2-butilhexiloxi-2^propilnoniloxi, 2-butiloctiloxi, 

1,1-dimetilundeciloxi, 2-pentilnoniloxi, 1,2-dimetiltétha 

deciloxi, 1,1-dimetil-pentadeciloxi y semejantes. ' - * 

Como se usa en la presente, el término "alquilo* 

que tiene de 1 a 9 atomos de carbono" representa radicales 

de hidrocarburo alifáticos, saturados, monovalentes, de ca­

dena-recta o de cadena ramificada incluyendo metilo, etilo, 

propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo terciario, 

amilo, 1-metilbutilo, 3-metilbutilo, hexilo, isohexilo, hep- 

tilo, isoheptilo, octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, nonilo, 

3-etilheptilo y semejantes.
El ténnino "alquilo no terciario que tiene de 1 a 

lá átomos de carbono" incluye, además de los grupos alquilo 

anteriormente mencionados que tienen de 1 a 9 atomos de car­

bono, excluyendo desde luego cualesquiera de los grupos de 

alquilo terciario, los radicales de hidrocarburo alifáticos 

saturados, monovalentes, de cadena recta o de cadena ramifi­

cada,. tales como n-decilo, n-uhdecilo, n-dodécilo, n-tride- 

cilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-hepta- 

decilo, n-octadecilo, 1,3,5-trimetilhexilo, l,5-dimetil-4- 

etilhexilo, 5-metil-2-butilhexilo, 2-propilnonilo, 2-butiloc 

tilo, 2-pentilnonilo, 1,2-dimetil-tetradecilo y semejantes.

Tal y como se usa en Ja presente, él término "me-30

2709^
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- .

- tal alcalino" incluye litio, sodio y potasio.

 ̂ El término "catión de mono-, ó tri-alquilamonio" 
incluye los cationes de amonio substituidos mediante de,_

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

cede. Los grupos alquilo pueden ser iguales o diferentes, 

con la condición de que el catión de amonio contenga no 
más de 13 átomos de carbono. Como ejemplos se pueden'^-" 

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

dodecilamonio, n-octadecilamonio, di-n-butilamonio, di-n- 

nonilamonio, isopropil-n-butilamonio, dimetil-n-butilamo*- 

nio, tri-etilamonio, N-etil-N,N-diisopropilamonio, tríbuj- 

tilamonio, di-n-butiloctilamonio y semejantes. L /,y

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

fiere al radical que tiene la fórmula:

Los anhídridos de los ácidos alcanóicos de dos a 

cinco átomos de carbono incluyen anhídrido acético, anhídri 
do propiónico, anhídrido butírico, anhídrido isobutírico, 

anhídrido valérico, anhídrido isovalérico, anhídrido alfa- 

metilbutírico, anhídrido piválico y semejantes. Se prefie­

re el anhídrido acético debido a su bajo c osto y alta reac­

tividad, sin embargo, los otros anhídridos anteriormente 

mencionados también son satisfactorios.

Las bases orgánicas incluyen piridina, colidina, 

aminas de tri-alquilo inferior, urea, diariláminas de la
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-Formula VI anteriormente citada y semejantes. Uebido a su 

bajo costo y disponibilidad, se prefieren la piridina y la 

urea. - --
De conformidad con un procedimiento, los cómpueá-

.
tos que tienen la Fórmula I se obtienen haciendo reaccionar 

cantidades aproximadamente equimolares de un ácido benzoico 

2-substituido de la Formula II y.una diarilamina de la Fór­
mula III en el anhídrido de un ácido alcanóico que tiene de 

dos a' cinco átomos de carbono, tales como el anhídrido acétj 

co, con o sin un diluyente inerte y en presencia de una ba­
se orgánica, por ejemplo, piridina o urea, a una temperatu­

ra de aproximadamente 03 a 1003 C., durante de aproximada- 

mente 10 minutos a 24 horas. La reacción por lo general se 

lleva a cabo en ausencia de un diluyente inerte a temperatu­

ra de.aproximadamente 203 a 403 c. durante de aproximadamen­
te 0¡5 a 2 horas. Si se desea, puede emplearse un exceso de] 

reactivo de diarilamina como la base orgánica. El producto 

obtenido de esta manera puede aislarse mediante filtración 

si es insoluble en el medio de reacción o mediante dilución 

del medio de reacción, con un solvente miscible en donde el 

producto es insoluble, tal como alcanol inferior o hidrocar 

buró de bajo peso molecular, por ejemplo, alcohol isopropílj 
co o hexano, o una mezcla de estos, a fin de efectuar la prj¡ 

cipitación del producto. Alternativamente, la mezcla de 
reacción puede vaciarse en una base acuosa, tal como hidró 

xido de amonio diluido, hidróxido de sodio, carbonato de so­

dio o bicarbonato de sodio y el producto puede extraerse cor 

un solvente orgánico tal como benceno o tolueno, seguido por 

evaporación del solvente orgánico, dejando el producto como 
un residuo. El producto, una vez aislado, se puede purificar
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por medios convencionales, tales cono trituración o recris 
talización a partir de un solvente apropiado.

De conformidad c'on un segundo procedimiento, lps
í ^

compuestos de la Fórmula I se pueden preparar en dos"pasos,

que consiste de hacer reaccionar primero un ácido benzoico
2-substituido de la Fórmula II con un exceso de un cloruro

ácido-orgánico, tal como cloruro de tionilo, oxicloruro de

fósforo, tricloruro de fósforo o pentacloruro de fósforo ce

o sin un diluyente inerte, tal como benceno, tolueno;'"dio ; . _,***
roformo o 1,2-dicloroetano, a temperatura de 20^ a 

durante de aproximadamente 0,$ a 2 horas; y después dé" la 

remoción del exceso del cloruro de ácido inorgánico, la 

reacción del producto resultante que aún cuando no se ha 

aislado, se supone que es un haluro que tiene la fórmula Vi

de

n

Fórmula' VI
en donde Q, N y Z tienen los significados anteriormente da 

dos en la Fórmula II, con una diarilamina de la Fórmula III 

anteriormente mencionada, en un solvente inerte, en presen­

cia de una base orgánica como'se ha descrito anteriormente, 

a una temperatura dentro de la escala de 0- a C. duran­

te de aproximadamente 1 a horas. El producto puede ais­

larse y purificarse de la manera anteriormente descrita.

De conformidad con un procedimiento adicional, le 
compuestos que tienen la Fórmula I, en donde Z es

y..

!.-.y --* - *

- 1.-*"- ' *, -**-- . 
Y* ,' -I-...*1 y- r **,Y

i '
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Rl
se pueden preparar haciendo reaccionar un ácido ftalámico 

de lá Fórmula IV con un indol de la Formula V en el anhídrt 

do de un ácido alcanóico' que tiene de dos a cinco átomos d 3 

carÓono, tal como anhídrido acético, con o sin un diluyent3 

inerte y opcionalmente en presencia de una base orgánica, 

por ejemplo, piridina o urea, a una temperatura de 03 a ' 

1003 C. de aproximadamente 1 a 24 horas. La reacción por 

lo general se lleva a cabo a temperatura de 203 a 403 C. 

durante de aproximadamente 2 a 12 horas. El producto ob­

tenido de esta manera puede aislarse y purificarse, de con­

formidad con los procedimientos anteriormente descritos.

Cuando se preparan los compuestos de la Fórmula 

I, en donde Q es COX y X es benciloxi, alcoxi que tiene de 

1 a 13 átomos de carbono ó 0M en donde H es un catión de 
metal alcalino, un catión de amonio o un catión de mono-, 

di- ó trialquilamonio que tiene de 1 a lá átomos de carbo 

no, se prefiere por lo general preparar primero el compues­
to de la Fórmula I, en donde A es COOH, seguido por la con­

versión del grupo carboxilo en el áster deseado, la sal de 

metal alcalino o la sal de amonio, de conformidad con los 
procedimientos convencionales.

Algunos de los ácidos benzoico 2-substituidos de 
la Fórmula II que se requieren como materiales de partida 

en la preparación de los productos de la Fórmula I ya son 

conocidos, por ejemplo, tal y como se da a conocer en la
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- Patente Norteamericana 3.612.146, expedida el 21 de mayo ds 
1974; la especificación de patente Alemana Numero 2.423-534;
publicada el 12 de diciembre de 1974; Journal of the Chemic 

Society, 107; 335 (1915) y Chemical Abstracts 33; 77933n

al

(1975)* Aquellos no conocidos anteriormente puede preparar­
se de conformidad con los procedimientos descritos para"la 

preparación de los compuestos conocidos; v. gr.; tal y  como 

se da a conocer en la Patente Británica Número 1.435*173* 

Los ácidos benzoico 2-substituidos se preparaban haciendo 

reaccionar un anhídrido ftálico que tiene la Fórmula VIL*

15

20

25

o

con un indol apropiado de la Fórmula
Fórmula VII 

VI; un pirrol de la
Fórmula VIII; un carbazol de la Fórmula IX; una anilina de 

la Fórmula X o julolidina;

30
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Q y n en la Fórmula VII tienen los significados proporcio­

nados anteriormente en la Fórmula II, y R, Ry, Rg y R^ en 

las Fórmulas VIII, IX y X tienen los significados anterior­

mente dados, en presencia de un ácido de. Lewis, por ejemplo,
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- cloruro de aluminio o cloruro de zinc, con un diluyente ta3 

como benceno; clorobenceno u o-dielorobenceno, a una tempe­

ratura de aproximadamente ,'0R a lOO^C. La reacción se lleva 

a cabo convenientemente en benceno, en presencia de cloru­

ro de aluminio a temperatura de aproximadamente 0^ a 25^ C. 

Alternativamente, los Índoles más reactivos (Fórmula V) 

pueden hacerse reaccionar con anhídridos ftálicos (Fórmu­

la VII) en ausencia de un. ácido de Lewis, calentando simple 
mente los reactivos, juntos, en un solvente inerte a tempe- 

raturá de aproximadamente 00^ a 1503 C. ----
Desde luego se apreciará que la reacción de Un ar 

hídrido ftálico no simétricamente substituido (Fórmula VII) 

con íindol, pirrol, carbazol, anilina (Fórmulas V, VIII, IX
i " , '

ó X) o julolidina puede producir isómeros o una mezcla de 

isómeros de los ácidos 2-Z-C0-benzóicos (Fórmula II). Por 

ejemplo, la reacción de un anhídrido ftálico 3 -substituido 

(Fórmula VII en donde n es 1 y Q ocupa la posición 3) con 
un indol, pirrol, carbazol, anilina o julolidina, puede pro­

ducir ya sea un ácido 2-Z-CO-benzóico 3- ó 6-substituido 

Fórmula II en donde n es 1 y Q ocupa ya sea la posición 3 c 
la posición 6) o una mezcla de éstos. De manera semejante, 

un anhídrido ftálico 4-substituido (Fórmula VII en donde n 

es 1 y Q ocupa la posición 4) puede producir ya sea un áci 

do 2-Z-CO-benzóico 4- ó 5-substituido (Fórmula II, en donde 

n es 1 y Q ocupa la posición 4' o la posición 5) o una mezcla 

de éstos. La mezcla de los ácidos 2-Z-CO-benzóicos isoméri­

cos se puede separar por medios convencionales tales como 
cristalización fraccionada o cromatografía. Alternativamen 

te, las mezclas isoméricas pueden hacerse reaccionar direc­
tamente con las diarilaminas apropiadas .de lá Fórmula III

i
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- para ̂ producir mezclas isoméricas de ftalidas de la Fórmula 

1. De esta manera, la reacción de una mezcla de ácidos 

2-Z-CO-benzóicos 3- y 6-substituidos (Fórmula 11, en t̂ onde 
n es 1 y Q ocupa la posición 3 ó 6) con una diarilamina de 

la Fórmula 111, producirá una mezcla de ftalidas 4- y 7- 

substituidas (Formula 1 en donde n es 1 y Q ocupa la posi­

ción 4 ó 7); y de manera semejante, una mezcla de ácidos' 

2-Z-C0-benzóicos 4- y 5-substituidos (Fórmula 11 en donde r 

es 1 y Q ocupa la posición 4 ó 5) producirá una mezclardé
10 ftalidas 5- y 6-substituidas (Fórmula 1, en donde n es-1^

í . ^
y Q ocupa la posición 5 ó 6). Las mezclas de ftalidas^ai 

se desea, pueden separarse por medios convencionales oj.sen­

cillamente, y de preferencia, pueden usarse como mezclas en 
la práctica de esta invención.

15 '! Las diarilaminas de la Fórmula 111 que también se

requieren como materiales de partida en los procedimientos

de la invención, pertenecen a una clase bien conocida de 
compuestos y pueden adquirirse comercialmente o pueden obte

nerse fácilmente mediante procedimientos convencionales,
20 bien conocidos en el ramo.

Los compuestos novedosos de la Fórmula 1 anterior 

mente citada, son esencialmente incoloros en la forma ilus­

trada. Cuando se ponen én contacto con un medio acídico, 

por ejemplo gel de sílice, o uno de los tipos de sistemas

25 duplicadores exentos de papel-carbón sensibles a la presión 

tales como arcilla silton o resinas fenólicas, los compues­

tos de la Fórmula 1 revelan una imagen de color amarillo a 

negro de poder tintóreo bueno a excelente y que posee exce­

lente estabilidad a la luz, resistencia a la sublimación
30- y capacidad de sacar copias xerográficas.* Los compuestos

, 27093
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- por lp tanto son altamente apropiados para usarse como 

precursores incoloros) es decir, substancias formadoras de 

color en los sistemas duplicadores exentos de papel carbón 

sensibles a la presión. Los compuestos que producen un co­

lor de amarillo a rojo, se pueden usar como matizadores 

orgánicos mezclados con otros ̂ formadores de color para produ­

cir imágenes de un tono neutral, que deseablemente son .fá­

ciles de copiar mediante'técnicas xerográficas. Los compue: 
tos de la Fórmula I, en donde cuando menos uno de Y-̂  y Yg 3

por lo menos uno de Y^ e Y^ son simultáneamente di-alqüil- 
amino inferior, desarrollan o revelan una imagen de color 

pardo a uva cuando se ponen en contacto con el medio acídi- 

co ^ correspondientemente son particularmente valiosos come 

precursores de color. Además, los compuestos de la Fórmula 

I, en, particular aquellos en donde n es 1, Q es COX es al- 
coxi que tiene de 1 a 13 átomos de carbono, o aquellos en 

donde uno o más de Y^, Yg, Y^ e Y^ son alquilo de 1 a 9 áte 

mos- de carbono, tienen solubilidad mejorada en los solvente 

orgánicos comunes y económicos, tales como esencias minera­

les inodoras, keroseno, aceites vegetales y semejantes; y 

aquellos en donde n es 1, Q es COX y X es OM, en donde M 

tiene el significado anteriormente dado, son solubles en 

agua y alcandés inferiores, evitando de esta manera la ne­

cesidad de solventes especializados, más costosos, tales 

como los bifenilos polihalogenados o alquilados que se han 

usado, por lo general, para preparar las soluciones microen 
capsuladas de los formadores de color del ramo anterior.

Los compuestos de esta invención pueden incorpora 

se en cualesquiera de los sistemas comercialmente aceptados 
ya conocidos en el ramo de sistemas duplicadores exentos de
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papel^carbón. Una técnica típica para esta aplicación, es 

la siguiente: Las soluciones que contienen uno o más de los 

compuestos precursores incoloros de la Fórmula I, opcional- 
mente mezclados con otros formadores de color, un solventes 

apropiados, se microencapsulan mediante procedimiento bien 
conocidos, por ejemplo, como se describe en la Patenté"Nor­

teamericana Número 3.649.649* Las microcápsulas se revisten 

en el lado de revés de una hoja de transferencia, con la 

ayudare un aglutinante apropiado y la hoja de transférénci 

revestida luego se arma en un conjunto de papel de copias, 

con el lado revestido de microcápsula en contacto con uña 

hoja receptora revestida con una substancia aceptora ¿c éle 

trones, por ejemplo arcilla de silton o una resina fenólica 

La aplicación de presión a conjunto de papel de copias, tal 

como aquella ejercida por una pluma, una máquina de escribir
i

u'otra forma de escritura o impresión, ocasiona que las 
cápsulas en el lado de revés, se rompan. La solución del 

formador de color liberada de las microcápsulas rotas, clu- 

ye hacia la hoja receptora y se pone en contacto con el me­
dio acídico y de esta manera forma una imagen de color ama­

rillo a rojo de buen poder tintóreo. Desde luego es eviden 
te que pueden utilizarse muchas variaciones de esta manera 

de aplicación. Por ejemplo, la hoja receptora en un conjun­

to de papel de copia puede revestirse alternativamente con 

los compuestos presentes y el agente revelador acídico pue­

de estar dentro de las microcápsulas 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 acídico como el formador de 
color microencapsulado.

- . . ' I : - ; . ' "

. . . .  .
. . . .  '

. - . M  ,
- - -

* . v .  "



- Se ha encontrado también que cuando los compues­

tos de la Fórmula I se mezclan íntimamente con el agente re- 

velador acidico del tipo empleado por lo general en papeles 

térmicos, tales como aquellos descritos en la Patente Nor­

teamericana Número 3.539.375) es decir, el papel que produ­

ce una imagen coloreada cuando se pone en contacto con la 

punta calentada de una pluma o un tipo calentado, por ejem­

plo, bisphenol A, el calentamiento de la mezcla produce úna 
imagen coloreada de diferentes tonos desde amarillo a púrpu­

ra, dependiendo del compuesto específico de la invención- 
que se haya empleado. La capacidad de los compuestos de la 

Fórmula I para formar un color intenso cuando se calientan 

mezclados con un agente revelador acídico tal como, bisphenol 

A los convierten en compuestos útiles 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 téi 

mico con la punta calentada de una pluma o un tipo calenta­

do, en cualesquiera de los métodos generalmente conocidos en 

el ramo.
Los compuestos de esta invención que son'solubles 

en agua y alcandés inferiores, se pueden incorporar en 

cualesquiera de los sistemas copiadores comerciales hectc 
gráficos o de reproducción de espectro, tal como se ha des­

crito en la Patente Británica Número 1.427-31#. En estos 
sistemas, una hoja de transferencia revestida por un lado 

"con una capa que contiene uno o más formadores de color de 

la Fórmula I, solubles en agua o solubles en alcanol infe­

rior, se coloca con su superficie revestida contra una su­

perficie de un papel maestro que luego se mecanografía, o 

se marca o se escribe en el mismo, ocasionando la transfe-
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-rencia del revestimiento como una imagen invertida, esen- 

cialmente incolora hacia el papel maestro en los puntos en 
donde la hoja de transferencia y el papel maestro se han 

prensado juntos. El papel maestro luego se coloca en con­

tacto con una sucesión de hojas de papel humedecidas con un 

fluido reproductor apropiado, tal como etanol. El fluido 

disuelve una parte del foimador de color y transfiere'el' 

mismo hacia cada hoja de papel en donde se combina con una 

substancia aceptora de electrones, para proporcionar una"" 

imagen de color amarillo a rojo que duplica la escritura-a
! . 3

mano o mecanografiada original sobre el papel maestro.":;*

Las estructuras moleculares de los compuestos de 

esta!invención se asignaron sobre la base de las formas;de 

síntesis, análisis elemental y estudio de sus espectros*in­

frarrojo, de resonancia magnética nuclear y de masa. : - - 

[ Los siguientes ejemplos ilustrarán adicionalmente
la invención, sin que la misma quede, sin embargo, limitada 
a éstos.

EJEMPLO I

A. Una mezcla que contiene 24 gramos de ácido 2-(l-

etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzóico,' 16,5 gramos de 4- 
etoxi-N-fenilanilina, 7 mililitros de piridina y 70 milili­

tros de anhídrido acético, se agitó durante 1 hora a tempe­

ratura ambiente. La dilución con 30 mililitros de 2-propanol 

y 100 mililitros de ligroína-, no produjo un producto preci­

pitado. La mezcla de reacción, por lo tanto, se vació en 

amoníaco acuoso al 10 por ciento y el producto se extrajo 

con tolueno. Los extractos orgánicos se lavaron con agua 

y cloruro de sodio acuoso saturado y se evaporaron hasta 
sequedad al vacío. La trituración del residuo'con logroína

I t o jn  nA m .

' /- *it'

-í.' '
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-proporcionó 25,3 gramos de 3*X N-(4-etoxifenil)-N-fenil- 

amino_7-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida, de temperatura 

de fusión de 1103 a 1353 cí La recristalización de una mués 

tra analítica de 2-propanol y ligroína, proporcionó crista­

les. incoloros, de temperatura de fusión de lól^ a 163- C.

Una solución de tolueno del producto que se puso en contac­
to con arcilla acídica o resina fenólica, reveló una imagen 

en color amarillo.
B. Una mezcla que contiene 7,86 gramos (0,02 moles)
de ácido 2-(l-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzoico, 6,39 

gramos (0,03 moles) de 4-etoxi-N-fenilanilina y 12 milili­

tros de anhídrido acético, se agitó durante la noche a tem­

peratura ambiente <y luego se vació en 200 mililitros de, hi- 

dróxido de sodio acuoso al 10 por ciento y 100 mililitros; 

de tolueno. Después de agitarse durante una hora, las capas 

sé separaron. La capa de tolueno se secó sobre sulfato de 

sodio anhidro, se trató con carbono decolorante y se filtró. 

El producto filtrado se concentró hasta 50 mililitros y se 

diluyó lentamente con 900 mililitros de hexano. El producto 

precipitado se recogió, se lavó con hexano y se seco 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 ácido
2-(etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzóico, 5 gramos de 

3,3'-dietil-5,5'-di-nonildifenilamina, 10 mililitros de 

anhídrido acético y 1 mililitro de piridina se agitó durant 

una hora a temperatura ambiente y luego se vació en hidroxi 

do de sodio acuoso al 10 por ciento y el'producto sé extra-
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- jo C(̂ n tolueno. Los extractos de tolueno se secaron sobre 

sulfato de sodio anhidro y se evaporaron hasta sequedad al 
vacío. La trituración del/residuo con ligroína y 2-propanoL 

proporcionó 0,3 gramos de 3-/ N,N-bis-(3-etil-5-nonilfenil 

amino-/ 3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida, de temperatura 

de fusión de 76^ a 90- C. (con descomposición). Una solu­

ción en tolueno del producto se puso en contacto con" la' 

arcilla acídica o con resina fenólica y reveló una imagen

de color rojo.

B. / Una mezcla que contiene 6,2 gramos de ácido '

2-(l-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzoico, 9,3 gramos

de 3,3'-dietil-5,5'-di-nonildifenilamina, 25 mililitros'de
- , - - < anhídrido acético y-1 gramo de urea, se agito durante dos

horas a temperatura ambiente y luego se vació en hidróxido 

de sodio acuoso al 5 por ciento y se extrajo con tolueno. 
Los extractos orgánicos se secaron sobre sulfato de sodio 

anhidro y se evaporaron hasta sequedad al vacío. El resi­

duo se trituró con ciclohexano para proporcionar 4,96 gra­

mos de un producto esencialmente idéntico al producto de 

la parte A anterior.

EJEMPLO 3

A. Una solución agitada que contiene 43,0 gramos
(0,250 moles) de anhídrido trimelítico y 45,0 gramos (0,31¡' 
moles) de l-etil-2-metil-indol en 350 mililitros de 1,2-di 

cloroetano, se calentó durante dos horas a reflujo. La 

mezcla de reacción se dejó enfriar hasta temperatura am­

biente y el sólido precipitado se recogió, se lavó con 

1,2-dicloroetano y se secó para proporcionar 66,0 gramos 

de una mezcla de ácido 4- y 5-carboxi-2i(l-etil-2-metil-3-

- .. * .. -* ¡** * - _ * - *. * * * ;... *. t ... - - '* ; - ' q*- .
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- indolilcarbonil)benzóico, de temperatura de fusión de 1983 

a 2013 C. Este material se usó en las reacciones subsecuen­

tes sin purificación adicional.
B. Una mezcla que contiene 7*0 gramos de ácido 4-
( y 5-)carboxi-2-I(-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzói- 

co, 4,3 gramos de 3-etoxi-N-fenilanilina, 25 mililitros dt 
anhídrido acético y 2 mililitros de piridina, se agitó du­

rante dos horas a temperatura ambiente. La dilución con 20 

mililitros de 2-propanol y 100 mililitros de ligroína, no 

produjo un material precipitado. La mezcla, por lo tanto, 
se vació en tolueno y el producto se extrajo con amoníaco 

acuoso al 5 por ciento. Los extractos acuosos alcalinos \ 

se neutralizaron con ácido clorhídrico de concentración 3N. 
El producto precipitado resultante se recogió, se lavó con 

agua y se secó para proporcionar 5)6 gramos de 5-( y 6-) 
carboxi-3-/**N- (4-etoxif enil) -N-f enilamino_7-3-(l-etil-2-me 

til-3-indolil)ftalida, de temperatura de fusión de 1453 a

1483 c.
C. A una solución agitada que contiene 2 gramos del 

ácido anteriormente citado en 30 mililitros de acetona, se 
añadieron 2 mililitros de t-octilamina. Después de agitar­

se durante 10 minutos, la mezcla se diluyó con 200 milili­
tros de hexano. Los solventes se decantaron y el residuo 
se trituró con hexano para proporcionar 1,8 gramos de t-oĉ  
tilamonio-3-/**N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(l-etil-2- 

-metil-3-indolil)-ftalida-5-( y 6-)-carboxilato, de tem­

peratura de fusión de 1413 C. (con descomposición).

EJEMPLO 4

A una mezcla a reflujo que contiene 5)5 gramos de30
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-5-( y 6-)carboxi-3-/ N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(l-

etil-2-metil-3-indolil)ftalida, 3 gramos de carbonato de 
/potasio y 150 mililitros de acetonas se añadieron 4 gramos 

de dimetilsulfato. Después de calentarse durante una hora 

a reflujo, la mezcla se vació en 300 mililitros de amonía­

co acuoso al 5 por ciento y se extrajo con 400 mililitros 

de tolueno. Los extractos*de tolueno se lavaron con agua' 

y cloruro de sodio acuoso saturado y se evaporaron hasta ' 

sequedad. La trituración del residuo con ligroína, propor­

cionó 0,6 gramos de 5-(.y 6-)metoxicarbonil-3-^/Ñ-(4-etoxi 

fenil)-N-fenilamino_7-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)ftalida 

como un sólido de color canela, dé temperatura de fusión" 

de 79- a 34a c. (con descomposición). Una solución en'tclue 

no del producto que se puso en contacto con arcilla acídica 

o con resina fenólica, reveló una 'imagen de color amarillo 

a anaranjado.
EJEMPLO 5

Una mezcla que contiene 3,0 gramos de 5-( y 6-) 

carboxi-3N- (4-etoxifenil) -N-fenilamino__/-3- (l-etil-2-me 
til-3-indolil)ftalida, 3 mililitros de hidróxido de sodio 

acuoso al 25 por ciento y 50 mililitros de hexametilfosfo- 
ramida, se agitó durante una hora a temperatura ambiente y 

luego se trató con 3 mililitros de yoduro de etilo. Después 

de agitarse a temperatura ambiente otras dos horas, la mez­

cla de reacción se vació en agua y el producto se extrajo 

con tolueno. Los extractos de tolueno se lavaron con agua y 

cloruro de sodio acuoso saturado, se secaron sobre sulfato 

de sodio anhidro y se evaporaron hasta sequedad al vacío.

El residuo se trituró con ligroína para_ proporcionar 0,.2 
gramos de 5-(y ó-)metoxicarbonil-3-¿"*N-4.-etoxifenil)-N-fe

H o ja  n ú m .
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nilaminoJ7-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)-'ftalida, como un 

sólido de color pardo claro, de temperatura de fusión de 6í 

a 93^C. (con descomposición). Una solución en tolueno del 

producto que se puso en contacto con arcilla acídica o re­

sina fenólica, reveló una imagen de color anaranjado.

EJEMPLO 5 ' - '

' Una mezcla que ̂ contiene 5,5 gramos de 5-(y 6-)- 
carboxi-3-/"N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(l-etil-2- 
-metil-3-indolil)ftalida, 6 mililitros de bromuro de n-octj 

lo, 6 gramos de carbonato de potasio y 150 mililitros de 
acetona, se calentó a reflujo durante la noche. La mezcla 
dé reacción luego se vació en amoníaco acuoso al 5 por ' 
ciento y el producto se extrajo con tolueno. Los extractos

de tolueno se lavaron con agua y cloruro de sodio acuoso
!

saturado, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y se 

evaporaron hasta sequedad bajo presión reducida. El exceso 

del bromuro de n-cctilo se removió del residuo mediante 

destilación al vacío dejando como un aceite la 5-(y 6-)n-ot 
tiloxicarbonil-3-Z*"N- (4-etoxif enil) -N-f enilamino_j-3 - (1-et j 1 

-2-metil-3-indolil)ftalida. Una solución en tolueno del 

producto que se puso en*contacto con arcilla acídica o re­

sina fenólica, reveló una imagen de color anaranjado.

EJEMPLO 7

A una mezcla que contiene 3,0 gramos de 5-(y 6-) 

carboxi-3-/"N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(l-etil-2-me 
til-3-indolil)ftalida, 3,0 gramos de carbonato de potasio 

y 100 mililitros de N,N-dimetilformamida, se añadieron 2,0 

gramos de alfa-bromotolueno. Después de agitarse durante
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- 10 minutos, la mezcla de reacción se vació en hielo y agua 

y el¡producto precipitado resultante se recogió y se disol­

vió en acetona. La solución de acetona se evaporó hasta se­

quedad y el residuo se trituro con ligroína para proporcií

nar 5-(y 6-)benciloxi-carbonil-3-¿*N-(4-etoxifenil)-N-fe 

nilamino_/-3-(l-etil-2-metil-3-indoíil)ftalida, como un-
sólidó de color anaranjado pálido, de temperatura de fu­

sión de Ó0R a 65^ C. Una solución en tolueno del producto 

que 'se puso en contacto con arcilla acídica o resina feró 

lica, reveló una imagen de color anaranjado-amarillo. 7

EJEMPLO 6
í; * " * .  ̂- 

Una mezcla que contiene 4,5 gramos de ácido *

3)4,5)6-tetracloro-2-(l-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)ben
zóico, 1,0 mililitro de cloruro dé tionilo y 200 m.ilili-' 

tros de 1,2-dicloroetano', se calentó hasta la temperatura 
de reflujo y luego se enfrió a temperatura de 30RC. y se 

trató con una solución que contenía 2,1 gramos de 4-etoxi- 

-N-fenilanilina en 20 mililitros de 1,2-dicloroetano. Des­
pués de agitarse durante la noche a temperatura*ambiente, 

la mezcla de reacción se vació en amoníaco acuoso al 5 por 

ciento y el producto se extrajo con 1,2-dicloroetano. Los 

extractos orgánicos se lavaron con agua y cloruro de sodio 

acuoso saturado y se evaporaron hasta sequedad. El residuo 

se trituró con ciclohexano para proporcionar 3,1 gramos 

de 4,5,6,7-tetracloro-3-¿f*N-(4-etoxifenil) -N-fenilamino_7- 

**3**(l**etil-2-metil-3-indolil)ftalida, de temperatura de 

fusión de 192R a 1ÓÓLC. El espectro infrarrojo indicó que 
este material estaba contaminado con ácido 3,4,5,6-tetra 

cloro-2-(l-etil-2-metil-— 3— indolilcarbonil)benzoico
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- sin reaccionar. La evaporación del producto de trituración 

hasta sequedad y la trituración del residuo sucesivamente 

de ligroína y acetona, proporcionaron 0,4 gramos de ftali 

da pura, de temperatura de fusión de 193- a 194^0. (con 

descomposición). Una solución en tolueno del producto que 

se puso en contacto con arcilla acídica o resina fenólica, 

reveló una imagen de color anaranjado.

EJEMPLO 9

A. Siguiendo un procedimiento semejante a aquel des­
crito en el Ejemplo 1A pero empleando 3,1 gramos de acido 

2-(l-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)benzóico y 1,6 gramos 

de difenilamina, se obtuvieron 0,76 gramos de 3-(l— etil-2- 

-metil-3-indolil)-3-(difenilamino)ftalida, de temperatura 

de fusión de 125- a 130RC. (con descomposición). Una solu- 

ción en tolueno del producto se puso en contacto con arcillia 

acídica o resina fenólica, reveló una imagen de color ama­

rillo.
B. Una mezcla que contiene 3,0 gramos de ácido N,N- 

difenilftalámico, 1,6 gramos de l-etil-2-metilindol, 7 mili 
litros de anhídrido acético y 0,5 mililitros de piridina, 

se agitó durante varias horas a temperatura ambiente. La 
mezcla de reacción se filtró para remover el ácido N,N-di 

fenilftalámico sin reaccionar. El producto filtrado se ana 

l'izó mediante cromatografía de capa delgada y demostró con 

tener la 3-(l-etil-2-metil-3-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.

üoJañRm.

C. La reacción de la parte B anterior se llevó a
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- cabo en ausencia de piridina. La mezcla de reacción se va­

ció en amoníaco acuoso al 5 por ciento y el producto se ex­

trajo con tolueno. Los extractos de tolueno se lavaron con 
agua y cloruro de sodio acuoso saturado y se evaporaron has 

ta sequedad. El residuo era esencialmente idéntico al pro­

ducto de la parte B anterior tal y como se indica mediante 

cromatografía de capa delgada. .

29
í

. EJEMPLO 10 .

Una mezcla que contiene 7)0 gramos de á c id o "  2t(l- 

-etil-2-metil-3-indolilcarbonil)-4-(y 5-)nitrobenzóico,

4,4 gramos de 4-etoxi-N-fenilanilina, 10 mililitros üe"anhi
f

drido acético y 2 mililitros de piridina,, se agitó durante 

2 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reacción sê  
diluyó con 10 mililitros de 2-propanol y 50 mililitros de 

ligroína para precipitar 3,73. gramos del ácido 2-(l-etil- 

.-2-metil-3-indolilcarbonil)-4-(y 5-)nitrobenzóico sin reac­

cionar. El producto filtrado se vació en amoníaco acuoso ai 

5 por ciento y el producto se extrajo con tolueno. Los ex­

tractos de tolueno se lavaron con agua y cloruro de sodio 

acuoso saturado y se evaporaron hasta sequedad al vacío. E3 

residuo se trituró sucesivamente con ligroína y 2-propanol 

para proporcionar 1,4 gramos de 3-Z"*N--(4-etoxifenil)-N-fe 

nilamino_/-3-(l-etil-2-metil-3-indolil)-5"(y 6-)nitrofta 
lida, de temperatura de fusión de 171- a 173-C. Una solu­

ción en tolueno del producto que se puso en contacto con 
arcilla acídica o resina fenólica reveló una imagen de co­

lor anaranjado.

EJEMPLO 11

A una mezcla agitada que contiene 7)4 gramos de
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-anhídrido ftálico y 16,0 gramos de l-butil-2-metilindol a 

temperatura de 03 a 5-C. se añadieron en porciones 13,3 gra 

mos de cloruro de aluminio^ La mezcla se diluyó con 50 mi- 

lilitros de benceno y se agitó durante la noche a tempera­

tura ambiente. La mezcla de reacción se vació en 200 mili­

litros del ácido clorhídrico al 5 por ciento y el producto 

se extrajo con benceno. Los extractos de benceno se agitáron 

con hidróxido de potasio acuoso diluido. La capa alcalina 

acuosa se separó, se enfrió con hielo y se llevó a un pH 

de 4,'con ácido acético. El producto precipitado se reco­
gió y se secó para proporcionar el ácido 2-(l-butil-2-me 

til-3-indolilcarbonil)benzóico, de temperatura de fusión' 
de 3,̂ 3 a 923C. Este intermedio se utilizó en la preparación 

del compuesto del Ejemplo 17. '1

! EJEMPLO 12

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel des­

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

do ftálico y 16,0 gramos de l-n-octil-2-metilindol, se obtu­

vieron 6,9 gramos del ácido 2-(l-n-octil-2-metil-3-indolil 
carbonil)benzóico, de temperatura de fusión de 1213 a 123^0. 

Este intermedio se usó en la preparación del compuesto del 
Ejemplo 13.

EJEMPLO 13 ' ,

Una mezcla que contiene 5,0 gramos de anhídrido 
ftálico, 5,0 gramos de 2,5-dimetilindol y 30 mililitros de 

1,2-dicloroetano se calentó a reflujo durante 20 horas. La 

mezcla de reacción se enfrió y el producto precipitado resuL 
tante se recogió, se lavó con 1,2-dicloroetano y se secó pa
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-ra proporcionar 3,á gramos de ácido 2-(2,5-dimetil-3-indo 

lilcarbonil)benzóico, de temperatura de fusión de 19áa a 
200^C. (con descomposición). Este intermedio se utilizó ení
la preparación del compuesto del Ejemplo 19.

EJEMPLO 14
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Siguiendo un procedimiento semejante a aquel"des­
crito en el Ejemplo 13 pero empleando 10 gramos de anhidri 

do ftálico y 10 gramos de 5-metoxi-2-metilindol, se obtuvie 

ron 4!,6 gramos del ácido 2-(5-metoxi-2-metil-3-indolilcgrbo 

nil) benzoico, de temperatura de fusión de 2022 a 203&G. 

(con descomposición). Este intermedio se usó en la prepa­

ración del compuesto" del Ejemplo 20. <

EJEMPLO 15 '
!

Ai A una mezcla agitada de 14,3 gramos de anhídrido
ftálico, 16,2 gramos de N-metilpirrol y 50 mililitros de 

clorobenceno a temperatura de 02 a 5-C., se añadieron en 

porciones a través de un período de 1,25, 39,0 gramos de 
cloruro de aluminio. La temperatura se mantuvo a de 22 a 

52C. a través de la adición. Después de diluirse con 20 mi 

lilitros adicionales de clorobenceno, la mezcla de reacción 

se dejó reposar a través del fin de semana. Se añadió un 

exceso de agua y la mezcla se agito. Los sólidos se dejaron 
asentar y la mezcla de agua-clorobenceno sobrenadante se 

decantó. El residuo se absorbió en 50 mililitros de hidróxi 

do de sodio acuoso al 5 por ciento. La solución resultante 

se filtró y el producto filtrado se acidificó hasta un pH 

de 3, con ácido clorhídrico diluido. El sólido de color

-y  r.
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9)46 gramos del ácido 2-(;N--metil-2-(y 3-)pirrolilcarbonil)- 

benzóico, de temperatura de fusión de 165- a 1Ó7-C.

B. Siguiendo el procedimiento semejante a quel des­

crito en el Ejemplo 1A pero empleando 2)3 gramos de ácido

2-(N-metil-2-(y 3-)-pirrolilcarbonil)benzóico y 2,2 gramos 

de 4-etoxi-N-fenilanilina. se obtuvieron 1,6 gramos de 3-/*"N- 

-(4-etoxifenil)-N-fenilam'ino_7-3-(N-metil-2-(y 3-)pirrocLil)- 

ftalida, de temperatura de fusión de 115- a 134^0. Una.solu 

ción en tolueno del producto que se puso en contacto con ar­
cilla acídica o resina fenólica, reveló una imagen de color 
amarillo.

EJEMPLO 16 -

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel des­
crito en el Ejemplo 1A pero empleando 3)43 gramos de ácido 

2-(9-etil-3-carbazolilcarbonil)benzoico y 2,13 gramos de 

4-etoxi-N-fenilanilina, se obtuvieron 0,73 gramos de 3-/"N- 

-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7-3-(9-etil-3-carbazolil)fta 

lida, de temperatura de'fusión de 75- a Ó5-C. (con descom­

posición). Una solución de tolueno del producto que se puso 

en contacto con arcilla acídica o resina fenólica, reveló 
una imagen de color amarillo-anaranjado.

Siguiendo un procedimiento semejante a quel des­

crito en el Ejemplo 1A pero empleando los ácidos 2-(3-indo 

lil)benzóicos apropiados de la Fórmula II y las difenilaminás 

substituidas ¿e la Formula III, se obtuvieron los siguiente-:

compuestos de la Fórmula I, Ejemplos 17 a 29) en donde n es 
0 y Z es

H o J a n A m .

270 9á
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EJEMPLO 30

Una solución que contiene 1,46 gramos del forma- 

dor de color del Ejemplo IB en 60 mililitros de isopropil 

bifenjlo y una solución que contiene $ gramos de carboxime 

tilcelulosa en 200 mililitros de agua se mezclaron y se emul 
sionaron agitándose rápidamente. El tamaño de partícula de­

seada (5 micrones) se comprobó mediante microscopio. A„la° 

emulsión se añadió una solución que contenía 1$ gramos de 

gelatina de piel de cerdo en 120 mililitros de agua. El-pH 

se ajustó a un valor de 6,5 con hidróxido de sodio acuoso^ 

al 10 por ciento y agitación rápida, y después de la adi­

ción gradual de 670 mililitros de agua a temperatura da.SQ^C 
/

el'pH se ajustó a un valor de 4,5 con ácido acético acuoso 

al 10 por ciento y agitación rápida continua. Después de .5 ̂ 

minutos la mezcla se enfrió a temperatura de 15-C, se trató 

con 10 gramos de glutaraldehído acuoso al 25 por ciento y 

se agitó rápidamente durante 15 minutos. La dispersión de 

microcápsulas resultante se agitó más lentamente durante 

la noche, se diluyó con agua hasta 1120 gramos y se revis­
tió en hojas de papel blancas para máquina de escribir (grue 

so de la película de 0,0331 milímetros). Las hojas se secare 

al aire. Se elaboraron imágenes mecanografiadas en duplícale 

sobre las hojas receptoras revestidas ya sea con resina fe 

nólica o arcilla acídica. El formador de color del Ejemplo 

IB produjo una imagen de color amarillo en ambos tipos de 

hojas receptoras. r

EJEMPLO 31

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel des­

crito en el Ejemplo 30 pero substituyendo aceite de soya po3

x-.
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-el isopropilbifenilo, el formador de color del Ejemplo 6 se 

microencapsuló y se revistió sobre una hoja de transferen- 

cia. El formador de color revelo una imagen de color anaran 

jado en ambos tipos de hojas receptoras.

EJEMPLO 32

Se preparó una dispersión de alcohol poliviníli 

co del formador de color d̂el Ejemplo 7 agitándose durante 

una hora en un agitador de pintura! una mezcla, que contiene 
2,0 gramos del formador de color! 3!7 gramos de agua! $.6 
gramos de alcohol polivílico acuoso al 10 por ciento x  10 

gramos de cuentas para molienda de zirconio. Se preparó*, 

una dispersión de alcohol polivinílico de Bisphenol A agi­

tando una mezcla que contiene 9 %  gramos de Bisphenol'A.,
lg,2 gramos de agua, 42 gramos de alcohol polivinílico

)
aóuoso al 10 por ciento y 70 mililitros de cuentas de mo 

lienda de zirconio. La mezcla de revestimiento se elaboró 

combinando y mezclando completamente 2,1 gramos de la dis­

persión de alcohol polivinílico del formador de color con 

47,9 gramos de la dispersión de alcohol polivinílico de 

Bisphenol A. La mezcla de revestimiento se aplicó (a un 

grueso de 0,762 milímetros y 0,0701 milímetros) a hojas de 
papel mimeógrafo 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 

llO^C. y 150^0., produjo una imagen de color anaranjado 

obscuro.

EJEMPLO 33

Una mezcla que contiene 5,4 gramos de ácido 2-/"!)--
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-(dim^tilamino)-benzoil__/benzóico, 3 A  gramos de difenilami

na, 2 mililitros de piridina y 15 mililitros de anhídrido
/

acético se agitó a temperatura ambiente. Después de unos 
cuantos minutos, los reactivos sólidos se disolvieron com­

pletamente y después de 15 minutos se precipitó un sólido 

de color anaranjado. La mezcla de reacción se agitó durante 

15 minutos adicionales y luego se diluyó con 20 mililitros 

de 2-propanol y 50 mililitros de ligroína. Después de agi-
! i

tarse,durante 10 minutos adicionales, los solidos se reco-
í  ̂ 'gieron, se lavaron con ligroína y 2-propanol (lo cual"remo­

vió la impureza de color anaranjado) y se secaron para"pro­

porcionar 5,9 gramos de 3-/"4-(dimetilamino)f enil_7-3'-dif e
j ' . .

nila^ninoftalida como* un sólido de color crema, de temperd-

tura de fusión de 1833. a 1903C. (con descomposición). Úna

solución en tolueno del producto que se puso en contacto

con arcilla acídica o resina fenólica, reveló una imagen
de color anaranjado.

EJEMPLO 34

Una mezcla que contiene 5;4 gramos del acido

2- / 4-(dimetilamino)-benzoiÍ_/benzóico, 4,3 gramos de 4-eto 

xi-N-fenilanilina, 0,5 grpmos de urea y 15 mililitros-de 

anhídrido acético se agitó durante 0,5 horas a temperatura 

ambiente. La disolución completa de los reactivos sólidos 

fue seguida al poco tiempo después mediante precipitación 

del producto. Después de diluir la mezcla de reacción con 

20 mililitros de 2-propanol, el producto se recogió, se la­

vó con 2-propanol y se secó para proporcionar 8,4 gramos de

3- ^*4-(dimetilamino)fenil_7-3-/*N-(4-etoxifenil)-N-fenila 

mino__/ ,ftalida como un sólido blanco, de temperatura de
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fusió^ de 214^ a 216^0. (con descomposición). Una solución 

en tolueno del producto que se puso en contacto con arcilla 

acídica o resina fenólica,:^ reveló una imagen de color ana­

ranjado.

EJEMPLO 35

Una mezcla que contiene 6,24 gramos (0,02'mo­

les) de ácido 5-(dimetilqmino)-2-^"4-(dimetilamino)benzoil_t7 

benzoico, 6,25 gramos (0,03 moles) de 4-etoxi-N-fenilañiii 

na y 20 mililitros de anhídrido acético se agitó a tempe­
ratura ambiente durante 20 horas. La mezcla de reacción! 

luego se diluyó con 30 mililitros de 2-propanol y se agitó 

durante 0,5 horas adicionales. Los sólidos se recogieron, 

se lavaron con ligroína y se secaron para proporcionar 9,3 

gramos de 6-(dimetilamino)-3-¿f4-(dimetilamino)fenil-3-/"*N- 

-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7ftalida como un sólido de co­

lor rosa pálido, de temperatura de fusión de 200R a 202^0. 

(con descomposición). Úna solución en tolueno del producto 

que se puso en contacto con arcilla acídica o resina fenó 

lica,- reveló una imagen de color anaranjado que, en arcilla 

acídica se convirtió en un color verde después de exponerse 

a luz fluorescente.

EJEMPLO 36

Una mezcla que contiene 2,0 gramos de ácido 

2-/"2,4-bis-(dimetilamino)benzoil_/benzóico, 1,4 gramos 

de 4-etoxi-N-fenilanilina, 1 mililitro de piridina y 3 milj 
litros de anhídrido acético, se agitó durante 1,5 horas a 

temperatura ambiente. La dilución, con 20 mililitros de 
2-propanol y 50 mililitros de ligroína no produjo un pro-
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- ducto^ precipitado. La mezcla de reacción por lo tanto se Vi 

ció en amoníaco acuoso al 10 por ciento y el producto se 

extrajo con tolueno. Los extractos orgánicos se lavaron cor 

. agua y cloruro de sodio acuoso saturado y se evaporaron haí- 

ta sequedad al vacío. La trituración del residuo con ligrorna 

proporcionó 2,16 gramos de 3-/"2,4-bis-(dimetilamino)fe 

RÍl_/-3-¿ N-(4-etoxifenil)-N-fenilamino_7ftalida com*o"un 

sólido de color anaranjado pálido, de temperatura de fu­

sión de 111& a 117-C. (con descomposición). Una solución 

en tolueno del producto que se puso en contacto con arci­

lla acídica o resina fenólica, reveló una imagen de color 
anaranjado.

EJEMPLO 17 ,

Una mezcla que contiehe 1,7 gramos de ácido. ' 

3)4,5,o-tetracloro-2-/ 4-(dimetilamino)benzoil_/benzóico, 
0,5 mililitros de cloruro de tionilo y 200 mililitros de 

1,2-dicloroetano se calentó durante 0,5 horas a reflujo 

para producir una solución de color verde pálido. Después 
de enfriarse a temperatura de 35^C., se añadió una solu­

ción que contiene* 1,0 gramo: de 4-etoxi-N-fenil-anilina 

y unas cuantas gotas de piridina en 10 mililitros de 1,2- 

dicloroetano y la agitación a temperatura ambiente se con­

tinuó durante 2 días. La mezcla de reacción luego se va­

ció en amoníaco acuoso al 10 por ciento y el producto se 

extrajo con 1,2-dicloroetano. Los extractos orgánicos se 

lavaron con agua y cloruro de sodio acuoso saturado y se 

evaporaron hasta sequedad al vacío. El residuo se formó 

en una suspensión espesa en 100 mililitros de acetona y 

se filtró un sólido blanco soluble en agua. El producto
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- filtrado se evaporó hasta sequedad y el residuo se trituró 

con 2-propanol para proporcionar 1,5 gramos de 4,5,6,7-te

tracloro-3-/J"^"(^lmetilamino)fenil_/-3-/ N-(4-etoxifenil)-

. -N-fenilaminoJ/^taRda cruda como un sólido de color gris

5 de temperatura de fusión de 112^ a 121^0. El espectro de

resonancia magnética nuclear indicó que el producto era

una mezcla que contenía la ftalida deseada y el ácido' 

3,4,5,6-1 etrac lor o-21— ¿T¡^(dimet ilamino) benz oil_7benzóico

* sin reaccionar en una relación aproximada dé 60:40. Uña '
10 solución en tolueno del producto se puso en contacto con'

arcilla acídica y reveló una imagen de color, pardo; y 

cuando se puso en contacto con resina fenólica produjo uña 

imagen de color rosado-púrpura. ...

15 . EJEMPLO 36 -
i

t Siguiendo un procedimiento semejante a aquel 

descrito en el Ejemplo 33 pero empleando 3,21 gramos de

ácido 2-(9-julolidinilcarbonil)-benzóico y 2,13 gramos
20 ' de 4-etoxi-N-fenilanilina, se obtuvieron 4,6l gramos de

3-(9-julolidinil)-3-/" N-(4-etoxifenil)— N— fenilamino_/fta
lida, de temperatura de fusión de 143- a l47^C. Una solu-

ción en tolueno del producto que se puso en contacto con
arcilla acídica 0 resina fenólica, reveló una imagen de

25 color rojo.

EJEMPLO 39

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel 

descrito en el Ejemplo 36 pero empleando 1,0 gramo.de áci
3o do 2-/ 4-(dimetilamino)-benzoil_/benzóico y 1,4 gramos de

27096

'
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-4,4'-^ioctildifenil-amina, se obtuvieron 0,62 gramos de 

3-/ 4-(dimetilamino) fenil_/-3-/M)N-bis-(4-octilfenil)ami 

no_/ftalida, de temperatura de fusión de 15&R a 169^0.

Una solución en tolueno del producto que se puso en con­

tacto con arcilla acídica' o resina fenólica, reveló una 

imagen de color anaranjado. En otra preparación que se.lle­

vó a cabo de manera semejante a aquella descrita en el" 

Ejemplo 2, se obtuvo el producto como un sólido de tempe­
ratura de fusión de 163a a 167¿C.

j Una solución en tolueno al 2 por ciento (en"'" 

peso/volumen) del producto de este ejemplo se mezcló erî  

proporciones distintas con una solución en tolueno al 2̂ " 

por (liento (en peso/Volumen) del formador de color conoci­

do, la lactona de violeta cristal (CVL) y la solución 
resultante se puso en contacto con' resina fenólica con 
los siguientes resultados.
Compuesto del Ejemplo 

36 (solución al 2%) 

7;0 mililitros 
6,$ mililitros 

6,0 mililitros 

5)0 mililitros

CVL

(solución al 2%)
color de la ima- 

gen producida

3)0 mililitros pardusco-violeta-aegro 

3)5 mililitros pardusco-violeta-nágro
4,0 mililitros 

5*0 mililitros

EJEMPLO 40

vio] eta-negr<¡ - 

azulado-negro

4. Siguiendo un procedimiento semejante a aquel des
crito en el Ejemplo 36 pero empleando 3)1 gramos del ácido 

2**Z 4-dietilamino)-2-metilbenzoil_/benzóico y 3*0 gramos de 
4-)4'-bis-(dimetilamino)-difenilamina se obtuvieron 2,95 gra­
mos de 3-¿"4-(dietilamino)-2-metilfenil_7-3-¿"N-(4-dimetil 

aminofenil) -N- (4-dimetilaminofenil)amino_/ftalida, de tempe-

. : -y..

*.

-'...'.i
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- ratur^ de fusión de 67^ a á3,5^C. Una solución en tolueno

del producto que se puso en contacto con arcilla acídica o
/

resina fenólica, reveló una imagen de color negro.

B. Una mezcla que contiene 6,2 gramos del ácido 2-/"4

(dietilamino)-2-metilbenzoil_7benzóico Y 5,1 gramos de 4,4'
bis(dimetilamino(difenjlamina, 20 mililitros de anhídrido 

acético y 2,0 gramos de urea se agitó durante 2 horas'a' ' 

temperatura ambiente y luego se vació en hidróxido de amo 

nio acuoso en 5 por ciento y se extrajo con tolueno, Los 

extractos orgánicos se secaron sobre sulfato de sodio anhi 

dro y se evaporaron hasta sequedad al vacío..El residuo^se 

disolvió en 200 mililitros de DMF y se añadió lentamente h 

1 1/2 litros de agua*que contenía 1 gramo de Dabco, con-! - 

agitación vigorosa. El producto secado al aire pesó 5,0 gra 

mos y. era esencialmente idéntico al producto de la parte Ai i
anterior.

C. , En un procedimiento semejante a aquel descrito

en el Ejemplo 37, se añadieron 1,7 gramos de cloruro de 
tionilo a una mezcla de 100 mililitros de benceno y 50 mi 

litros de 1,2-dicloroetano. Después se añadieron 4,7 gra­

mos del ácido 2-/ 4-(dietilámino-2-metilbenzoil_7benzóico, 
la mezcla de reacción se calentó a temperatura de 60^0. 
para obtener una solución cristalina. Cuando la solución 

se enfrió a temperatura de 4oaC. se añadió-una solución 

de 3,5 gramos de 4,4'-bis(dimetilamino)difenilamina y 1 mi­

lilitro de piridina en 50 mililitros de 1,2-dicloroetano y 

la mezcla se calentó a temperatura dé 60^C. durante una 

hora, se enfrió y se agitó durante la noche a temperatura 

ambiente. El material alquitranoso que se separó se fil­

tró, se lavó y se disolvió en dimetílformamida. La adición
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a u n ,exceso de agua rindió 4,2 gramos de un sólido de co­
lor uva claro que reveló un color negro sobre gel de síli­
ce. í

EJEMPLO 41

A. A una mezcla agitada que contiene 36 gramos de 

ácido-4-(y 5-)-carboxi-2-(4-dietilamino-2-hidroxibenzoií)be 
zóico (que se preparó a partir de anhídrido trimalítico y 

3-(dietilamino)fenol, 60 mililitros de sulfato de dietilo

y 4$0'mililitros de acetona a temperatura de 35-C., sé^.,^ 

añadió por gotas a través de un período de 2 horas, unal" 

solución que contenía 2$ gramos de hidróxido de potasio^en 

75 mililitros de agua. Cuando se completó ,1a adición s$* 

continuó la agitación durante 2 horas adicionales. Se aña- 

dieron otros 20 gramos de hidróxido de potasio en 60 mili­

litros de agua'y la mezcla se calentó a reflujo durante una 

hora. El solvente luego se dejó destilar hasta que la tem­

peratura interna llegó á 96^0. La mezcla de reacción se man ­

tuvo a 96^0. durante 0,5 horas y luego se agitó a tempera­
tura ambiente durante la noche, se diluyó con 100 milili­

tros de agua y se llevó a un pH de 4,0 con ácido* clorhídric 

de concentración 3N. El producto precipitado de color rojo 

resultante se recogió, se-lavó con agua y se secó al aire 

para proporcionar 37 gramos del ácido 4-(y 5-)rcarboxi-2- 

-(4-dietilamino-2-etoxibenzoil)benzoico, de temperatura de 

fusión de 63^ a 96^0. que se usó sin purificación adicional
B. Una mezcla que contiene S,0 gramos de ácido 4-(y 

5-) carboxi-2-(4-dietilamino-2-etoxibenzoil)benzóico, 3,0 
gramos de 4-dimetilamino-4'-dietilaminofenilamina, 25 mili

A' . -

'.'r ,
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-litros de anhídrido acético y 2 mililitros de piridina, se 

agitó¡durante 2 horas a temperatura ambiente. La mezcla se 

vació en tolueno y el producto se extrajo con amoníaco acuo­

so al 10 por ciento. Los extractos alcalinos acuosos se aci 

dificaron a un pH de 5 con acido clorhídrico de concentra­

ción 3N. El producto precipitado resultante se recogió, se 

lavó con agua y se secó para proporcionar 4,6 gramos de *

5-(y 6-)carboxi-3-/ 4-(dietilamino)-2-etoxifenil_7-3-/T*^"^*
-dimetilaminofenil)-N-(4-dietilaminofenil)amino_/ftalida,'di 

temperatura de fusión de 167- a 173-C. *
C. A una mezcla que contiene 4,0 gramos del

ácido anteriormente citado, 4,0 gramos de carbonato de po­

tasio y 100 mililitros de N,N-dimetilformamida, se.añadieror 
4,0 gramos de sulfato de dimetilo. Después de agitarse du- 

rante.una hora, la mezcla de reacción se vació en un litro 

de agua que contenía 10 mililitros de hidróxido de amonio 

concentrado. El producto precipitado resultante se recogió, 

se lavó con agua y se secó para proporcionar 0,2 gramos de 

5-(y 6-)metoxicarbonil-3-¿^4-(dietilamino)-2-etoxifenil_7- 
-3-/ Ñ-(4-dimetilaminofenil)-N-(4-dietilamínofenil)amino_7- 

ftalida, de temperatura de fusión de 67- a 93-C. Una solu­

ción en tolueno del producto que se puso en contacto con 
arcilla acídica o resina fenólica, reveló una imagen de co­

lor pardo-negro.

Siguiendo los procedimientos semejantes 

a aquellos de los Ejemplos 33 a 36 pero empleando los ácidos 

2-/ (4-disubstituídos-amino)benzoil_7benzóicos apropiados 

de la Fórmula II y la difenilamina apropiadamente substitui­

da de la Fórmula III, se obtuvieron las ftalidas de la Fór­
mula I en donde Z es
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. 3'33tôO O O .! ) i L33 -á* HH H 3 33

33 33 33 33 K M 33

tO' -o!-3*

20

' <

o\
to

pf* 33 O

-̂*
33\0o)ojy*'33o
¿J

tf\ tr\
33 33

33 33 33 M M 33O O O O O O
v\ tr\ tr\

ff\ 33 33 33 33
M M 33 - (\t MO CO O O O



p-

5

)i
¡

10

!

i
15

ü o J a n f n n . j ) Q
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r-)M

3 0



p -

' g  
*.o

10

15,

20

-4-

CQ
f-í

oí
to
p-a

25 o*

-ri O
m
g g 

g 
g

g o
13 CH 
g  g
g o
gr-t 
P  O 
g  o to

-p

g p p og -^ PG o H o
a  * Oí 13 ] 13 a8 o

\¿ c3
p- g . 8got o*\ g g

p — to a rW a *n
W

a

5;CQ
0\ao
<-á*

aM
oí

ao
a a

sM
Ctao
t-á*

a

a^o
t-á-

a^o

a

aP
u
t

\o

aP
g) a

a
<n

LT\
a
o

a
oM\
a
o

afo
o

r-{0*3
O
P
g
g*rte

-r)a
g
o
o
g.A
'r-{O
go
o
oTí
g
g3O
g

*3
Op
g
!3
agga
g

grWt—!a)3cf
g

0)
p

'H
g8gM
g
g
g
g
g8

t
g
g0)a
Stu
p
g
*g
oP
o
ga
o
ga
g
g
'.O
go

g
Mg
0)
g
O
a
Mg
m
*3
mig
g
atog
*3
g
o
*3
'3-r)g O OP g c3OO aP o o rWg g 'O) r-{O a 01 *H

g p- O** <-t
g f! 3OI g13g O 0) 0!> r-t pg a p- 0r-W 8r-í g ti' g*rs g 0) pg H *3 ' > g<-o gg oO g 'O 0 m.g *3 H gg g M 0 gg g 3 O oa <H 3g g t3 Hg P g <S-ta *3 P O
g g *w NO g 3g M g r**!p g ¡3o a P o g

30

o <—!
a8g'r*3
M

P-
P-

toP-

'''"P'..''.'.t.' '



p- HoJnnAm.̂ jiQ

5

10

15,

20

2$

30
27093

EJEMPLO 79

/ Los formadores de color de los Ejemplos 34

y 42 se microencapsularon de la siguiente manera. Una so­

lución que contiene 1 gramo del formador de color en 49 

gramos de isopropilbifenilo y una solución que contiene 

5 gramos de carboximetilcelulosa en 200 mililitros de 

agua, se mezclaron y se emulsionaron agitándose rápida^ ' 

mente. El tamaño de partícula deseado (5 micrones) se 

comprobó mediante microscopio. A la emulsión se añadió 

una solución que contiene 1$ gramos de gelatina de piel 

de cerdo en 120 mililitros de agua. El pH se ajustó a un 

valor, de 6,5 con hidróxido de sodio acuoso al 10 por cien- 
to con agitación rápida, y después de la adición gradúa! 

de 670 mililitros de agua con calentamiento (a temperatura 

de 503C.) el pH'se ajustó a un valor de 4,5 con ácioo acé 
tico acuoso aí 10 por ciento con agitación rapida conti­

nua. Después de 5 minutos, se añadieron 10 gramos.de glu- 
taraldehído acuoso al 25 por ciento y la agitación rapida 

se continuó durante 15 minutos adicionales. La disper-. 

sión de microcápsulas resultante se agitó más lentamente 

durante la noche.
Se añadió gradualmente almidón (12 gramos) 

a 60 mililitros de agua. La mezcla se calentó a temperatura 

de 903C. y se agitó durante 15 minutos. Después de enfriar 

se a temperatura ambiente, la mezcla se añadió a 473 gra­

mos de la dispersión de microcápsulas anteriormente citada 

y la emulsión resultante se agitó vigorosamente durante 2 

minutos, y luego se revistió sobre hojas de papel de me­

canografiar blancas (grueso de película de 0,0331 milíme­
tros).., Las hojas se secaron al aire. Se' produjeron imágenes
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-mecanografiadas duplicadas sobre las hojas receptoras re­

vestidas ya sea con resina fenólica o arcilla acídica. El 
formador de color del Ejemplo 34 produjo una imagen de 

color anaranjado en ambos tipos de hojas receptoras, y el 

formador de color del Ejemplo 42 produjo una imagen roja 
en ambos tipos de hojas receptoras.

EJEMPLO áO

10

15

20

25

30

< 27096

Se prepararon dispersiones de alcohol poliviní 
lico de los formadores de color de los Ejemplos 34, 35 y, 

42, agitando durante 1 hora en un agitador de pintura, una 

mezcla que contiene 2,0 gramos de formador de color, 3,7 

gramos de agua, 6,6 gramos de alcohol polivinílico acuoso 

al 10 por ciento y 10 gramos de cuentas de molienda de zir- 

conio. Se preparó una dispersión d'e alcohol polivinílico de 

Bisphenol A agitando una mezcla que contiene 9,6 gramos de 
Bisphenol A, 16,2 gramos de agua, 42 gramos de alcohol 

polivinílico acuoso al 10 por ciento y 70 mililitros de 

cuentas de molienda de zirconio. La mezcla de revestimiento 

se elaboró combinando y. mezclando completamente 2,1 gra­

mos de la dispersión del alcohol polivinílico del formador 
de color con 47,9 gramos de la dispersión de alcohol poli­

vinílico de Bisphenol A. La mezcla de revestimiento se 

aplicó (a gruesos de 0,0762 milímetros y 0,0361 milímetros) 

a hojas de papel mimeografo de color blanco y las hojas 

se secaron a temperatura ambiente. Al poner en contacto 

las hojas revestidas con una punta de pluma calentada a 

temperatura de entre 110¿C. y 150^0. se produjo una imagen 

color anaranjado obscuro en la hoja revestida con el for­

mador de color del Ejemplo 34, una imagen roja obscura en

' - y / - . -  - i*:.-.'-.
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-la hoja revestida con el formador de color del Ejemplo 35 y 
una imagen púrpura obscura en la hoja revestida con el for­

mador! de color del Ejemplo 42.

j EJEMPLO 31

Siguiendo, un procedimiento'semejante a aquel 

descrito en el Ejemplo 79) pero substituyendo kerosene por 

el isopropilbifenilo, el formador de color del Ejemplo 66 

se microencapsuló y se revistió sobre una hoja de transfe­

rencia. El formador de color reveló una imagen de color ro­

jo en ambos tipos de hojas receptoras.

' EJEMPLO 32 '

Siguiendo un procedimiento semejante a aquel 

descrito en el Ejemplo 79) pero omitiendo la adición del 

almidón a la dispersión de microcápsulas) el formador de 

color del Ejemplo 40, se microencapsuló y se revistió sobre 

una hoja de transferencia. El formador de color reveló una 

imagen de color negro en ambos tipos de hojas receptaras.

La imagen formada.en la hoja receptora revestida con arci­

lla adquirió un color verde al dejarse reposar.

EJEMPLO 33

. Siguiendo un procedimiento semejante a aquel 

descrito en el Ejemplo 79) pero omitiendo la adición de 
almidón a la dispersión de microcápsulas, una mezcla que . 

contiene 0,676 gramos del formador de color del Ejemplo 39 

y 0)564 gramos de lactona de violeta cristal se microencap­
suló y se revistió en una hoja de transferencia. La mezcla

27096

30
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-de farmadores de color desarrollo una imagen de azul a 

negro!en hojas receptoras revestidas con resina.

Se propone que siguiendo los procedimientos se­
mejantes a aquellos descritos en los Ejemplos anteriores, 

pero empleando los ácidos 2-(3-indolil) o /"4-disubstituidoi 

-amino)benzoil_/benzóicos apropiados de la Fórmula II y las 

difenilaminas substituidas apropiadamente de la Formula.III 

se obtendrán ftalidas de la Fórmula I en donde Z es

15 de los Ejemplos 84 a 117, o en donde Z es

20

i

í
25

30
27096

de los Ejemplos 118 a 149.

: -

€-
\  -V  .



P -
M o j a n t f u n .  ^ ( )

10

15

20

25

cuP 3
co ro  33 - 

33 33 O
O  U  O  33

u*\
ro  33 ro  ro  ro  ro  ro  ro  

03 02 33 33 33 33 33 33U O O O O O O O

r-2M

o-
of'
3o
¿)

o\
02

3̂-rWo
¿¡

to
03

33O
33O03
ro 

ro  33 
33 O  O ^

to
33O!CD

{O
33

03O

{Or-!
33<33O
¿ )  33

{O
33O!C3

33v\ r o

33 . O  
02 ! , 

o  f3[
ro

33O

tt
N
2
H
*3Í

Ope,
3)
K)-=3OH3!-a3Hpe.

- 3 *  - 3  - 3 *  O !  o :

cy

sO!
s r —

e : 02 OY
02 33

tr\ -3*
ro 33 O

33 02 ¿[ 02
O O O

35 PQ
VY O YO -3*

Pe<tYO
H3320- PQ

02

H
O-

0 2

I!?m
<o

w Pe,
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REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 

de Invención, en España, por VEINTE años, son los que se 

recogen en las reivindicaciones siguientes:
; 1&.- Un procedimiento para preparar 3-substi-

en donde: Q es di-alquiíamino inferior, nitro, halo o COX, 

en donde X es hidroxilo, benciloxi, alcoxi que tienen de 

1 a lá átomos de carbono o OM .en donde M es un catión de 

metal alcalino, un catión de amonio o un catión de mono-, 

di- 0 tri-alquilamonio que tienen de 1 a 13 átomos de car­

bono; n es 0; o 1 cuando Q es di-alquilamino inferior, ni­

tro o COX; o de 1 a,4 cuando Q es halo; Y^, Y2, Y^ e Ŷ_ son 

iguales o diferentes y son hidrógeno, halo, hidroxilo, 

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

bono, fenil-alquilo inferior, COOR^ o NR^R^, en donde R^ y 

R^ son hidrógeno o alquilo inferior y R^ es hidrógeno, al­

quilo inferior, cicloalquilo que tiene de 5 a 7 átomos de 

carbono, o alcanoilo inferior; Z es
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R es hidrógeno o alquilo no terciario que tiene de 1 a 4 

.átomos de carbono; R-̂  es hidrógeno', o alquilo no terciario 

que tiene de 1 a 13 átomos de carbono; Rg es hidrógeno, " 
fenilo o alquilo no terciario que tiene de 1 a 14 átomos 
de carbono; R^ es hidrógeno, alquilo no terciario que tiene 

de 1 a 4 átomos de carbono, o alcoxi no terciario que tiene 

de 1 a 4 átomos de carbono; R^ es hidrógeno, halo, alquilo 

inferior, alcoxi inferior, o di-alquilamino inferior; Rg es 
alquilo inferior; y R es alquilo inferior, bencilo, fenilo 

o fenilo substituido con un grupo alquilo inferior o alcoxi 

inferior, caracterizado por preparar un compuesto en donde 

Q se limita a di-alquilamino inferior, nitro, halo y COX 

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

a 18 átonos de carbono: a. haciendo reaccionar un ácido 

benzoico 2-substituido que tiene la fórmula II
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Formula II

con una diarilamina que tiene la fórmula III

15

. 20

25

en presencia de un anhídrido de un ácido alcanóico que 
tiene de 2 a 5 átomos de carbono y una base orgánica; 

.teniendo Z, n, Y^, Yg, Y^ e Y^ en las fórmulas II y III* 

los significados anteriormente dados y seleccionándose Q 

del grupo que consiste en di-alquilamino inferior, nitro, 

halo y COX, en donde X es hidroxi, benciloxi o alcoxi que 

tienen de 1 a 16 átomos de carbono; b. haciendo reaccionar 

un ácido benzoico 2-substituid o que tiene la Fórmula II con 

cloruro de tionilo, oxicloruro de fósforo, tricloruro de 

fósforo o pentacloruro de fósforo; y haciendo reaccionar 

el producto resultante con una diarilamina que tiene la 
Fórmula III en presencia de una base orgánica; o c. en 

caso de que Z sea
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- haciendo reaccionar un ácido ftalámico que tiene la For­
mula IV

Ri

Fórmula IV
con un indol que tiene la fórmula V
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teniendo Q, n! Y^, Yg, Y^, Yĵ , R-̂', R^ y R^ en las fórmu­

las IV y V los significados anteriormente dados; y sí se 

.desea obtener un compuesto en donde Q es COX, en donde X es 
benciloxi o alcoxi, o un compuesto en donde Q es 0M, en 

donde M es un catión de metal alcalino, un catión de amonic

0 un catión de mono-, di-, o tri-alquilamonio que tiene de

1 a lá átomos de carbono, convirtiendo un compuesto obteni­
do en donde Q es COOH en^el compuesto correspondiente.

2-.- Un procedimiento de conformidad con l a , 

reivindicación 1-, caracterizado por incorporar el com­

puesto producido en un sistema duplicador exento de papel 

carbón sensible a la presión, o un sistema marcador térmi­

co que contiene el compuesto como una- substancia formadorí 
de color.
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33.-

reivindicación 2&,
Un procedimiento de conformidad con la 

caracterizado por el-hecho de que el si
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- tema duplicador exento de papel carbón consiste de una ho­

ja dé soporte revestido en un lado de la misma con una capa 

de mjcrocápsulas capaces de romperse al ejercer esta presicn 
en l^s mismas, las cuales contienen una solución líquida 

de la substancia formadora de color.

4- .- Un procedimiento de conformidad con la. 

reivindicación 2&, caracterizado por el hecho de que eJ. 

sistema marcador térmico'consiste de una hoja de soporte 
revestida en un lado de la misma con una capa que contiene 

una mezcla de una substancia formadora de color y un agente 
revelador acético que se colocan de manera tal que la apli 

cación de color producirá una reacción formadora de marcas 

o señales de entre la substancia formadora de color y el 

agente revelador acídico.

5- .- Un procedimiento de conformidad con la 
reivindicación 1-, caracterizado por incorporar el compues­

to producido en un sistema copiador hectográfico que con­

siste de una hoja de soporte revestida por un lado de la 

misma con una capa que contiene el compuesto como una subs 

tancia formadora de color, el compuesto se limita al caso 

en donde X es 0M y M es un catión de metal alcalino, un 

catión de amonio, o un catión de trialquilamonio que tiene 

de 1 a 13 átomos de carbono.

6&.- Un procedimiento de conformidad con 
cualesquiera de las reivindicaciones 1& a caracteri­

zado por el hecho de que Z es

HoJanAm. Ó 0
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5
R

y Y,, Y,, Y3
ni NR^R^.

R Rn

e Y^ no incluyen fenil-alquilo inferior,.COOR^

; 7-*- Un procedimiento de conformidad con cua­
lesquiera de las reivindicaciones 1& a 5 ,̂ caracterizado^ 
por el hecho de que Z es

,
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y por lo menos uno de Y^, Y2* Y3 e es fenil-alquilo in­
ferior, COOR^ ó NR^R^.

3-.- Un procedimiento de conformidad con cua­

lesquiera de las reivindicaciones 1& a 5&, caracterizado 
por el hecho de que (Q)^ en la Fórmula I es

en donde: es hidrógeno o halo; es igual que Q^; o

di-alquilamino inferior o halo cuando Q^, ¡3$ y Qy cada 

uno es hidrogeno; es igual que Q^; o di-alquilamino in-
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.ferio^ o halo cuando Q^, y cada uno es hidrógeno; y 

Qy es igual queQ^; y Z e s

í

R¡¡",N

ó 9-julolidinilo

Rr

e Y^, Y2! Y^ e Y^ no incluyen fenil-alquilo inferior, COOR^ 

ni NR^R^.

f 9-.- Un procedimiento de conformidad con cua­

lesquiera de las reivindicaciones 1- a 5-, caracterizado 

por el hecho de que (Q)^ de la Fórmula I es

en donde es hidrógeno o halo; es igual que Q^; o di- 

-alquilamino inferior, COX o halo cuando Q^, y Qy cada 

uno es hidrógeno; es igual que %; o di-alquílamino in­

ferior, COX o halo cuando Q^, o cada uno es hidróge 

no; y Q y  es igual que Q̂ ; y Z e s

RgRqN

o 9-julolidinilo

y ni ni es COX o por lo menos uno de Y^, Yg, Y^ e Yĵ.
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-es feíjilalquilo inferior, COOR^ o NR^R^.

10-. - Un procedimiento para preparar 3-substi.
tuida s-3-(dif enilamino)ftaíidas.

;
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 

critas a máquina por una sola cara. j .

Madrid, 05.tn.1978
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