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DESCRIPCION

Este invento se refiere a componentes de
reaccibn auxocrdmicos, designados como aceptoresis‘i
feveladores, para cromégenos.ya de 1 conocidos,‘léé
cuales al juntarse ambos compuestos convierten los
crombgenos incoloros en colorantes intensos. El in-
vento ataﬁe ademds a materiales gensibles a la presifn
destinados a efectuar la reaccidn cromitica, como’ﬁor

ejemplo papeles para inscripcién o registro o bien

N

hojas para sacar calcos.

Conocida es la fabricacién de materiales
de calco y registro sensibles a la presifn, en los
gque un cromSgeno que se halla en forma incolora y

dispuesto por separado se pone en contacto, en la

“operacién de registro, con otro componenie de reaccidm

especifica, es decir, con un revelador, lo gueée origina

una inscripcibn muy coloreada.

Especialmente para los materiales de calco
se han impuesto hojas de papel revestidas gue estén
provistas de capas separadas dadoras Y .-tomadoras. La
capa. dadora contiene de ordinario los cromfgenos, a
lo sumo débilmente coloreados. Para facilitar la reac-
cibn, &stos estén disueltos en substancias oleosas e

incluidos en microcépsulas protectoras o en capas ce-

lulares.

o
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Durante la operacibén de escritura, la
solucibn oleosa e incolora que ha de formar el colo-
rante es exprimida de la capa dadora y se transfiere

a la hoja receptora. Ahora bien, la capa tomadora

extendida sobre la hoja receptora contiene substan”,

v o

cias especificas que cuando son puestas en contacto

con los cromBgenos engendran un colorante muy colo-

reado, en forma de un trazado de inscripcibn o copla.

Se conoce ademés la incorporacidn de

.32,

ambas substancias reactivas en una sola capa, o tamr

2.
bign Ja inclusifin de los componentec de reaccidn in-

-, *

dividuales, juntos o por separado, en materiales dg

soporte como, por ejemplo, el papel.

Cuando -ambos - reactivos, -0 sea el.cromb-

.

_geno incoloro y el revelador suscitador del color, se

incluyen en una capa com@n, hay necesidad de recurrir

a depositaciones y envolvimientos especiales, -por
ejemplo a un microencapsulamiento,.para asegurarlos

contra la formacifén prematura de colorante.

Se conocen varias clases de crombgenos,
coloreados a lo sumo débilmente, que por.reaccién
con un revelador forman colorantes.intensos. Su es-
tructura molecular corresponde va en gran parte a la

de los colorantes, pero carecen de la distribucién

de electrones y de la conjugacién que generan los

colorantes. Por substltuyentes, cierres de anillos o
aductos estén 1mpedldos para constituir la conflgura—
cibn del colorante y/o la formacidn batocrémlca de

la sal colorante o b1en se hallan en sistemas ciclicos
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cerrados. Actualmente se hallan en el mercado o son

producibles todos los colores y matices, v tampoco

‘faltan mezclas negras o resistentes a la luz.

-Aunque no han escaseado intentos iméor-w
tantes y realizados en -escala mundial para halléf"
otros componentes de reaccibn que originen colores{
tales componentes estén en la actualidad 1imitaé§sr

en esencia a .dos clases de materias:

- “saa

= Silicatos de aluminio.con reticulos estrati-
formes y sedes reticulares ackivas librest»éé
especial montmorillonitas o atapulgonas (gté;
pulgita), que también se hallan como productos

- de desintegracién o de erosi6n de los feldes-

patos cbh estructura reticular semejante en
las arcillas. Para incrementar la actividad,
se someten estos minerales a una hidr6lisis
conservadora por medio de &cido clorhidrico o
sulflrico en la cual se desprenden los iones
alcalinoté&rreos con enéanchﬁmiento del reticulo

. estratiforme. Ademds, por incrustacibén de sales
de metales pesados, formadoras de quelatos, en
sedes libres de los reticulos estratiformes
anteriores se obtienen colores profundos y bri-
llantes, los cuales por otro lado son resisten-

tes al agua.

- Cbmpuestos orgénicos aromidticos que llevan un

hidroxilo fenSlico junto al sistema arom&tico.

g
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Aunéue con el empleo de polifenoles y otros
compuestos fendlicos, como el etanino o’el
&cido ténico, se llega a una formacién visible
de colorante, la velocidad de reacgiﬁn es pe~’

¥ s

quefia con elles y los colorantes formados no’ :

.« 2

resultan suficientemente brillantes o resisten-
tes para el uso técnico. En consecuencia, la
eleccidn esti limitadd fundamentalmente en la
actualidad a compuestos del tipo del bisfenol:
A o bien a fenoles clorados mononucleares>@{:;

polinucleares, como el p~clorofency, &l 4<(4%-

v

~clorofenil)-fenol, la 4~ciororresorcina o los

ESaY

V2,4~diclorofenoles. Estos, a causa de su gran
'"tendencia'aiia'ﬁigracién;enwlachapas,»se~depo~
sitan de ordinario en substratos como Blanc~fix,
Chinaclay, tierra de batén o tierras decoloran-
tes, ete., y se emplean en esta forma. Para ello
es indiferente que los compuestos fenblicos se
utilicen en forma sélida o liéuida a la tempera-
tura del ambiente, porque solos, o también como
adsorbatos en tierras o compuestos'de silicio,

despliegan la misma actividad.

Por la gran volatilidad de los compuestos

fendlicos, su uso en los papeles estratificados esta

. fuertemente limitado. Si bien para reducir la tenden-

cia a la migracién y la volatilidad se haya propuesto

hacer reaccionar parcialmente los fenoles con formal-
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dehido, para formar resoles resinosos y resitas y
emplearlos en esta forma, sobre todo en combinacifén
con pigmentoé de substrato, para la formacibn de

colorante, los defectos de que adolecen estos com-

LR NN

~
A

5; puestos no-han podido ser superados.

Los derivados de las arcillas formadores
de reticulos estratiformes, como por ejemplo la monk-
morillonita, tienen ca?écter pigmentario. En conse-
cuencia, no se consiguen capas tomadoras limpidagi'
10. sobre los papeles o las ldminas transparentes si: e,
v revisten €stox con ellos. Asimisme rs dificil incéfr -
porar_estbs pigmentos a pastas aptas para imprimi;t
o estampar. - lr '
Los fenoles clorados, a causa de su gran
15; tensién de vapér f su marcada tendencia a la sublima-
cibn, se combinan muy fécilmente, durante la fabrica-
:cién v el almacenamiento, con los productos precur=-
sores'de colorante dispuestos por separado. A causa
de la.o#idacién, tanto ellos como las resinas hechas
de ellos forman productos de éolor obscuro. Su esta-~

20
bilidad frente a la luz es insuficiente.-

Constituia pues un progreso hallar compo-
nentes de reaccifn auxocrfmicos que principalmente no
formaran productos de oxidacidn de color obscuro, gene-
254 raran colorantes brillantes con los cromfgenos: conoci-

dos v, mediantg ulteriores reacciones oportunas, se

pudieran canbiar de tal manera que se adaptaran a formas

de aplicacibn diversas. Formas de constitucibn especia-

%
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les consienten la produccibén de.material de registro

- termografico que inscribe sin desprender ningfin olor

en absoluto. ) . - .

Objeto del invento que aqui se expone es,
pues un material de inscripcién o de copia sensible’”” .

Yo v

a la presibn, que se caracteriza por contener en su

sistema de reactantes cromiaticos, como revelador para

LIRS

los crombgenos, a 1o menos un monoaldehido o polial-

dehido substitnido electronegativamente Y/o su prodqcto

L R RV

de reaccibn con un compuesto orgédnico provisto de gru-
& 4
J‘J,

pos hid:oxilicns o con productns. pre~urscres de este.” .
CEREUEERETER RS RS
J?

+ 7.
o -

g

compuesto orgénico.

Se prefieren los broductos de reaccién a
los-éldehiaos‘librgs.“5é“pmeferencia,wenpelAmopoalde~
hido o poiialdehido un substituyente electronegativo,
a lo menos, se halla en interaccién electrSmera con

un grupo aldehidico, a lo menos.

Los monoaldehidos o polialdehidos, que
se utilizan, va sea tales como son, ya sea en forma
de productos de reaccibén con un compuesto hidroxilico,

corresponden de preferencia-a la f£6rmula

(Vg
(1) - (cHO) |
Z

en la que

Q representa un radical de la £6rmula R, M,

M—(R)n, RrM-(R)n) M-R-M o M—R—M—(R)n,
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s

donde R designa un radical alifdtico

- saturado o insaturado, eventualmente

substituido, y M designa un- radical

aromético, aromitico-cicloalifético, =

S o e

aromitico-heterociclico o heterocicldicdg;

» . -

eventualmente substituido, con propie-

dades aromiticas,

es un substituyente fuertemente electro-~

negativo,
es hidrbgenos o un grupo &cido y L

son cada uno un nfimero entero por valor

de 1 a 6{

-

Tienen interés especial los aldehidos de

las f6rmulas

(2)

(3)

(4}

(3)

G

R ~ ((l'.HO)n

\

o~

=

\/

M - (CHO)n

~—~
>
o

\/

M- (R)n —j— (CHO)n

~

G

R-m- ®_ 3 (cHo)

.

A

\

~
™~
e
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(¥) '
(6) - ' {M - R - M—(CHO) |

«

\/

<+
2V av

(Y) ' - : - v uoe

- 2 0"

(7 ' M - R - M (R), <} (CHO) e

=]

(2)7

en las cuales

=

M, R, Y, Zyn '
tienen el mismo significado que se les :
! . P

ha atribuido antes. et

a2

o PR

En el caso del radical M puede trgtaréé
de un sistema de anillo mononuclear o polinuclear en
el que el grupo aldehidico o los grupos aldehidicos
penden directamente del sistema ciclico, el cual pre-
senta propiedades aromiaticas, o bien, por medio de Y,
de R; o, por una conjugacifn, se halla en interaccidn
con un sistema ciclico conjugado, a lo menos. Derpre-
ferencia M representa un radicélAaromético, por ejem-

plo fenileno.

Preferentemente R significa un radical
alifatico, saturado o insaturado, el cual puede llevar
6tros substituyentes que no afecten, o s6lo afecten
secundariamente, la actividad de Y sobre el grupo al-
dehidico. Si R se halla entre un sistema ciclico con-
jugado aromdtico, heterociclico o aromético-hetero-
ciclico con propiedades aromiticas y el grupo aldehi-

dico, R debe presentar una conjugacifn ligante con
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A'Y,o enﬁfélel!grupo_aldehidico y M. Si R se halla
entre Qarias M, es conveniente gue R contenga una
conjpgaciﬁh'a M o, en el caso de'éue la‘acgién _
pola:izénte dei»grupo aldehidicd.sea suficiente, a |
Y. En'lﬁgar de la conjugacifn puede hallarse la::jf;_
agrupacifn C=0 o C=S. R saturado contiene en posidién
h &'resgecﬁo al grupo aldehidico un substituyente Ya .
10‘Eenos; en el casé de R insaturédo{en posiciéh a
N g con’coﬁjugacién al grupo aldehidico, por lo menos
" 10.- un substituyente Y junto a las agrupaciones insatq;
radas o vecino a &stas. Para polarizacién mis ihtehsa:
del_gﬁupo'aldehidico es conveniente que Y se h;iig_ h
_ - varias veces en posici&q a y/o evqntualmenée B~:é§-
S V;Récto-a géste. Si°Y se.halla junto al sistema aromd-
15; £icé o heterociclico con propiedades -aromiticas, debe
i f R disponerse ¥ de manera que su méximé actividad nega-

‘tiva se logre'réspecto al grupo alaenidico.

Por lo menos una Y significa»un-substi~

tuyente fuertemente negativo que se halla en reso-

. 20. nancia o interaccidn con el grupo aldehidico, como
halbgeno o el grupo ciano. La agrupacifn &cida % .
.significa en particular un grupo de &cido carboxilicq

o'sulfénico o tambi&n hidr&geno;

t : _
:  Pueden emplearse adem&s los aldehidos

P

y o 254 poliméricos formados por polimerizacién y/o policon-
densacidn a partir de ios aldehidos correspondientes

t . _ . a las f6rmulas (1) a (7), si se conserva en forma

i ‘ ligre'un_grupo aldehidico a 10 menos o si por accifn
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del_calor, de electrflisis, de catalizadores o del
cambio de la comcentraci6n de iones de hidrfgeno

- son reconstituibles, por lo mgnos.parcialmente,-los'-
. monbmeros a partir de &stos. - .- . ““’5 :

[P

A

5, SR : Para ciertas aplicaciones puede ser.

conveniente emplear los aldéhidds en forma de sus

salés, incluso aquellas cuya base'eSTuna materia

polimérica, como por ejemplo]as;polllmlnas, sales

" bésicas de &cidos carboxillcos pollmerlcos, bases s

»
v

10. -organicas ciclicas o qamblado;es b&smcps~d¢ 10ne9’
o pigmentos bisicos. : ,,»;"““;" ’ T

Los aldehidos de substltuclén fuertemente B

ne&atiyar coanlntexacC16n de los substltuyentes nega=- . .

tivos sobre la funcibn aldehidica, . forman con el agua,
 15; ’ Jos alcoholes y los &cxdos, e 1ncluso con sus compues-
‘tos polimeiicos, compuestos de adicidn. Los aidratos
son normalmente compuéstos dgfiﬁi&os. Los hidrétos,
a la mayoria de las veces‘ﬁréstalinos, devuelven el agua
séIb a temperatura elevada;,goﬁ;reébnsﬁitucién de loé
20e . aldehidos. Son muy utilizables de;écuerdq con‘el';n~‘
';vento. Para.la produccibn @é los maﬁenialés que con-
tienen el revelador es édémés muy valiosa_lg,ciréuns-
ﬁancia de que los hidratos no soﬁnéxidadoé ﬁor el
' -aoxigeno atmosférico. Por otra pa*te, son resistentes
254 » a1 agua hirviente y a los §CLdOS dlluidos. Por encima
| | ‘de su punto de fusibn o en la destmlaclén, se desdoblan

) 11berando los aldehidos.-;‘“ N
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- Para formas de aplicacifn especiales son

- valiosos los compuestos del cloral con el &Acido sul-

:fﬁrico, ‘porque tienen a la vez reacciGn §cida y fun-

"cién de reveladores. Se pueden emplear muy ventajosa-

mente para la reaccién con los cromﬁgenos reactmvos

. que para generar el color necesitan reveladores efi—

caces én medic &cido. Actividad semejante tiene el

I Scido mﬁgoclérico, asf como el aldehido monocloro-

malénico y el ‘aldehido dicloromalénico. La formacién

. de hidratos va paralela con un aumento de la actiwvidad -

como revelador. El substitﬁyente electionegatiéﬁ"eh
el aldehfdo y el radical Y en las f6rmilas (1) a ‘m
estan constltuidos prefe:entemente par halégeno, como

'bromo o, sobre todo, cloro. -

Aldehfdos muy apropiados son los que

,corresponden a la f6rmula

- e
8 - - =
(8) I, -¢c-=¢
Rlﬂ
‘en la que .
A significa hidr6geno o halbgeno,
Y “significa hal6geno y '

0

significa hal6geno, darboxilo,‘alquilo
con 1 a 3 dtomos de éarbono, haloalquiIO'.
conl a3 atdmos de- caxrbono, fenilo,'

bencilo o halobencilo.

Los aldehidos siguientes son aptos, por

ejemplo, como reveladores o como correactivos con el

Rl

compuesto hidroxilicc:
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Tabla I
Aldehido
Bromoacetaldehido - ’
Tricloroacetaldehido - T

- Pribromopropionaldehido

a-clorocrotonaldehfdo . . ... -
2,2,3-triclorobutiraldehido _
a,a,B—triclorohidrocinamaldehidol'
a-cloro—a,ﬁ-dlbromohldroclnamaldehido :
Cloral polimero

Metacloral ’

2,3-dicloro~3- fenilpropionaldehido

- 2,2,3-tricloro-3- fnnllrropxonaldehido
- 2-cloro—-2,3- dlbromo—B fenzlproplonaldehido
2,2, 3~tr1cloro-3 (3‘-clorofeni1)-proplon-

aldehido . ’ Do 4 -
.2,Bedzclarocznamalﬁehido ) U
1, 2—dlcloro-B-tlofenll-proplonaldehido

,'l-carboxl-l 2~dlclor0etana1-2 S

1,1,3,3—tetracloropropan—a1a1—1,3 .

’u,u'4tetraploroxilidehdialdehidu*“"

Tetracloroglutacondialdehido,

,2,4,6—triclorobenzaldehidd'

1,3, S-tricloroberzofenon—4—a1dehido‘.

Acido 2,3, 5—trlclorobenzofenon—4-aldeh1do—

-4~-carboxilico

1, 1-dlcloro-1—(4'~clorofen11)—l-(fenll—4"
—aldehido)~metano T

2,3,4-tricloro~pentadienal-1 IR o

5-carbogi—2,2;3—triclorcbutanal~i Z;';,é :

<

oel
hidrato-
respectivo
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Entre los muchos aldehidos aprbpiados se

" han revelado como muy ventajosos el tricloroacetal-

dehido9polimero con un grupo, a lo menos, de aldehfdo

- libre, el 2,2 3—dicloropentanal, el 2, 3-d1bromo—3-di—

ey A

cloropropional o, de preferencia, el. tricloroaceta*»

~ dehfdo (= cloral).

Como ya se ha dicho ‘antes, 1os aldehfdos

"se utilizan preferentemente en forma de sus productos

K4

de reaccifn con un compuesto hidroxilico orgénico o

con los productos precursores de &ste. En tales pro-

ductos’ de reaccibn el altehido ests ligado com el | -

‘

'radical del componente de reaccibn por medio de un’

dtomo, a lo menos, de oxiqeno, con’ formaci&n de semi-'

acetales o acetdles enteras, u-hakoacetales, -a~halo-

acilales, éteres o acilales.

Componenﬁev de reaccidn de esta iv le

son pues los compuestos especificos gque contienen.

_grupos hidroxilicos y tambi&n los cloruros de &cido

‘carboxilico, los &cidos o~hidroxicarboxilicos, los

ep6xidos, los anhidridos dicarboxilicos,.los enoles,

.las hidroxicetonas, los hidroxialdehidps, los semi—

N
-,

- hidroxilicos orgdnicos, los epdxidos{ los ahluros

acetales, los alcoholes etéreos y estéricos y los
haloalcoholes, Que pueden contener otros substituyen=

tes mis. De primordial interé&s son los compuestos

de, 8cido carboxilico y/o los anhidridos dicarboxfli-

cos. .

el
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De estos compuestos se prefieren a su

'vez los alcoholes aliféticos, eventualmente substi-

tuidos, los alcoholes etéreos, los alcoholes estéri-
cos, los haloalcoholes, los semiacetales, los &cidns

hidroxicarbokilicos, los hidroxialdehidos, las @iﬁih

droxicetonas, los enoles, los'anhidridos carboxili-~

cos o los hidratos de carbono.

Cabe destacar sobrgftodo los compuestos

I “ -

hidroxilicos orgénicos, como los. azﬁcares'monémerds
o polimeros, sus éteres, esteres o productos de hulO‘
_genacidn, los alcoholes de azﬁcar, los 501dos uléni-

cos, los aminoazficares, los sulfohldrllazﬁcarea; el -

' w&Eidowa;gin;gn,;}osu%gtg;gs:d%¢$c;dgwa;gin1carvl§51.
‘péétinas, la celulosé, los éste;es.derceluIOSa, éterés
de celulosa o acido.glicﬁlicé, los,pentoéanos.o 193'-
_ Bcidos péntosapglicélicos,ilos'élmideneﬁ;'ésterez

" de almidén o &teres de almiddn o los aminoalmidones. -

De estos compuestos hidroxflicos se han B
demostrado aptos sobre todo. las hexosas y los alcoho- -

les de azficar con 3 a 6 &tomos de carbono. Especifica-

mente merecen mencién- el etilehglicol, la glicerina,

la d—sorblta, la erltrlta, ‘la pentaerltrlta, la x111ta,

la glucosa, la celulosa, el almldén y el 1, 3-dlcloro—.

:~2-cloromet11—pr09anol-2. j?iﬁg L

Por variacibn del"%adicai'alifético, ci- ..
cloalifdtico, allf&tico-arum&tlco o) heterocicllco de-

"los componentes. de la reacc16n pueden produc;rse una




" 10.

15e

20.

25,

TR

5.

multitud de reveladores diferenciados en su comporta-

ﬁ‘miehtorfisibo y quimico que son acomodables a las

formaé'de.aplicacién deseadas. Mediénte,reacciones
oPortunas pueden obtenerse pues compuestos liquidos

o s61idos con comportamiento dlferente de fusién, asi

- COmO. reveladores pastosos, amorfos, cristalinos y

asimismo céreos o plésticos, e igualmente compuestos

-.

gque son son agentes de plastlflcacién para las mate—

~ rias smntétlcas. Dado que los aldehidos y los compues—

tos reactlvos gue sirven para la reacclén pueden con—
*nnnr otros substifuyentes més,, y que una_ limitaci6n
en ‘cuanto a:los substituventes s6lo es necesaria en
" el apsecto del impedimiento de- la geaccién, resultan
_mﬁltipleswposibilidaées de variacibn. ‘
: Los compuestos hidroxilicbsroxganicos
empléados para 1a reacci6n con los aldehidos de este

invento no se limitan a los compuestos .monohidroxi-

licos, ni los aldehidos se limitan a los aldehido§

"monémeros. ‘Se ha comprobado, por ejemplo, que los

compuestos polihidroxilicos, en particular los que
A en la formaci6n de acetal con los aldehidos producen
un anillo acetdlico de 56 6 eslaboﬁes: son revelado-
res mny'utilizables a caus; de su estabilidad.'En
virtud de la estructura ciclica predeterminada de
~“os acetales, los compuestos polihidroxilicos con _ -

_grupos de hidroxilo dispuestos*contiguaﬁente son suma-

mente valiosos para la produccifn de los acetales ac~

s
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tuantes como reveladores. Estos compuestos hidroxi4
licos se derivan, por ejemplo, del etilenglicol, de
la glicerlna, de la. pentaerltrlta y de otros poli-

alcoholes conocidos en posmc16n a-B, pero también

x

de los &cidos polihidroxilicos. Tambi&n, los ac1dcs,

léactico como substancia modelo, forman con los alde-

.- .-;_y)

- hidos substmtuidos negatlvamente compuestos de cardc-

ter acetéllco, en el sentldo de que el étomo de ox£~

geno del grupo aldehidico por reacclén con el grupo

0. 7 hidroxilicc situado -en a s;cue permanecmendo en el

sxstema cicllco p4 el hmdroxilo del grupo carboxilxco

es inclufdo es 1ncluido en 1a reacclén. ’

-

Tlenen"interés primecdmal cnmo.xeveladores '

los procuctos de reaccién de la férmula:

«

- - : - “2' " D -

e - . (D4 . "/o"-])
B ) R No- et
> 0 A
en la que
20 o, Y, zmyn | ;.
. tienen el mismo ;igﬁificado qﬁe antes;
; D, representa hmdrﬁgeno o un radical alifa- :
Sa o tico, eventualmente—substltuido, y - '
E significa un radlcal allf&tlco, 1igado.

por medio de oxigeno a -CH"y’eventual-

mente substltuido, o halégeno,:f

[ERpuy.

xe wmar,
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aunque D'y E, siempre que.constituyan

. ﬁn radical alifftico, eventualmente subs-

. titufdo, estén unidos a ~C{ por medio de

un puente de &ter o de &ster, si bien D

Yy E pueden también estar unidos entre .si

directamente.

De estos reveladores se prefieren a su

vez los de una.de las f6rmulas

. .

(20)
(11)
(12)

. (13)

donde

p

=
t

g
~ |
. 0=G-¢
-8

C

-ty

es uno de los radicales adheridos al |

. grupo aldehidico que se han indicado

en la definicién de Q,

A
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G  es hn'radidal'aIifético,'drop&tico o

heterociclico o hidrégeﬁo,

- "

El - xepresenta halfgeno, ' L
n  es un nfimero entero por valor de 1 a.5..
D ,.~ tiene el mismo é;gnificadd:que antes.

En el caso del radical A se trata de un

" radical necesario paré la completacién de los alde-

< .

hidos substituidos negativahente de-fas‘férmulaS‘(i)

' a (8), junto al cual se halla una o varias veces cl

~

acetllarjén consecutlva.-“z e

‘ -

. grupo aldehidlco de acuerdo conn = 1 - 6, D es w,

radical de un compuesto hldroxilico, ‘E es halégcnc,-

como bromo o, de preferencia, cloro, G representa

R

preferentemente el radlcal de un c0mpuesto polihidro~

xillco, de un &cido hldroxillco, de un éc1do a-hldrox1—“

- su1f6n1co<>de un anhidrldo dlcarboxilico, asi COmo

otros miembros para la completaclén de una.molécula
de cadena orgénica © de un sistema cicllco orgénico

que puede llevar otros substltuyentes més. ;,;,'

Se han revelado como muy vallosos 1os co
reveladores que se obtienan por reacclﬁn de cloral

con glicerlna, eritrita, sorblta, glucosa o 1 3-di— -

- cloro—z-c1oromet11—propanol—2 y eventnalmente por

PP

Como més adelante se explmca con detalle, i
los materlales conFormes a este 1nvento cOntlenen como -

crombgenos preferentemente esplranos, compuestos trl—
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fenilmetlnicos, flavonas, cromanos, fluoranos, com-

puestos polimetinicos o ftalidas.

L]

En una modalidad especial de realizacién
dé este invento los réveladores se emplean combinados
con-substancias estructuralizantes, como silicatos,
dcidos silicicos, celulosa, pigmentos o arcillaséisé
ha revelado asimismo ventajosa una combinacifén de los
revelédores con sales metalicas,'quelatégenAS, de los

elementos de transicifn con dcidos.

Otro objeto mis del inveunto cue aqui se
expone es un procedimiento para la produccifn de ins-

cripciones valiéndose de un material de registro sen-

‘sfﬁlg a'larpresiﬁp qué'contiene—unucrom6geno Y. .un

revelador de la composicifén que se ha indicado.

Si los reveladores que han de emplearse
en virtud de este invento se hallan en forma de 1li-
quidos o de compuestos fundentes por debajo de 40° C,
Aresulﬁa conveniente para ciertas-formas de empleo in~-
cluirlos en sistemas conocidos de microcipsulas o en
capas'celulares 0 bien combinarlos con substancias
estructurales. Substancias estructurales de esta indole
son las celulosas, el almidén, el dcido silicico, los
silicatos, los pigmentos inertes, las tierras decolo-
rantes, las materias de relleno para el papel y los
plasticos porosos. Tambi&n puede ser conveniente usar-

los junto con otros reveladores conocidos, como por

ejemplo las arcillas.
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Dado que los compuestos hidroxilicos no

estin sujetos a ninguna limitacién en el aspecto de

"~ su tamafio molecular y de su ulterior substitucibn,

éara la formacibn de los reveladores pueden emplearse
los m&s diversos compuestos mondmeros, o tambié&n sus
derivados polimeros. Si por ejemplo se hacen reaccio-
nar polialcanos substituidos, provistos de'grupss?£i~
droxilicos en la cadena lateral, por ejemplo los &s-—

teres hidroxilicos de los &cidos poli-alquilcarboxfli~

cos polimeros o los productos de deshidrogenacidn de

. aldehidos o &cidos carboxilicos, o alcoholes. graszos. ..

come por ejemplo el alcohol hidroxiestearilico, poli~

glicoles provistos de grupos de hidroxilo libres, al-

‘coholes polivinilicoss ceras o parafinas provistas de

.gruéos de hidroxilo o alcoholes grasos procedentes de

la oxosintesis, con compuestos de las f6rmulas genera-

-les (1) a (B8), se obtienen masas fusibles y/o plésticas.

Bstas, a causa de sus propiedades para la deformacidn
plastica en virtud de intervalos definidos de fusibn
y/0 de reblandecimiento o de la formacién de aceites
o pastas, y eventualmente a causa de su capacidad de
adherencia, son aptas para materiales de copia y re-
gistro sensibles a la presidn, para colores de imﬁre—

sidn o estampacidn o para tintas.

De otra parte, los compuestos hidroxilicos
polimeros pueden utilizarse ventajosamente para la pro-

duccibn de reveladores resistentes a la migracién, por
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reaccibn con los aldehidos a que se refiere este in-

vento. Tales son, por ejemplo, los poliésteres linea-

‘les parciales a base de pentaeritrita y &cido adipico

con dos grupos de hidroxilo libres en la molécula, los

~glic&ridos del &cido di-hidroxiestefrico, los alcoho-

les polivinflicos, los polimerizados mixtos de anhi-

drido maleico y &ter vinilico, los poliésteres de

"8cido d~hidroxisuccinico y etilenglicol o hexandiol.

Se obtienen revéladores muy perfeccionados
haciendo reaccicnar con hidratos.de carbono los alde-.
hidos . substituidos negativamente. Comparados cor lus
compuestos tradicionales poseen tantas de las propie-
dades que facilitan el uso técnic6 y se pueden adaptar
a tan diferentes formas de aplicacién deseadas, que

puede decirse que se parte de una nueva clase de re-

‘veladores creada por el invento.

Las reacciones que han de efectuarse estén
ampliamente descritas en la literatura. La reaccibn de
conversibén se desenvuelve para los hidratos de carbono
siempre segfin el mismo mecanismo reaccional, aunque ya
aparecen polimSrfica y estéricamente diferenciados
azficares simples, lo mismo que sus polimeros mécromo—
leculares constituidos por monSmeros iguales o mixtos.
Se distinguen, por ejemplo, los azlicares simples por
sistemas diferentes de anillo glicosidico, pero también

éor si estén liéados glicosidicamente en o 0 B. Asimismo
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ios_disac&ridss o azﬁcaées'polimeros'tienen los mismos
sistemas ‘ciclicos; aparecen, por éjemplo, en forma de
furanosas o piranosas. Los azﬁcares estén un;dos entre .
si segfin el tipo de la trehalosa, de la celoblosa, de |
ls turanosa, de la maltosa, de la gentobiosa, de la

1actosa, de la rafinosa, de la celulosa, de los’ailmi-

EER

dones, etc., y algunos tienen tamblen una cadena mo-

1ecular abierta. Pero:-también los productos de 1eacc16n »A,

de los aminoazﬁcares, de los pentosanos, los dcidcs

urdnicos, los &cidos poliursnlcos, 1os ac1dos de azucar

'y~lOS'alcoholesude azucar;vcomOapor ejemplo la serblta,

son utilizables segfin este invento. Asimismo 1a azﬁcares

Yy los &cidos urdnicos de d1ferentes tamanos mnlecalares,

que se des;gnan*sggﬁn*el nﬁmero de #Atomos de oxigeno ¥y -
une”se derivan dél aldehido glicérico como azficar mis.

sencillo o del dcido glicerinoaldehidocarboxilico como

cido urdnico mis seﬁélllo'éon utilizables despuds de
réaccidén con los aldehidos. Los azficares estin ademss
sébdivididos en aldosas; cetosasio en azﬁcéres no re— |
ducibles én forma de>soluci6n de Fehling,4alcoholes

de azficar o sus polimeros, que normalmente son asequi-

‘bles a la reaccién con 1os‘a1dehidos.'

Dado que la{reacciég enﬁre los hidratoé
de carbono y los aldehidos substituidos negativamente'
correspondientes a las f£6rmulas \1) a (8) se uesarrolla
entre el hidroxilo del hldrato de carbono y el grupo
aldehidlco ax1permanenc1a del &tomo de oxigeno aldehi~
dico en el producto de reac016n correspondlente a las
f6rmulas (9) a (14) y también las condlclones.estérlcas

son en gran parte semejantes, es perfectamente admi51-
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ble trasladar la reaccifn entre los azficares simples

'y €1 algehido tricloroacéticéﬂgeneradora del revelador
"y que setefeétﬁa en la substancia modelo a toda la

‘clase de los hidratos de carbono.y sus productos de;

reécciﬁn parciales, si el sillar monfSmero de los hi-

dratos de carbono polfmeros contiene a lo menos un..

. hidroxilo libre y estéricamente asequible para la-

semiacetalizacibn o dos grupos hidroxilicos estérica-
mente-asequibles en la mol&cula, junto a los cuales

puede formarse un anillo totalmente acetélico de 4

©a 7.eslabonés,-y-preferentemente de 5,6 6 eslabones.

Con los monosacdridos y disacdridos, §cidos uréaicos,

L polialcéholes similares a los azﬁqgres, ‘como pur ejem-
plo.la sorbita, amindazﬁcares, como” por ejemplo la
.glucbsamina, ylloé demé@s compuestos de los hidrapos
. de carbono que preséntan hidroxilo suficiente, la

- vrealcibn con el aldehido puede efectuarse tambifa de °

varios modos. Asimlsmo es posible para los azficares

: polimerps que forman moléculas de cadena mis larga [o)

cristdlidos que la reaccibn incida entre dos grupos,
hidroxilicos cada uno de los cualeé pertenece a otra
cadena molécular. También, para lograr. las propiedades
de revelador, pueden efectuarse antes o después de la -

reaccidn otras reacciones suplementarias de substitu-

. .cibn, como por ejemplo la. reaccifén con anhidr;dos de

dcido, acetona, cloruro de acetilo, halbgeno, cloruro

de zind,‘ePéxidos {como por"ejemplo el 6xido de etileno),

e
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haluros de.alquilo o de arile (como’por ejemplo el

'cloruro de metilo, de etilo o de bencilo), con ‘acido
cloroacetlco, fosgeno h'g bases, con- éczdos ‘grasos
inferiores (como por ejemplo écido_acetmco, 4cido-

propifnico o &cido butfrico), con éropansultona o

tamblén con otros aldehidos que no 1mpartan las pwo=

+ 222

piedades de revelador, si los grupos hidroxilicos

necesarios para la formacibdn de 1os reveladores es—

tuvieran o estén disponibles para la reaccidén de-un -

aldehido substituido negativamenté. Aﬁem&s, el grupo

© nidooxilico’ orirario de :los- azﬁcares es f&c:lmentgv i

'aseqnlble a la oxidacmén que da los dcidos urénicos.

Las substanclas modelmcas fozmadas a"

'base ‘de sacérldos simples y“aidehiao tr&cloroacético.~ :

vtlenen extraord;narlas propledades como- reveladores
Yy son sumamente valiosas para el uso tecnlco porque

resultan “de fabricacién fécil y ademés econémica:'
Tabla II - -« - -

a-tr;cloroetlllden—d-gluco-furanosa ‘

(u—glucocloroalosa) o f; 5fi¥ -  p.f. 182° C

'Bétricloroetiliden-d-gluco—furanosa‘ B

(B-glucocloroalosa) - ?"'i ‘?:.»-”"“f ﬁ.ﬁ;f228° c

;*a-(di—tricloroefiliden)—dyglucosa;i “Lf-f-'

(diclorcalosa I) - . _"L;?Sf,f' ~ p.f. 268° C

Glucodiclorcalosa II ': .r:‘iﬁflff' "‘,, p-£. 228°. ¢C

.

Glucodicloroalosa IITI ;f-‘" ST p;f.'135°'c3 “

4
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'2trimeti;glucocloroalosa)

B~3,5,6-triacetil-tricloroetiliden-d-glucosa

(triacetil-B.glucocloroalosa). .

3-metil- (di-tricloroetiliden-d-glucosa)
(3-metil-dicloralglucosa)

‘Monqgcétil—(di~tricloroetiliden)—d—glucosa

(acetil~di-glucoclorxoalosa)
Pentaacetil-o-tricloroetiliden-d-glucosa

Pentaacetil-f~tricloroetiliden-d-glucosa

e

Acido tricioroetiliden-drgiucurénico i
(&cido cloralénico) ’

'TriéIbroetiIiﬁén:ﬁingucosa

B~tricloxroetiliden~d-xilosa
{(xilocloroalosa)

‘Acido B-d-xiloclorilico

B-dimetil-tricloroetiliden~d-xilosa
B—diaéetil—tricloroetiliden-d-xilosa

a~tetraacetil-tricloxcetiliden~d-xilosa

jarabe

B-(di~tricl§roetiliden)—d—xilosa

" p~dibencen~(tricloroetiliden)~d~xilosa

"'B—tric1oroetiliden~a;abinosa

{(a—-arabocloroalosa)

a—tricloroetiliden—i—arabinosa
{a—arabocloroalosa)

- B-3,5; 6-trimetil-tricloroetiliden-d-glucosa |

p.f. 109° ¢
(120° ©)

p.£. 108° C

p.£.°111° C

p.£. 95,5° C

p.fl‘if4° o4

p.£. 151° C

' p.£. >300° C

p.f. 132° ¢~
p.£.>300% C
p.£. 53° C

p.f. 142° C -
p.£. 202° C
p.£. 183° C

p.f. 124° C

Pl
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Acido o~tricloroetiliden-l-araburénico

_{8cido o-araboclorslico) O p.f. 307° C
&rtribromoetiliden—l—arabinosa-_~ ﬁ-i_ p.£. 210° ¢
-Tricloroetilideﬁ—d—levulogé ; o . p.f; 2é8° c
&-2-cloroeti1iden—dfglﬁcos§  ’ f;f.. :: p-£. 168° C
0-2,2-dicloroetiliden-d-glucosa : p.£."165° C

s a2

.

Las reacciones que se han resehado antes

de las substancias modélicas son £rénsferibles y apli-

R NN

' cables précticémente a todos los hidratos de carbono,

aﬁn con celulosa, almldén, 5c1dos pollurénlcos, pento-

)J))u

sanos, y también al &cido gllcéllco de celulosa, lo

" mismo que a los &teres y esteres de celulosa y de

~

* almidén hechos reacc1onar con mantenimiento de grupos

y o~
P

hidroxilicos 11bres.

Asi, en la DE-0OS 408 821 se descriﬁen,

.pero sin reconocer la actividad como reveladores,

compuestos de carfcter etéteo entreiei cloral y 1a§;’
celulosa desintegrada, los cuales se obtuvieron por .
reaccibn en piridina o qulnollna y son.solubles en-
piridina. Lo
- Los métodos de frabajo ﬁaré producir f

transformar ulterlormente reveladores a base de hldra—

tos de carbono Y aldehidos pueden tomarse, con empleo :

" pertinente de los aldehidos adecuados seglin este in-

vento, de la.literatura.
A continuacién se exponen las £6rmulas de

algunos reveladores tiPiCOs:'?f:t'f .

FonS
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B-tricloroetiliden-d~gluco-furanosas

- HO~CH, - - (5)

B~ (di~tricloroetiliden)-d-gluco-furanosa:

| /ca-c - cl | -
0 No - : R o
Ctt,,——CF~ A -,
: ~ .-
3 H b _CH-C-Cly e

C.

éEl'écido-3~d—triclaroétilidenvd~giucSnico-formado’
poxr oxidacifn con &cido nitrico (d = 1,2) o N205-a

partir de la £6rmula (15) (tipo de la furanosa):

i 0 HO H 0 H
Ho—0—Gi an -
0
\ ;

OH’ 0-CH—C-613

- R

Porciones de cadena de un aceptor a base de aldehido

tricloroac&tico y celulosa:

[N

A



e

X

,5...,>

10.

a5

X 20-

25,

PR ’ 3
. Coey .. <. * [P

‘Los productos de'rea&cién del azficar con
los aldehidos substituidos negativamente son capaces
‘de ulteriores reacciones:§qn;clo:u;os de &dcido, como
el cloruro de acetilo, y sales'metalicas,rcomo por'
ejemplo el cloru;o de zihc,'o de-bxidacién con &cido
nitrico o N,0.. Asi, la a-cloroalosa formaacon el
cloruro de zinec y el cloruro de aéeéilo un compuesto
fundente a 145° C, y la B-clorocalosa un cdﬁpuesto fun~
dente a 106° C, que asimismo son_éficgces'éomo revela-

" dores.

.. , Para el,uso'téqnico'como reveladores pueden

emplearse iéualmente los productos‘mixtos &4 y 8-gluco- .

sidicos de la reaccién de ézﬁcares'y aldehfdos. También
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. estos productos mixtos suelen ser plenamente suficien-

tes para el uso técpico, por lo que puede omitirse la
separacifn. Pero asimismo puede ser conveniente proce-
der aila purificacif6n, para beneficiarse de sus dife-
rencias en el punto de fusibén y tambié&n en el comporta-

s

miento de la solucidn.

Los reveladores empleados segfin este in-~
vento tienen normalmente las propiedades destacadas
siguientes, que los hacen muy aptos para las estrati-

ficaciones o las embuticiones sobre materiales de

. -
AN as

" soporte o en materiales de soporte:

"=~ estabilidad frente a la oxidacibn por obra del

oxfigeno del aire,

- estabilidad frente a los &cidos dilufdos, a
temperaturas >100° C,

- los compuestos son estables a 1o menos hasta la

temperatura del punto de fusibn, y en parte des-

tilables, incluso en vacio, sin descomponerse,
~ son précticamente incoloros,
- sgon précticamente inodoros a la temperatura del
ambiente,

- permiten producir reveladores insolubles en agua
0 poco solubles en agua, por.lo tanto tienen
buena aptitud para masas de revestimiento acuosas

de preparacifn sencilla,

- permiten producir reveladores solubles en los

disolventes usuwales, para la incorporacién a



léminas, capas de barniz, capas adhesivas o

capas infusibles,

-

- tienen estabilidad frente a la migracién, a
causa del tamafio molecular; por tanto, gran

Se inercia frente a la reaccifn prematura,

~ tienen afinidad para el almidén y la celuloséyﬁ
por tanto, son combinables con la pasta de
papel v para la produccidn de capas de reveladqr

en la miquina papelera,

10. IR sirven para la produécidn de léminas o capas:: > - 1.
autoportantes hechas de reaccidn con aldehian?
substituidos negativamente: &cidos glicBlicos

“:ﬂe teinlosa,-éciﬂ%sugoliurénicos,qcelnlosasuai} -
alquilicas o benzoilipas,kalmidonés alquilicos

15 o benzoilicos, é&steres de celulosa, productos
de alguilacifn de la celulosa o del almiddn o

de sus sales solubles cuando éstas contienen

agrupaciones acidas,

- formacidn esponténea, asombrosamente estable
20, y précticamente no palideciente, de colorante

con los cromdgenos,

- formacién de tinciones resistentes a la humedad,
que a diferencia de las hechas a base de matiza-
dores y cromdgenos no pierden el color al ser

25. .. mojadas con agua.

Los reveladores utilizables seglin este invento,

hechos a base de hidratos de carbono y aldehidos subs-
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tituidos negativamente, se acomodan a mfiltiples formas
de empleo. Por medio de la variacibn de las condicio-
ﬁes de reaccibn y valiéndose de métodos.de separacidn
es posible obtener, por ejemplo a base de glucosa y

aldehidb tricloroacético, compuestos de diferente so-

lubilidad y diferente comportamiento en la fusifn.

-La reaccién de la glucosa con el hidrato
de cloral conduce a una mezcla de o~ y B-monocloralosa

y dicloralosas, la cual tiene ya exXcelente capacidad

-

.como revelador. Esta mezcla se reblandece plrededpﬁ;

de los 85° C. De ella pueden>aislarse por simples -
métodos de separacidn la a~d-cloralosa, de puntc.dé
fusibn 182° C, y la B-d-cloralosa, de punto de fusibn
228° C. Mediante reaccifn de 1 mol de glucosa con 2
moles de hidrato de cloral en exceso y &Gcido sulffirico
se obtienen dicloralglucosas., Estas presentan un punto
de fusibn que supera los 135° C. Como cantidad princi-
pal se obtiene por recristalizacién una dicloralglu-
cosa con punto de fusidn de 268° C, Si por ejemplo

se hace reaccionar £-3,5,6-trimetilglucosa con cloral
y &cido sulfdrico, se origina la B-3,5,6-trimetiiglu-
cocloralosa, de punto de fusi6n 120° C. Por reaccibn
de B-cloralosa con anhidrido ac&tico y piridina se
obtiene una triacetil-f-glucocloralosa con punto de

fusibn de 108° C.

* De estos compuestos, la a-cloralosa es

poco soluble en agua, pero en cambio se disuelve bien

S
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en alcohol y en é&ter. lLas diclorélosas son completa-
mente insolubles en agua, mientras que los productos
de acetilaci6n y de metilaci6n tienen mu§ buena-so~
lubilidad en los disolventes orgénicos, incluso en
los hidrocarburos. Todos los compuestos que aqui se .

han resehado son reveladores eficaces.

Por otra parte es posible formar capas
o0 inclusiones que contengan juntos los cromégenosw’
de color diferente. Para ello se producen a partir
de‘estos filtimos y los reveladores coordinados al

potencial de energia respecto al desencadenamiento

de la reaccién particulas envueltas conjuntamente Y

~se emplea su mezcla. _ _ » )
Para las microcipsulas producidas'med;é;te
polimerizacidn de emulsidn,-que son obtenibles por
ejemplo a partir de derivados de &cido acrilico, la
adaptécién de las cédpsulas a la finalidad de empleo
se realiéa mediante polimerizacién mixta y/o variacién
de 1os'derivados de &cido acrilico o metacrilico, por
ésteres, nitrilos, amidas o sales. Las medidas ante-
riores pueden usarse también para la produccifén de
capas individuales y monocromas. Es posible emplear
ademds otros liganﬁes solubles, o réspectivamente
precipitables como geles, lo mismo éue dispersiones
de plésticos, para la produccidn de ;as envolturas o
“las capas. A las .capas pueden afiadirse por otra parte
también colorantes, aclaradores 6pticos, harina de ma-

dera, almidones, estabilizadores del pH, bactericidas

y asimismo humectantes.
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' Para formas de aplicacién especiales,
sobre todo para la inclusibén en substancias estruc-
turales o substratos, puede ser conveniénte aportar
en forma monfmera los aldehfidos de las f6rmulas (1)

a (8) y los compuestos hidroxilicos y convertirlos
despuds, por métodos conocidos, en sus homopolime-
rizados o polimerizados mixtos parciales y hacerios
reaccionar con compuestos portadores de grupos hidro-

x1licos. Estos compuestos son normalmente materias

s6lidas con tensifn de vapor menor que la de los

nmondmeros y con mucha menor tendencia-g la nigracién. = - -

Ademds, se los puede envolver con recursos mis sen~

cillos, menos complicados que los de la fabricacitn .

hdewﬁic:oc&psulas.vsi.lé substancia del substrato de

forméciénfestructural es dcido silicico polimero,
después de la reaccitn con los compuestos reactivos
se origina un colorante muy brillante. La intensidad
del color y el brillo adquieren todavia mis realce,

y se forman colorantes resistentes al agua, si las
substancias estructurales contienen sales hechas con -

metales formadores de quelatos. Son muy valiosos los

. metales pesados que forman quelatos, como el zinc y

el cobre, pero también lo son el bario, el calcio y
el aluminio, lo mismo que la plata. Las substancias
estructurales no se limitan.solamente a los reticulos

inorgénicos o a las materias amorfas. También pueden

hallar empleo polimeros orgénicos, como la celulosa.

e
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Por otra parte, es posible producir los acetales

por medio de la reaccibn con epbxidos de los alde~-

-

hidos substituidos negativamente. Se obtienen asi, .
de modo sumamente sencillo y con gran rendimiento,

los acetales completos o &teres ciclicos, si se ,
L S

actia con presifn. Por otro lado, los acetales com=-.

L]
-t w

pletos son asequibles también con los compuestos

polimeros por medio de &teres a-halogenados, obte-

nibles en forma de acilales a partir de cloruros
de Acido carboxilico y aldehidos, pero también -por
R .

. . . - - . .o P - - e
postcloruracidn de éteres, eventualmente polimeros. .

Los acetales completos se obtienen a partir de ldé

~ o~halogenacetales anteriores mediante reaccifn con -

- +

alcoholés'o respectivamente con alcoholatos mefEl%.
cos, con eliminacién del haldgeno. Sin embargo, es
tambi&n un método factible para la fabricacién de

‘

los reveladores de este invento la. transacetaliza-

" cibn.

Otro método parq'la fabricacién de reve-
ladores, de preferencia altopolimeros, consist en
hacer reaccionar haluros polimerizables de dcidosg
carboxilicos insaturados; como por ejemplo el clo-
ruro de &cido acrilico, el clorurc de Scido metas-
crilico o el cloruro de dcido 2,3-dicloroacrilico,
con aldehidos que estén substituidos negativaméhte,

para formar o-halogenacilales o &teres a-halogenados.
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Se cambia luego el dtomo de halbgeno por el radical
etéreo de un compuesto que contenga grupos hidroxi-
‘licos, en presencia de metal alcalino. EI acilal

completo que se forma se somete a continuacifén a la
54 polimerizacidn.
Como ejemplo cabe aducir el cuadro fo;—i .
mplistico siguiente:
Se afiade cloral a cloruro de &cido acrilico,
para formér
105 . : ci"3c ~HC-0-C = CH = cn2 (19)

l |

Cl 0

Se'convierte este- compuesto, por ejemplo cea -
‘metilato sédico en frio, en el é&ter acilélico
de la f£6rmula
15. ‘ 0
C13C - H? -0~C-CH= CHZ‘ (20)

0 - CH3

y luego se polimeriza por el mé&todo conocido

20« para la polimerizacién del &cido acrilico.

Los plisticos polimeros de esta indole
son aptos como reveladores para la formacién de colo-

rante.

.En general se demostradc favorable para

25

acelerar la formacién de colorante la adicidn de sales
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metdlicas. Estas se emplean de preferencia junto
con los reveladores. Como metales- para estas sales
sén especialmente apropiados los de los elementos
de transicibn ya indicados al tratar de las arci-
llas, asi como los metaies pesados; pero también

RSP

resultan utilizables el bario, el magnesio o el  ; ~--

-

-

aluminio en forma de sus sales orgénicas o inorg&-'
nicas.

En el curso de los trabajos experimen-
tales se ha averiguado.que la formacidén de colorante,
esﬁecialmente en la reproduccidn de deé;lles finoé;i;
se desarrolla en esencia tan sblo como reaccidn o
supgrficial entre las particulas de revelador b4 los;;
productos precursorés de colorante formadores del'.
color. En consecuencia se ha demostrado ser venta-
jpso, para limitar la cantidad de revelador incor-
porada a las capas reactivas, depositarla en capas
superficiales delgadas sobre-substancias de soborte..
Estas particulas, o grénulos, envueltas con material
revelador desempeiian casi la misma misién que las-
mismas cantidades de material revelador puro. Si la
formacién de colorante no es del todo suficiente,
las particulas envueltas cdn revelador pueden ser

combinadas con un revelador que presente, eventual-

mente, otras caracteristicas cromdgenas. El envol-

" vimiento se realiza, por ejemplo, precipitando el

revelador, disuelto, en una suspensi6n del material

.......




s et = o rr o o w
»

Se

10.

156 °

20

25+

-30~

de soporte en la fase liquida de la cual el revelador y
el sdporte sean insolubles. Adem&s, los reveladores di-

sueltos pueden someterse con particulas s6lidas de subs-

-trato al secamiento conjunto por asperéién, lo gue da

materias pulverulentas. También es f&cil precipitar sobre

| pigmentos bésicos reveladores con grupos &cidos. Los re-

veladores con grupos de aldehido libres actfian sobre la
albimina o las partficulas de gelatina y forman asi una
capa superficial que es activa como revelador.

Estos reveladores tienen éxcelente épﬁitud

para formar colorantes o tinciones con los crombgenos

- - ocnaeeidos. Los cromdgenos proceden de las clases de.los -

espiranos, los colorantes trifenilmet&nicos, los poli-

metinicos, los ftalidicos, los croménicos, los flucréi-

-nicos y-los poliimin1665n~Crom6genos-muy apropiados son,

por ejemplo, el 2-fenil-3-metil-6-dietilaminofluorano,
la lactona de violeta cristal, el azul de benzoil-leuco~-
hetileﬁo, el 6-dietilamino-3-metil-2-clorofluorano, el
6~-dietilamino-2-dibencilamino-4-metilfluorano y la ro-
damino-B-lactama.

Naturalmente, las diversas formas de aplica-
cidn exigen una conformacién especial de la inclusibn,
el envolvimiento, la separacifn o la formacibén de capas
separadas sobre los soportes o dentro de ellos. Recursos
de este tipo son familiares a los expertos. La eleccibn
de solubilizantes apropiados, como por ejemplo para con-
sequir que la reaccibn tenga curso més répido o més com-
pleto en el empleo de calor, es asimismo conocida o ave-

riguable por simple comprobacifn en ensayos en serie.

s~
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Como ya se ha indicado, mediante reaccifn

de clofal con celulosa, por ejemplo, se logra formar
reveladores macromoleculares. 8i para;la reaccidn se
emplea celulosa para papel en forma ya molida, se ob-
tienen reveladores que son semejaﬁtes a las celulosas
para papel en las propiedades fisicas y que tienen mar-

t

cada capacidad para la formacibén de hojas. De ell?$7:
solos o en combinacibn con materias primas tradiéﬁohé-
les para el papel, se puedeﬁ producir en la méquina
papelera hojas con propiedades de'revelador. Los reve-
ladores empleados seglin este invento, por ejemplo almi-~
dén 'y derivados de celulosa con propiedades aceptoras,.
pueden asimismo aplicarse en la estacibn de posteudolado
de una maquina papelera a papel yva formado. ?amblénfes
poéible‘dobiar.con'un;bapelmdemsopofteuuna ciﬁta}délgada
de papel hecho de celulosas con propiedades aceptoras.
Los reveladores utilizables segfin este ;ﬂ-

vento pueden acomodarse a numerosas formas de aplica-

cidn, como materiales de calco o de registro para ins-

' criptores de liquido, por ejemplo para billetes de avién,

hojas de pedido, albaranes de entrega, etc.

Formulaciones de preparacitn

Se disuelven
178,0 g de 1,3-dicloro-2-clorometil~propanol-2

(1 mol) en




—

R R I

-1~

300,0 cc de tolueno
_y se afiaden a la solucién _
2,5.g' de dcido p-toluensulfénicé Yy

. 222,0 g de cloral anhidro (1,5 moles). -

Se . :;A Se deja repoéar la solucitn durante cuatro
horas-érlé temperatura del ambiente y-luego, en epulli-
cib6n. en reflujo y con ayuaa de un separador de aéﬁa; '

' se separa el agua que hierve aceotrSpicamente con el
tolueﬁo. Pasanﬁasi én la primeéra hora 11,7 g (0,65
id;‘ . moles) del agua que se segrega, 1uego 1a segregacibn
- de agua se hace perceptiblemente més lenta. Despufq
'de 14 horas de ebullicién queda segregado un total
,de 14 04 g (0,78 moles) de agua.. Se interrumpe enton-

ces la reacclén.‘

15+ - | 7 » ‘En vacio de boﬁba'se separan poxr desﬁi—
‘laciﬁn el tclﬁeno'y las porciones restantes dez ¢ loruld
y de 1,3—dicloro-2-clorometil-p;opanol-z. El.residuo
se:recpge con cloroformo, se filt;a en carbbn f a

continuacifn se expulsa el cloroformo en vaclo..

20e - - Quedan 234 g de una masa cristalina aci-
cular; Después de purificado pqr.sublimaci&n;_el com-
puesto funde a 65° C. Este compuesto se identifica
como semiacetal del cloral con tricloromeﬁilcarbinoll
. > de la f6rmula g - |
25¢ ! cl - eEyCL

(21) €l —C == HC =m0 — C — CH,CL
cL OR . CECL

2
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Si se pone en contacto este compuesto

‘con una soluci6n al 5 % de léctona de violeta cristal
en cloroparafina 60, que contiene 60.% en peso de .

cloro, se origina una-coloracidm azul intensa.

B. .

- Por el mé&todo de Ross & Payne, Journal

PRI

Am. Chem. Soc. 45, 2363 ££° (1923) 'se prepara a partir -

de glicerina anhidra y cloral el Z?triclorometil-i;3-

~dioxalon-4-carbinol con rendimiento del 48 %:.

- - o :.:go.——~ cH,,

Este lfquido, muy viscoso, se purifica .

por destilacidn en vacio.

EL triclorome;ilél,3-&ioxalon-4~carbinol

se éxtiende sobre papel de.celulosa y se pone en con-

tacto con una solucién al 5 § en peso de 3,3-bis-(1'-

—etil-2'-metilindol-3'~il)~4,5,6,7-tetracloroftalida,

_disuelta en cloroparafina 60 y aceite mineral de punto

de ebullicibn >230° C. Se origina una coloracién roja

intensa.

c. - .-
. Preparacidn de: gluco-di-cloralosas isbreras;

g-glucocloralosa y a~-cloralosa

c@  _o—cn "; '

(22). . .l —¢C —cH



WO FERTRTY

kS

10.

- 15

20.

25

B L G p——

"172_,En un recipiente de pared doble refrige-
rable por salmnera, hecho de acero y de 2000 cc de
capacidad y que ests provisto de agitador doble en -
coptraéentido, se meéclan entre sf-de manera que no

se produzca ninguna separacibn de fases:

300 g de hidrato de cloral y

750 g = de &cido sulffirico, monohidrato (1,84),
a temperatura de 8 a 10° C. Se afiaden

'ZOO’g 'demglucosa anhidra vy se agita a 10° C
durante 4 horas la maéa espesa. Luego se
enfria hasta 6° C ¥ sé la deja madurar
por si sola durante 24 horas. La masa ‘

- | expe:imenta*ési a&a‘li&erbicambio da: co- :

| ’lor, volviéndose rojiza. |

En un recipiente con cabezal dé cuchillas giratorio .-
ke introducen
2 kg de hielo molido y
2 kg " de agua y se'aﬁade en porciones, con des- -
' menuzamiento, la masa ya preparada. Del
precipitado blanco que se deposita en el '
fondo se decanta la parte principal de la
solucidn, se vuelfé a suspender en 0,5 kg
de agua y se filtra a continuacién. Se

- ~ _guardan las aguas madres I.

El residuo del filtro sé suspende en 0,5
kg de agua y se afiade hidr6xido s&dico s6lido, en pe-.
queﬁaé porciones, hasta pH de 8-9. Se-separan por £il-

~
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tracifn las 1av$zés, se'sﬂspénde elnreSiQuo dos veces
en'6,5~kg de agua, se filtra y se lava con agua 1a
- torta del filtro para eximirla .de cloral y de sulfato

) s&dico. El residuo esté constituido pox '

5e " Dicloralosas ismeras. De ellas se obtienén 116 g,
| que ‘sin m&s:purificacién son
.- : utiliiableé cgmd revelador...
Punto de fusibn: 224° C despuds
de reqristéliéaciﬁn a partir de

10« . ' - - etanol. -

Aislamiento de la g-glucocloralosa'—jA

. Se trasladan-a un matraz redondo de 5 i~
tros -las aguas madres I sulffiricas y se las hlerve. A
80° C la solucidn se vuelve turbia y»empieza la_pfaf
15;' éipitacién de B-glucoclofalosa. e deja enfriar des-
pacio la soluc16n, con lo que la B—glucocloralosa
cristaliza.. Rendimiento: 50, ‘g. La fracc16n cristallna

de punto de fusibn 228° C, obtenlda a partir de etanol,

estd constituida por B-glucocloralosaf"' R

20. Aislamiento de la o-glucocloralosa

Después del aislamiento de la,B-glucoélo-
" ralosa se neutralizan con precaﬁcién i;s éguas madres
hasta 5,5 y se las concentra hasta 1/4 - 1/5 del vo-
lumen original en el evaporador de vacio. Se segrega'
A

253 . afglucocloralosa, que est& 1mpur1f1cada por Na,SO,.

Se filtra el precipitado y se le lava sobre el filtro
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con pequeﬁaé porciones de agua. La torta del filtro

puede ser ya empleada como revelador. Rendimiento:

75 g, en seco. P
2.3 S

Para purificar la torta del filtro se la

disuelve en etanol caliente v se filtra en caliente.

Se afiade luego agua suficiente para que el ccntenido

_ de etanol sea del 40 % aproximadamente Y se enfria

la solucién hasta 0° C. Después de reposo prolongado

cristaliza a-glucocloraloza. Punto de fusibn: 15272

Sobre hojas de papel separadas se extien—

den respectlvas suspen5¢onea acuosas de las dlclora~

losas lsémeras, de la B—glucocloralosa Y dewla u—glu—

cocloralosa procedlendo de modo qué resulte un peso

-

. de materla seca de 2 g/m2 aproximaaamente. 81 1uego

se salpican con una soluciftn al 5 % en peso de lactona

. de violeta cristal en cloroparafiﬁa 60, que contlene

o "

¢

60 % en peso de cloro, se origina un color azul intenso

en la zona de contacto.

D.

Se seca a 60° C, en vacio, hasta wn conte-
nido de agué del 2 %, celulosa de abeto sulfitica Que
ha sido molida en una refinadora hasta una longitud de
fibras que es la media para el papel fino. '

En un matraz redondo con refrigerador de

reflujo se introduce con sacudimiento frecuente en

165,3 g (1 mol) de la celulosa sécada y molida

F
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cloruro de hidrSgeno hasta que se han

- absorbido 3 g de'él.VSe_aﬁaden entonces

.- 295,0 g de cloral anhidro,.se femueve varias | el i

veces toda la masa pastosa y se la deja
encerrada a 10° (o! por 6 horas. A conti~
nuacidn se anaden ' .
‘2,0 g de &cido p-toluensulféﬁico v se calienta
en reflujo durante 2 a 3 horas, con- 10
que aparéce un- 1igero cambio de color al
rojo amarlllento. Se enfria la mezcla y

- ' se la deja reposar, a' 12° C por 14 horas.

x

En un filtro de cristal se exime del clo-
ral sobrante la masa pasfosé,‘ﬁéfeéida a éelﬁlosa,'
se - 1a agita-en frio dos»veces.emvz 1litros ﬂe.metannl
acuoso al 50 $ en peso y se flltra 1nmediatamente. Se
vierte la masa en-3 litros de agua, se la desflb;:

mecinicamente Yy al nismo tlempo se ajusta a pH 5, 5-6

con lejia al 50 % de sosa,c&ustlca.

- OEY producto de la reaccidn se lava luego
en el filtro dos veces con 500 cc cada vez de agua
caliente a 40° C y se seca en el secador de vacio.

Contiene alrededor de 6 % de agua;'Rendimiento: 269 g.

. 'El contenido de cloro se establece analitl-
camente ‘en el 32,5 %, lo que corresponde a un grado de
transformacién de 0,8 aproximadamepte.

Si el revelador de tipé"celﬁleico se
pone en contacto con una solucién al 5 % en peso.de

LR
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lactona de violeta cristal en cloroparafina de 60 %

de cloro y un aceite mineral, se origina una colora-

" gibn azul., - f}; . Ce -.Z=ZV.

E.

" COn el dispositivo de ensayo del Ejemplo

3 se 1ntroducen, agitando,
182 g " de a@-sorbita 1 mbl) en una mezcla, en=
| friada hasta 8° G, de SR
368 g - de cloral (2,5 moles) y
—'970_;g" de acido sulffrico 4 = 1,24,

La mequa, que se mantiene inéolora, éé
mezcTa tenisamente alff; Iofﬂcrdu;antE'S*horaéﬁyfi‘
luego se deja reposar durante 24 horas a’'la misﬁé'
temperaturé.’Se forma una masa pastosa dificil de
remover. A '

Al final de la reaccifn se la introduce

en 5 litros de agua de hielo, despacio y ux{agitacidn

para evitar que se formen grumos. El producto pega- .

joso que se flocula,'y que se apelmaza con facilidad,

es separado del agua de precipitacifn, fuertemente

dcida.
Se recubre con 3 litros de agua a 20° C

. .el producto bruto de la reaccifin, se le desfibra y

se neutraliza hasta pH 5 ‘con hidr6xido sSdico. Se
separan inmediatamente las lavazas y se repite la

operaci6n hasta que el pH se mantiene constante en 5.

T e e e e g s st
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Se recubre con agua el producto de la
reé&cién y 'se le deja reposar duraﬁte 10 horas. La
masa se transforma entonces.én-agrééados'de cristal
que son ficiles de desmenuzar. Se separa el agua
por filtracibn y se‘lava varias véceé con agua en

el filtro de succibn.

- Secando al aire y 1uego en el secador,
se obtlenen 192 g = 64 % de tr1cloroetilen-sorb1#§:
(sorbocloralosa) en forma de agregadoélde cristai’ f

higroscbpicos, que con el reposo al aire se vuélven

"plasticos y funden a 70° C con'reblandecimicnto.:

Reprecipitando de metanol acuoso se halla

- contenidow&e»c&orO“dei-3675”%: Ba*d-scrboc&oiéiésar'

— "

es poco soluble en agua y de muy buena sdldbilxdad en

>
.,

los alcocholes inferiores. Si se pone en contacto

-

-d-sorbocloraiosa. con lac“ora de V1a7ef ﬂrmaual, se
forma espontineamente un colorante azul 1ntenso y .
brillante.

-

F.

Para preparar dl-trlclorometilen—eritrita -

se disuelven a la temperatura del amblente '

124 jg - de erltrita en’
" 450 g de &cido. sulfﬁrzco al 65 % en- peso.-

y se araden

360 g° de hidrato de cloral. -

e
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Se agita la solucifn intensamente. Al cabo

de poco tiempo la masa se solidifica en una masa cris-

‘talina, gque se deja reposar a 35° C por tres horas.

En un filtro de succibn de frita de vidrio
se sepérah los cristales y se los lava con 300 cc de
égua. Se vierten las aguas madres en 5 litros de agua,
lo que precipita una segunda fraccibn. Se decanta la
mayor parte de las aguas madres, se desechan ésté;;’
se separa por filtracifn el precipitado y se junﬁé )
&ste con la primera fraccibn.

o iméga se.i;;é'cuidadﬁsaméﬁté para Qﬁitar
e; dcido y se recristaliza de etanol acuoso la diclo-
raleritrita. Rendimiento: 78 %. N

- . . - .

51 se'pone en contacto dicloraleritrita
cristalina con una solucidn de lactona de violeta l
cristal, surge una coloracién‘intenéa, de un azulhbro-
fundo. Esta coloracifn se obtiene tambi&n por fusibn

conjunta de dicloraleritrita con lactona de. violeta

cristal.

Ejemplo 1

En un formador de hojas para laboratorio
tal como los gque son corrientes en la industria de
fabricacibén de papel se forma una hoja de unos 35 a 40
g/m2 a partir de una mezcla molida de 50 % en peso de
celulosa sulfitica de coniferas, . 30. % en peso de celu-

losa sulf&tica de coniferas y 20 % en peso de celulosa
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de fronda y con un encolado hecho de resina Staybalite

vy sulfato de aluminio.

En una prepardéi6n épafte,‘ée produce una
pasta de papel al 1,5 % que estd constitui&a, con re-
ferencia a la méteria seca, por 80 % en peso del pro-
ducto de reaccibn, descrito en la Formulacién D, de
celulosa v cloral y por 20 % en peso de celulosa Kraft

*
LRI

de fibra larga, molida. La celulosa Kraft se anade

-
.

para aumentar la longitud media de las fibras. Eé&ta

preparacifn se aplica a la hoja de soporte formada

‘antes, todaviz hfimeda, procediendo de modo que se. - -

origine una capa cobertora de 10 a 15 g/mz. Las hojas

de ensayo asi obtenidas se puedén formar tambidn ‘en

. r
-

uﬂa}méquina'papeﬁerﬁ;aun"ﬁoble~caja-de=entrada-q&e:

esté provista de un tamiz redondo o de un desagile .

Ea
L4 -

superficial. , - 2.

Las hojas preparadas en el formador tienen,
después de ser secadas y eventualmente satinadas, un
peso superficial comin entr§_45 y_50 g/m%, para una
humedad~de1 6 %. Son escribibles con tinta y con tinta
china. |

Si se humedece estﬁ hoja con una solucién
al 5 % en peso de lactona de violeta cristal en cloro-
parafina de 60 % de cloro,nsurge'una coloracibn azul
profunda sobre la cara superior de’la hoja, que es la

que contiene el producto de reaccién.

Se aumenta la actividad para la formacifn

réapida del color y se mejora la calidad del papel si
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se encola la hoja combinada, en la cara que lleva el

producto de reaccifn, con una dispersifn acuosa fina-

" mente dividida que contenga 10 % en peso de sorboclora-

losa; Para ello es apta la prensa encoladora de una

'miquina papelera o un dispositivo para extensién. A

causa de las propiedades ligeramente higroscopicas de

“la sorbocloralosa, que se prepara de acuerdo con la

Formulacién E, es conveniente para los papeles de;;
fibra larga reducir el contenido de agua en 1 a 2 %

antes de aplicar la solucidn.

Sillas celulosas que se han descrito al
principio se muelen viscosamente para la formacibn
de, la priméra hoja y para desaglle mds r&pido se'aﬁide
alrededor del 13 % en peso de linter molido a la pésta

de papel depositada a 70° C en el tamiz, se obtlene un

‘papel aceptor muy transparente, al que el encolado

ulterior con sorbocloralosa imparte propiedades de

_ flexibilidad semejantes a las que se obtienen con la

sorbita.

Ejemplo 2

disuelven en
1 kg de metanol
150 g de d-sorbocloralosa, prosducida de acuerdo
con’ la Formulacifin E, y se ahaden a esta
- solucibn |
25 g de &cido silicico finamente disperso y

10 g de cloruro de zinc.
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por lo gue huelga la adicibn de agentes ligantes:”
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Sobre 1 m® de un papel de celulosa que

pesa 60‘g/m2 se extienden, con gran velocidad de la

cinta, 15 g de la preparacib6n anterior y se seca
inmediatamente para evitar que tenga tiempo de hun-

dirse en la pasta de papel.

La capa tomadora para calcos asi preparada

se junta con la'capa dadora de un papel para calcos

ced s

corriente en el comercio que contiene, disueltos en

e » .

microcépsulas, colorantes reactivos como, por ejemplo,

violeta cristal y azul de benzoil-leucometileno. Des-

pués de escribir se origina una copia azul o négra

bien legible.

v o4

La escritura no empalidece al ser hume@e—

+

cida con agua. La sorbocloralosa posee ademds Quéﬁas

-

2, 12

propiedades ligantes sobre las superficies de pap;},

g * v

Las capas de revelador son escribibles e

inmprimibles.

Ejemglo‘3
En un recipiente agitador se disuelven en
caliente
45 g de las dicloralosas isSmeras obtenidas
segln la.Formulacidn C en
80 c¢c de piridina y
120 cc de anhidrido acético

y se traslada la solucién a una autoclave de vidrio.

Se calienta la solucidn a 110° C (temperatura del baifio)
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“durante 24 horas y.luego se la deja enfriar.

iSe vierte la masa oleosa, de color pardo

R amarillo, en 3 litros de agua, se la dispersa vigoro-
samente y ée exime de las lavazas el residuo pesado y
oleoso.“Después de tres lavados, se toma el aceite en
cloxoformo, se sacude varias veces con agua y se aclara
por adicién de carbbn activado. Luego se evapora lan
solucibn hasta consistencia de jarabe, se la dis@?i&é
en caliente en etanol, se trata con carbén activéa&,l
1.0% se filtra y se concentra en vaclio. Se precipita una
B ’ nasa viscosa,ﬁque‘sélo confusamente. muestia crisfélqs o

en la superficie. Despuds de expulsar los restos de

disolvente, la masa se reblandece alrededor de 19521

80°.C b4 eéﬁﬁ”limpidaméﬁfe fundida a-110° C. Tiene*g\
15i buena solubilidad en acetato de etilo, metiletiiﬁetona
y cloroformo y manifiesta excelente capacidad dé‘édﬁe-

rencia a los papeles.

Procediendo como en el Ejemplo 2 con empleo
de acetato de etilo o bencina de punto de ebullicifn
20 125 a 140° C como disolvente, pueden proéucirse capas

tomadoras para fines de calco que reaccionan dando color
intenso. La mono-acetil-dicloralosa isfOmera es igualmente
apta para la incorporacidh a colores para offset, flexo,

imprenta o huecograbado. Con ella pueden producirse

25% capas tomadoras en la impresidn de reserva.

Ejemplo 4
En una solucidén de 12 g de gelatina de

corteza de cerdo en 88 g de agua a 50° C se emulsiona

Pl



e

L e

e

— T T
fat e

- YA eaie M s ay—————

5e

10.

. 154

20.

25%

-54-

una solucidén de 3 g de lactona de vidleta cristal en
97 g de terfenilo parcialmente hidrogenado. Se aflade
luego una solucién de 12 g de goma ardbiga en 88 g de
agua a 50° C y a continuacién se agregan 200 cc de
agua a 59° C. La emulsibn resultante se vierte en 600
é de agua de hielo y se enfria, lo que hace que actfe
la coacervacidn. Con la suspensidn de microcépsulas
asi obtenida se reviste una hoja de papel, qﬁe l@égo
se seca. Se reviste con un revelador una segundalhoja

de papel procediendo tal como se ha descrito en el

" Biemplo 1 y se colocan una ‘sobre-otra; con-los, raves= : . .

timientos contiguecs, la primera hoja y el papel re-

véstido de revelador.

-

. Al ‘es¢ribir a mano o & mAguina sobre ta

»~
’

primera hoja se ejerce presidén y esto hace que en ia

hoja revestida de revelador aparezca una copia de un

azul intenso.

Se utilizan como aceptores en este ejem~
plo, con resultado comparable, los productos de reac-
cidn compuestos seglin las Formulaciones A hasta F o

los aldehidos o sus hidratos conformes a la Tabla I,

o tambi&n los productos de reaccibén segfin la Tabla II.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento,

se declaran nvevas y de propia invencidn las siguien—

tes reivindicaciones:

-3
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1, Procedimiento para la obtencidn de
inscripciones o registros, caracterizado porque compren-
de formar previamente una masa sensible a la presidn,
consrituida por un cromdgenc, un mono-~ o pol-aldehido
substituido electronegativamente y/o su producte de
reaccidn con un compuesto orginicos portador de gru~
pos hidrox{licos o preproductos de éste, en calidad de re-
velador, aventualmente combinado a su vez con substancias es=
tructurales y opcionalmente con sales metilicas forma=
doras de quelato de los elementos de transicidn y, even~
tualmerite, con un ligante; extender a Sontituacidn sohre,
un substrato la masa sensible a la presidn, previamenﬁeh
obtenida y secarsej efectuarse luego la inseripcibn en= -
cima dd la aplicacidn seca con un utensilio caliente
de presidn o escritura y, finalmente, fijarse la ins~

eripeidn por enfriamiento a ia temperatura ambiente,

E A

2, Procedimiento segln la reivindicaciénﬁi;
caracterizado en que la citada inscripcidn se realiza
por la accidn del citado mono~ o poli-aldehido, como
revelador, gue contiens a lo menos un substituyente
slectronegative con un grupo, a lo menags, de aldehido
en interacidn electrdmera, y que corresponde a la fdr-

mula
(V).

>Q - (Hco)

e
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en la que '
: Q  representz un radical de qné'de las
férmilas R, U, N~(R),, R-H~(R)_, V-R-i
0 M—-R-—-M-(R)n, donde R gignifica un radical
5o ' alifdtico, saturado o insaturado, eventual-
mente substituido y-M'significa un radical
aromatlco, aromatlco-clcloallfatlco, aromé-

tlco-heteroc1cllco o heteroclcllco con pro-

cT “ e L .+ + . pledades aromatloas, T R S Ay
10. Y representa un substltuyente fuertemente
electronegatlvo, '

L

- A - % Arepresenta«hidrogeno o un - grupo deido y

myn representan cada uno un némero -entero por
valor de 1 & 6, ' ‘f;ia
- 15 ¥ en que preferentemente el subStituyente electronegé;i

Fa—

tivo del aldehido e Y son cada uno haldgenoe. . .. .

3. Procedimiento segin una de las reivindica-
clones 1 y 2, caracterizado en que el citado aldehido.. .

 a .9
revelador corresponde mis especialmente a la formuta

20,

G—
Py

Y

o

‘en la que

25, : Yi significa hidrégbno 0 halégeno,“
. : . L
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Yé significa halégeno y

Ry significa heldgeno, carboxilo, alquilo con
1 a3 £tomos de carbono, haloalquilo con 1
a3 Atomos de carbono, fenilo, bencilo o

5. " halobencilo.

4. Procedimiento segin una de las reivindica—
ciones 1 a 3, caracterizado en que cuando la masa sensible
a la presién contiene como revelador para el cromdgene-
no un producto de reaceion del aldehido con un compues-
100 . to organfco de hldrox1lo, un epoymdo, un haluro de aci~
a0 carboxflico /0 un anhfarido’ dicarboxilico, este

producto de reaccidn corresponde preferentemente a la

iérqulaf»

_ (1 0-D
15 B |
‘ Q- | CH
A \E
o n
en.lza que;.
QL Y, Z,nyn o ) .

20 ‘ .. tienen el mismo significado que en la

re1v1ndlcaclon 29
D significa hidrdgeno o un radical elifdtico,
eventualmente subsultuldo, y

s1gnif1oa un radieal allfatico llgado por

i

25 | _ medio de oxlgeno a ~é§ y eventualmente
substitufdo o haldz e;b,
aunque Dy E, siempre que constituyzn un
“radical al?fatico, eventualmente substituido,

el At N N 3
:  estén unidos por medio de un puente de eber

L P T
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o de getar = —Qﬁ, si:bien ¥y E pueden tambidn

estar unidos entre sf directamente,

' . 2 ) . . e :
- ¥y se fo“man por reaccign de cloral con glicerina, eritrita, -

sorblta, glucosa ol 3—d1cloro-z-clorometll-propanol-z Yy

eventualmente por acetllaclon consecutlva.

5e Procedimieﬁto segﬁn Ims reivindicsciones

-1 a 4 caracterizado en que las substancias estructura~-

les con las que se combina el revelador en la masa sensible.

a 1a presion, antes de su aplicacién al substrato, se se~

‘leccionan entre silicatos, dcidos silfeicos, celulosa,

e . V
6eProcedimiento segun una de l2s reivindicacio-~

"nes 1 a 5, ceracterizado porque en calidad de eromégeu:

.-

. . - . 5 - - "‘7’ . . - . .
no para icédligzar la inscripdéion se seleccionan -espiramos,

fluoranos, compuestos trifenilmeténicos, flaionas, croma-

nos, compuestos polimetinicos o.fialidas como cromgenos.
7« Procedimiento pare la obtencidn-de insorip-—

ciones o registros.
- Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 58  hojas foliadas y

sscritas @ méquina pbr una_sdla cara.

Medrid, a 27 de Mayo de 1978

Pele
JAIME xssm\
PP
g = i hd
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