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- das con metales; &dcido di-ter-butilsalicflico, etc. Como

_ BEF.: ¥2-21502/HK

RESUMEN DE LA INVENCION

Un material de registro en el gque se emplea como re-
Qelador del color un determinado derivado de &cido sallcfli-
co, que es el producto de reaccidn de un.éstireno dinero,
un alquilestireno dimerc o los derivados halogenados de
éstos, cuyo material presenta mayor resistencia al agua, map
tiene la estabilidad y la utilidad, no produce contanina-
cidén de color cuando se sumerge en agua y puede presentar
su capacidad reveladora de color sin tratamiento especial.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la Invencidn

BEsta invencidn se refiere a un material de registro,
especialmente, a un material de registro en el que se empléz
un nuevo revelador del color.

2. Descripcidn de la técnica anterior

Los materiales de registro que utilizan formadores de
color esencialmente incoloros, que pueden desarrollar un
color al ponerse en contacto con sustancias dcidas (revela~
dores del color) son muy'conocidos. Son ejemplos es@ecifi-
cos de estos materiales de registro, por ejemplo, el papel
de copia sensible a la presidn, el papel de registro sensi-
ble al calor, el papel de electrotermo-registro, etc y estdn
deécritos con detalle en las patentes estadounidenses nims.
2.712.507, 2.730.456, 2.730.457, 3:418.250, 3,432,327,
3.981.821, 3.993.831, 3.996.156, 3.996.405, 4.000.087, etc.
En estos materiales de-registro, se utiiizan como revelado-~
res del color minerales arcillosos como arcilla &cida, ben-
tonita, caolin o similares; isopropenilfenol dimero; resi-

nas novolak de fenol~formaldeﬁido;_resinaS'novolak procesa~
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formador de color, se han empleado compuestos que habitual-
mente son esencialmente incoloros y contienen en su esquele-
to estructuras de lactona, lactama, sultona, espiropirano,

éster, amido o similares, que experimentan apertura del ani-

1lo o fisi6n del enlace por contacio con el revelador del coj

lor. Son ejemplos especificos de estos formadores de color
la lactona violeta cristal, el azul de bencildleucometileno,
la lactona verde malaguita, la lactama rodamina B, el 1,3,3-
trimetil-6'-etil-8'-butoxi-indolinolenzoespiropiranc y simi-
lares. Estos formadores de color pueden utilizarse zn {ombi-
cién, de acuerdo con la aplicacidn final. .

Cuando los reveladores de color antes descritos;se
utilizan en un matefial de registro, este filtimo caféée de
resistencia al agua, presenta poca estabilidad en almacena-
miento, tiene un punto de fusidn elevado y por éonsiguiente
se trabaja mal, se produce contaminacidn de color cuando se
sumerge en agua, se requiere un tratamiento especial para
que el revelador del color exhiba totalmente su capacidad
reveladora y otros inconvenientes. Por ejemplo, cuando se
emplea como revelador del color un derivado de &4cido sali-~
cflico como el &cido 3,5-di-C-metilbencilsalicilico o una
sal metdlica del mismé, es sabido que no despliega su total
capécidad reveladora de color a no ser gue se someta a un
tratamiento de molienda con arena. Un importante objetivo
en este campo es superar estos inconvenientes.

COMPENDIO DE LA INVENCION

En consecuencia, un objeto principal de esta invencién
es proporcionar un material de registro que presenta gran
resistencia al agua, gran estabilidad en almaceramiento,

buena procesabilidad, una contaminacién de color notablemen-
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te menor cuando se sumerge en agua y que es capaz de exhibir|
toda su capacidad reveladora de color sin tratamientos espe-
éiales. |

El objeto descrito se consigue empleando como revela-
dor del color un producto de reaccidn de dcido salicilico y
un estireno dimero, un alguilestireno dimerc o los derivados
halogenados de éstos en el nficleo bencénico del &cido sali-
cflico.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En esta invencidn, los alquilestirenos preferidos son
los estirenos donde el ntGcleo bencénico o por lo menog una
posicidn & estd sustituida con un grupo alguilo de 1 a 5
dtomos de carbono aproximadamente (v.g. OG-alquilestirenos
como o-metilestireno, t-etilestireno, etc; viniltolueno y
m&s especialmente una mezcla de orto-, meta~ y para-vinil-
toluenos; isopropeniltoluenco; isopropenilclorobenceno; etil-
estireno-y mis especialmente una mezcla de orto-, meta- y
para-etilestirenos; terwbutilgstirenos mis especialmente

una mezcla de orto-, meta-~ y para-ter-butilestirenos, etc).
Los alquilestirenos antes descritos son especialmente efi-
caces cuando se emplean en mezcla.

En esta invencidén, el dimero puede ser representado,

por ejemplo, por las siguientes f£6rmulas (I) y (II):

(1)
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donde R, a R, representan cada uno de ellos un dtomo de
hidr6geno o un grupo alquilo y R5 Y R representan cada
uno de ellos un &tomo de hidrdgeno, un grupo algquilo o

un &tomo de haldgeno. El grupo alquilo puede ser de cade~

na 1ineal,vramificada o cfclica y puede contener de'; as

dtomos de carbono. El &tomo de haldgenc puede ser flfor,
cloré, bromo o yodo.

A continuacidn se ilustran ejemplos especfficos de
estos dimeros. Estos dimeros se incluyen con fines ilustra-
tivos solamente y no se pretende que limiten el alcance de

esta invencidn:

| "
/ NN oy = - M
CH
/N | 2
CH-CHQCHz
" cHy CH
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Estos dimeros pueden utilizarse en combinécién;,ALgu—
nas veces, los dimeros empleados en esta invencién contie-
nen;una pequefia cantidad de dimero ciclado como impureza.
El dcido salicflico estd sustitufdo con el dimero por
lo menos en una de las posiciones 3 o 5. En esta invg;gién,
los ejemplos preferidos del producto de reaccibn de ph_éci-
do salicflico y un estireno dfmero, un alquilestireno dime-
ro a.un estireno o alquilestireno dimero halogenado, nueden

ser representados por la siguiente f6rmula (III):
H

ponmies ) e

COCH

(111)
R CHaRy

n

- -
donde Rl a R, representan cada uno de ellos un &tomo de hi-
éfégeno O un grupo alquilo, R5 y R6 representan un dtomo
de hidr6geno, un grupo alquilo o un &tomo de halfgeno y n
es 1 0 2, Cuando n = 2,1el &cido salicflico esti disustitui-
do, por ejemplo en laé posiciones 3 y 5.

Los compuestos que estén sustitufdos en la posicidn 5
son de ficil manipulacifn y ftiles.

Los derivados de &cido salicilico de esta invencidn;
sustitufidos con un eséiréno dimerc o un alquilestireno dfme-

‘'ro o un alquilestireno dfmero, son mucho mis eficaces cuando
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. rivados de 4cido salicflico los metales divalentes y triva-

 cialmente preferida la sal de aluminio.

~de derivados de &cidos salicflicos; por ejemplo, tomando el

se utilizan en forma de sal metdlica. Son ejemplos especifi-

cos de metales que pueden formar las sales junto con los de-

lentes como cinec, aluminio, estafio, bario, calcio, magnesio,
nfiquel, cobalto, estroncio, etc. BEstas sales metilicas vam-
bién pueden utilizarse en combinacidn. Las sales metdlicas

preferibles son las sales blancas y la sal de cinc y es espe-

Como se ha indicado antes, estos compuestos pueden
emplearse en combinaciones de dos de ellos o mids. Por consi-

guiente, la sal metflica utilizada puede contener una mezcla

caso de la sal de cinc, puede ser un compuesto de coordina~
¢idén en el que el ion cinc coordina con dos derivados de
dcido salicflico idénticos de un primer tipo, un compuesto
en el que el ion cinc coordina con dos derivados de dcido
salicflico idénticos de un segundo tipo, un compuesto de
coordinacién en el que el ion cinc coordina con derivados de
dcido salicflico diferentes y similares.

Los derivados de &cidos salicilicos sustituidos con
los dimeros determinados aqui ilustrados preseﬁtan las si-
guientes ventajas: (i) menor solubilidad en agua en compara-
cién con un &cido salicflico que estd sustituido con un al-
quilestireno monémero; (ii) mayor solubilidad en aceite espe-
cialmente en aceites arom&ticos; (iii) gran solubilidad en
aceites disolventes de formadores de color y una capacidad
de revelado del color que f4cilmente puede ser explotada al
miximo; (iv) mayor velocidad de revelado; (Q) mayor estabili-
dad en almacenanmiento debido a la dificultad de la hidréli-

sis producida por la humedad del aire, entre otras.
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Para obtener un material de-registro que‘ﬁre;;g;é las
ventajas antes descritas, es de importancia vital el uso de.
los derivados de &cidos salicilicos sustitufdos con un dime-
ro de estireno, de alquilestireno o de haloestireno. En el
caso de un derivado de &cido salicflico sustitufdo con esti-
reno mondmero o similares, el material de registro aéésas
es adecuado para uso préctico debido a la solubilidad'del
revelador del color en agua y a su bhaja solubilidad en aceitg

La preparacifn de los derivados de dcido salici@ico de
esta invencidén puede llevarse a cabo por los dos mét&éés si-
guientes: (1) introducir en un fenol un sustituyenté‘égalqui4
lo, tal como estireno, alquilestireno, haloestireno dimero
o similares y someter el producto obtenido a una reéq016n
de Kolbe-Schmidt y (2) aralquilar el &cido salicflico con el
dimero; entre otros métodos.

Los dfmeros de estireno utilizados en esta invencién
pueden ser dfmeros saturados cfclicos o dimeros insaturados
lineales. El dimero insaturado se sintetiza por dimerizacién
de los estirenos en un disolvente no polar como benceno, to-~
lueno, eté, empleando como catalizador un &cido fuerte como
Scido sulffrico, un &cido sulfénico, &cido perclbrico y si-

milares o dimerizando los estirenos con un catalizador &ci-

do s86lido, tal como arcilla activa, a una temperatura comprei

dida entre la ambiente y 150°C. En muchos casos, pueden agre-
garse agentes gue controlan la reaccibn tales como cétonas,
aldehidos, ésteres, alcdholes, etc. '

| La reaccidn de adicién del estireno dimero y el fenol
puede llevarse a cabo fécilmente, en presencia o ausencia de
un disolvente, en presencia de un catalizador &cido como

Scido sulflrico, &cido sulfbnico, &cido fosfbérico y arcilla
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- ta para controlar la formacifn de subproductos disustituidos.

duciendo la sal sbdica del fenol a partir de hidrSxide s36di-

. cifn en un autoclave y haciendo reaccionar a una temperatura

~ 10 -

activa, a una temperatura comprendida entre la ambiente v

150°C. Ademds, el estireno dimero puede agregarse,gotava go-
La reaccifén de Xolbe se lleva a cabo generalmente pro-

co, destilando azeotrdSpicamente el agua formada junto con

tolueno .y xileno y después introduciendo el producto d= reacs

de 100 a 200°C mientras se introduce &cido carbdnico gaseoso
a una presidn de 10 a 100 kg/cmz. L pequena escala, se utili-
za el sencillo método de Marasse, es decir, el método gue cor
siste en hacer reaccionar el fenol con carbonato célcico anhij
dro en ausencia de disolvente o en presencia del diso]vente‘
dimetilformamida.

El révelador del color de esta invencidn témbién puede
emplearse en forma de tinta. Ademés, cuando los derivados de
dcido salicilico de esta invencidn se utilizan en forma de
sal metdlica, el derivado puede ser primero convertido en la
sal metdlica y después aplicade; o bien puede formarse la sal
metédlica durante el proceso de recubrimiento-secado del deri-
vado ¢ bien el derivado puede transformarse en la sal met8li-
ca poniéndolo en contacto con un metal despu&s de haber rea-
lizédo el registro. Una realizacibn de este filtimo caso in-
cluye especificamente el'proceso de agregar con antelacifn
la sal met&lica de un &dcido més débil que el &cido salicili-
co a un aceite de c8psulas o a una capa gque contiene el for-
mador de color y hacer que se produzca la‘formacién de la sal
por transferencia a presibn.

Los formadores de color capaces de colorear por contact

con el revelador de color de esta invencidén son compuestos
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que presentan absorcién en la regiftn visible de;ﬁﬁés dei‘
contacto con los dcidos orgénicos. Son ejemplos repfeséhta—'
tivos de estos formadores de color los compuestos esencial-
mente incoloros que contienen en su esqueleto pafcial una
estructura de lactona, lactama, sultona, espiroﬁiranoy“éster
o amido. Especificamente, podemés citar los compuestcs de
triarilmetano, los compuestos de difenilmetano, los coupues-
tos de xanteno, los compuestos de tiazina, los compuestos

de egpiropirano y similares. Son ejemplos tfpicos de estos
compuestos la lactona de violeta cristal, el azul de benzoild
leucomgtileno, la lactona de verde malaquita, el azul de p-
nitrobenzoilieucometileno, 3,5-dialquilamino-7-dia1quiiami—
nofluorano, 3-metil-2,2'-espiro-bis(benzo-f-cromeno), 3,3—.
bis(p~dimetilaminofenil) ftalida, 3~ (p~-dimetilaminofenil)-3-
(1,2-dimetilindol-3-il) ftalida, 3- (p-dimetilaminofenil)-3-
(2-metilindol-3-il)ftalida, 3-(p~dimetilaminofenil)-3- (2~
fenilindol~3~il) ftalida, 3,3-bis(1,2-dimetilindol~3~il)~-5~
dimetilaminoftalida, 3,3-bis(1l,2-dimetilindol-3-il)~6-dime-
tilaminoftalida, 3,3-bis(9-etilcarbazol~3-il)-5~dimetilami-
noftalida, 3,3fbis(2—fenilindol—3~il)—S—dimetilaminoftalida,
3-p-dimétilaminofenil—3-(1-metilpirrol—2-il)—6-dimetilamino~
ftalida, éter bencflico de 4,4'-bis-dimetilaminobenzohidri-
na, N-halofenil~-leuco-Auramina, N-2,4,5~triclorofenil~leuco-
Auramina, anilinolactamé de Rodamina B, (p-nitroanilino)lac-
tama de Rodamina B, (plploroanilino)lactama de Rodamina B,
3-dimetilamino-G—metoxifluoraﬁo, 3-dietilamino-7-metoxifluo-
rano, 3-dietilamino-7-cloro~6-metilfluorano, 3~dietilamino-~
6-metil~7-anilinofluorano, 3-dietilamino-7-(acetilmetilami-

no) fluorano, 3-dietilamino-7-(dibencilamino) £luworano, 3-di-

etilamino-7-~(metilbencilamino) fluorano, 3-dietilamino-7-(clc
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roetilmetilamino) fluorano, 3-dietilamino-7-(dietilamino) fluo-
rano, 3-metil-espiro-dinaftopirano, 3-etil-espiro-dinaftopi-
réno, 3,3"~dicloro~espiro-dinaftopirano, 3~bencil-espiro-di-
naftopirano, 3—metil—nafto—(3-metoxiﬁenzo)espiropirano, 3-
propil-espiro-dibenzopirano, etc. Estos formadores de wolor
pueden utilizarse en combinacidn.

Los disolventes adecuados para disolver estos formado-
res de color para su encapsulacién estén seleccionados entre
los que pueden disolver al formador de coloxr a una concen-
traci6n de 0,1 % en peso o més y, especialmente, los QUe
pueden disolver a la lactona de violeta cristal a una con-
centraéién de alrededor del 0,5 % en peso o més. Aguf, el
término "concentracibn® significa la cantidad de uné ¢ va-
rios formadores de color disuelta a una temperatura de 23°C.
Los disolventes que no producen la precipitacién del o los
formadores de color cuando la solucidn de estos filtimos se
deja en reposo durante 3 dfas son especialmente favorables.

Bajo ciertas circunstancias, puede haber formadores de
color dificilgs de disolver en un cierto disoivente éuando
se utilizan individualmente pero que se hacen solubles en
ese disolvente cuando se utilizan en combinacién. Por con-
siguiente, puede determinarse por prueba y error la combina-
ciéh 6ptima de formadores de color.

Especificamente, eétos disolventes son los compuestds
clorados y los compuestos aromiticos. Por ejemplo, son ade-
cuadas las parafinas cloradas (de 10 a ﬁﬁos 20 &dtomos de
carbono y un grado de cloracién que oscila aproximadamente
entre 15 $ y 60 %), alquil- o araléuil—bencenos o naftalenos
cuyo radical alquilo contiene alrededor de 1 a“5 &tomos de

carbono (v.qg, trifenilmetano, difeniltolilmetano, xililfenil+
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etano, bencilxileno, C¢~metilbenciltolueno, di-isopropilnafe-
taleno, isobutilbifenilo, tetrahidronaftaleno, terfenilo hi-
dro enado, di~o-metilbencilo, xileno, ter-butil-difenil-
éter, estireno hidrogenado dimero, etc).

A los disolventes antes descritos pueden égregapsa
disélventes auxiliares como parafinas, alquenos, &teres,
ésteres, &cidos grasos o sus sales de cinc y similares,
con un punto de ebullicifn de 80° a 250°C aproximadamente,
en una proporcidén de alrededor del 50 % en peso O menos.

Los formadores de color disueltos en uno o més de los
disolventes antes descritos se someten a un tratamicnto de
microeﬁcapsulacién. Como ejemplos de métodos e micrcencapsu-
lacién podemos mencionar la coacervacidn descrita er ias pa-
tentes estadounidenses 2.800.457 y 2.800.458; la polimeri-
zacifn interfacial descrita en la patente brit&nica 990.443 y
en la patente estadounidense 3.287.154; la separacién de po-
lfimeros descrita en las patentes estadounidenses 3.418.250,
3,660.304 y 4.011.140 y en la patente japonesa publicada
23.165/72, método basado en 1la polimerizacién de un reacti-
Vo que se separa de las gotitas de aceite, descrito en las
patentes estadounidenses 3.726.804 y 3.796.669, etc.

Las clpsulas asf obtenidas que contienen el formador
de color se aplican sobre la misma superficie o sobre la
superficie opuesta de un soporte que contiene la capa cu~
bierta de revelador de’ color o bien las cépsulas que con-
tienen el formador de cblor y el revelador de color se apli-
can sobre soportes independientes que se disponen de manera
que el formador‘de color y el revelador de color estén uno
frente a otro, dando lugar asf al material de registro.

Las técnicas de recubrimiento y el uso de diversos ti-
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pos de aditivos tales como un ligante, un antioxidante, un
inhibidorﬁde tiznones, un agente. tensoactivo, etc, aplicable
aAla obtencién de capas de cépsulas son muy conocidas y es—
té&n descritas en las patentes estadounidenses 2.711.375,
3.625,736, 3.836.383 v 3.846.331; patente briténica nfin.
1,232,347; patentes japonesas publicadas 44.012/75, 55.112/79
127.718/75 y 30.615/75, etc. ‘

El formador de color se utiliza en una proporcién de
O,OS‘g/m2 ao,5 g/m2 y, en especial, es conveniente utilizar
el formador de color en una proporcién de 0,08 g/mzla 0,3 g/
m2. Por otra parte, el revelader de color se utiliza habi-
tuaimente en una proporcién de 0,1 g/m2 a73,g/m2, preferi-
blemente de 0,2 a l_g/mz, en el recubrimiento.

Ademds, para formar la capa de revelador de color,
es conveniente utilizar en combinacidn el derivado de dcido
salicflico antes descrito o una sal de metal polivalente del
mismo y un compuesto metdlico, preferiblemente un &éxido,
hidrézido, carbonato, acetato o fosfato de un metal poliva-
lente coﬁo cine, aluminio, bario, calcio, silicio o simila-
res, y talco, arcilla, arcilla activa o similares, en una
relacidén de mezcla entre la cantidad de derivado de &4cido sy~
licflico y la de compuesto metédlico que oscila aproximadameﬂ
te entre 10{1 y 10:300 en peso y preferiblemente entre 10:5(
y 10:200 aproximadamente, debido a que la capacidad de re-
velado del color puede ser aumentada mediante este uso com-
binado, aunque el compuesto metdlico pdf si solo no tiene
ninguna capacidad de revelado del color. Estos compuestos
se aplican sobre un soporte de papel en forma de solucibn
o dispersidn obtenida disoiviéndolos o disperséndolos en

un disolvente orginico o en agua. Antes de disolver o dis-
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pérsaf, estos compuestos son finamente pulverizé&os utilizaﬁ—
do las técnicas de molienda habituales, en condiciones.hﬁmc4
das o secas.

Ademids, opcionalmente puede utilizarse un litex o un
polimero soluble en agua, tal como un copolimero de agtire-
no-butadieno modificado con grupos carboxi, un copolfimero de
butadieno-acrilato de butilo-estireno~&cido maleico, un) co-
polimero de acetato de vinilo-estireno~metacrilato de aeti-
lo, un copolimero de isopreno-&cido maleico-acrilonitrilo,
resina de petrSleo, almiddn oxidado, alcohol polivinflico,
metilcelulosa o similares, en una proporcién de aproximada-
mente 10 a 25 % en peso, calculada schbre el peso total de
componentes s®lidos contenidos en la capa de revelacdor de
color. A esta solucibn o dispersidn puede agregarse un dis~
persante, un estabilizante o similares. Habitualmente, la
capa de revelador de color contiene alrededor &e 0,2 a 12 gﬁf.

Estas capas se aplican sobre un soporte utilizando una
técnica de recubrimiento descrita en las solicitudes de pa-
tentes antes mencionadas; por ejemplo, recubrimiento por

inmersifn, recubrimiento con cuchillo neumitico, recubrimien

1K

to a cuchilla, recubr;miento de perlas a rodillo, recubrimie
to en cortina, recubrimiento por grabado o técnicas simila-
res. Como soporte, puede emplearse papel engomado, un filme
de base o similares.

En general, la cépa de revelador de color debe presen-
tar una superficie lisa. Por lo tanto, habitualmente se
prensa una vez por calandrado o por un tratamiento similar,
con objeto de alisar su superficie.

Esta invencifén serd ilustrada ahora con més detalle

mediante los siguientes ejemplos. En ellos, se preparé una
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dispersién de microcipsulas por el procedimiento descrito en
el Ejemplo 2 de la patente estadounidense 3.956.172.

A la dispersién de microcépsulas se afiaden granos de

almiddn {con un tamafic’ de 15 micras) y copos de celulosa en

una relacién de mezcla de 2:1, en cantidad correspondieiite

a 1,3 veces la cantidad de componentes s6lidos en la disper-

sién. La dispersidn resultante se aplica sobre un papel con
un peso de 40 g, en una proporcién de 0,093 g de formador de
color por metro cuadrado.

EJEMPLO DE SINTESIS 1

Se agregan 2 g de un &cido p-toluensulfénico a747 g
(0,5 méles) de fenol y se calienta a una temperatura de
130-140°C. A la solucidn resultanteAse afiaden gota a gota,

a lo largo de 2 horas, 20,8 g (0,1 moles) de estireno dime-
ro, preparado de acuerdo con la patente britdnica 1.530.430.
Una vez terminada la adicién gota a gota, se cont;nﬁa agitan
do durante 30 minutos a la misma temperatura. Al producto

de reaccidn se afiaden 100 ml de agua e hidr6geno-carbonato
gb6dico y después el exceso de fenol se separa por destila~
cidn pbr arrastre de vapor. Asf se obtiene un residuo oleosc
amarillo p&dlido gue se extrae con benceno, se lava con agua
y se seca. Después se separa el benceno y se cbtienen 31 g
delAproducto de adicidn de estireno dimero—fenol, 1, 3-dife~
nilbutil-fenol (un liguido viscoso amarillo p&lido).

El aducto asi obtenido y 100 g de carbonato potédsico
anhidro se introducen eh un autoclave de 1 litro enel que
se introduce didxido de carbono gaseoso a una presién de
40 kg/cmz. La mezcla se sacude durante 5 horas a 180°C. Al
producto obtenido se afiaden a la presidn atmosférica 200 ml

de agua y 200 ml de benceno y se disuelve el producto me-

————ged
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diante la aplicacifn de calor. Se retira la fase orgénica
que, se separa y se sacude con una solucidbn diluifda de &ci-
dé lorhfdrico para convertir la sal pot&siéa en el &cido
lib;e. El producto se lava con agua, se seca y despuds se
desgila para separar el benceno. Asf se obtienen 34 g del
pro&ucto crudo &dcido 1,3-difenilbutilsalicflico. Es un 11~
quido viscoso marrSn p8lido y el rendimiento es del 98.%.

Se disuelven 17,3 g (0,05 moles) del producto‘crudo
antes obtenido en una solucidn acuosa de hidrdxido sédico
(que contiene 2 g de NaOH) y la solucién resultante se agre-
ga a una solucién preparada disolviendo 17,4 g (0,00 moles)
de sulfato de cinc cristalino en 500 ml de agua y se-agita
durante una hora a la temperatura ambiente. Se forma.ﬁn
precipitado blanco que se separa por filtracién, se lava con
agua y se seca para obtener (1,3-difenilbutil)salicilato
de cinc (formadeo por &Hcido salicflico 3; y S5-sustituido).

EJEMPLO DE SINTESIS 2

En un autoclave se introducen 33,0 g (0,1 moles) de
p-(1,3-dimetil-1, 3-difenilbutil) fenol y 100 g de carbonato
potésico anhidro y despuss se introduce dibxido de carbono
gaseoso a una presidn de 40 kg/cmz. Después la mezcla se
sacude a 180°C durante 5 horas. Después de enfrfar a la tem-|.
perétura ambiente, se restablece la precifn atmosférica en
el autoclave y a continuacidn se agregan al producto de
reaccién, contenido en el autocléve, 200 ml de agua y 400 ml
de benceno y se calienté para disolver el producto de reac-
cién en estos disolventes. La fase orgdnica separada.ée re-
coge del autoclave y se sacude cdﬁ“una solucibn dilufda de
dcido clorhfdrico para convértir la sal potésica en el Adci~

do libre correspondiente. Después se lava con agua, se seca
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y se concentra para eliminar el bencenoc, De esta forma se
separan agujas cristalinas blancas. Los cristales se sepa~
ran por filtracidén para obtener 31,8 g de &cido 5;(113—dime—
til-1,3-difenilbutil)salicilico (rendimiento: 85 3%, p.f.
153~-155°C).

8e agregan 18,7 g (0,05 moles) del &cido asf obtenido
a una sqlucién de 2 g de hidrdxido sddico en 100 ml de agua
y se disuelve por aplicacién de calor. La solucibn resultan
te se agrega a una solucidn acuosa de sulfato de cine {que
cbntiene 17,4 g (0,06 moles) de sulfato de cinc cristalino)
con intensa agitacidén. Se continfia agitando durante una ho-
ra mis a la temperatura ambiente, separéndose un precipita-~
do blanco de sal de cinc qué se filtra y se lava con agua.
El producto puede obtenerse casi cuantitativamente.

EJEMPLO DE SINTESIS 3

Se prepara el salicilato de cinc de la siguiente es-

tructura quimica por el método siguiente:

OH °
Co, . 4 In
CH
3
/N CH'“‘*CHz*-—-iH /A
L P CH
}130 — ) . 3

Se prepara (l,3—&ibutil)fenol de la forma descrita
en el Ejemplo de Sintesis 1, a excepciéﬁ.de que se utilizan
23,6 g (0,1 moles) de viniltolueno dfimero en lugar de esti-
reno dimero. Ademds, el producto resultante se somete a una
reaccidn de Kolbe en las mismas condici@neé-qﬁe en el Ejem-

plo de Sintesis 1 y el producto de reaccidén se convierte en
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la sal de cinc para obtenar el (l,B-ditolilbutil)salicilato

de cinc.

RJEMPLO DE SINTESIS 4

Se prepara como sigue el salicilato de cinc de la si~

gulente férmula quimica:

OH
002 . '% Zn. ;'.,
iHS
CH~CHy=C et /' \
H.C ] ~ T e
3 H,  CH3 cH, -

ée efectﬁan'las reacciones de adicién y la reagéién
de Kolbe de la misma forma gque en el Ejemplo de Sinfesis 1;
a excepcibn de que se emplean 26,4 g (0,1 moles) de isopro-
peniltolueno en lugaf del estireno dimero empleédo en el
Ejemplo de Sintesis 1 y el producto de reaccidn se convierte
en la sal de cinc para obtener el'(l,3-dimetil-l,3—ditolil~
butil)salicilato de cinc.

'Todos estos salicilatos de cinc presentan un miximo
de absorcién en ultravioleta en las proximidades de 310-320
mY, cuando se mide en etanol, y solo son ligeramente solu-
bles en agua. |

' EJEMPLO 1

A uma mezcla de 40 partes de talco, 1 parte de oligo-
estirenosulfonato sédico (Oligo %, nombre comercial de
Tomoegawa Paper Mfg.Co;, Ltd.), 26 partes de grancs de Oxi-
do de cinc con un difmetro de 1 micra, 50 partes de hidrs-
xido de aluminio y 7,5 partes de la sal metdlica obtenida :
en el Ejemplo de Sintesis 1 antes descrito, se agregan 150

ml de agua y después se muele durante 20 minutos utilizando
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un molino para oblener granos con un diﬁmétro medio de unas
4 micras. A los granos asi obtenidos se agrega una solucidn
! aéuosa al 30 % de una mezcla constituida por almidén oxida-
j do, alcohol polivinilico y létex de estireno-butadieno modifi]
cado con grupos carboxi, en una relacidén de 3:5,5:%, ca canti
dad correspondiente a una concentracidn del 15 % sobras el
peso del componente s6lido antes descrité. La dispersifn re-
sultante se aplica sobre un papel encolado con almidéan (1,5 g
m2), en una proporqién de cubrimiento de 0,43_g/m2 de la sal
metdlica preparada en el Ejemplo de Sintesis 1.

ya hoja reveladora de color asi obtenida y la hoja de
cépsulas se ponen en contacto frente a frente y se aplica
una presién a las mismas utilizando una méquina de escribir.
Pueden obtenerse imdgenes de color muy claro de gran densi-
dad. Las imdgenes obtenidas tienen una estabilidéd ¥y una re-
sistencia al agua suficientes.

Ademés, el compuesto de esta invencibén presenta una
gran compatibilidad con las resinas cuando se utiliza en for-
| ma de mezc¢la con otras resinas, como las descritas en la pa-
tente estadounidense 3.924.027. Ademis, el compuesto de esta
invencién puéde producir una coloracidén clara sin recibir
ningln tratamiento especial como los descritos en la solici-
tud de patente japonesa (OPI) 102.413/75 y sin ning@n trata-
miento de maduracidn con&encional.

EJEMPLO 2

Se prepara un papel recubiexto de revelador de color
de la forma descrita en el Ejemplo 1, a excepcidn de que se
utiliza arcilla dcida en lugar de talco, hexametafosfato sb-
dico en lugar de oligoestirenosulfonato sddico y ademés el

salicilato de cinc obtenido en el Ejemplo de Sfntesis 2 en
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w2l -

lugar del obtenido en el Ejemplo.de Sintesis 1.;Eg.e;té ca-
50, la capa del compuesto obtenido en el Ejemplo de Sinte- .
sis 2 contiene 0,26 g/m2 en lugar de la cantidad indicada en
el Ejemplo 1. El papel recubierto de revelador de color asf
obtenido se somete a los mismos tratamientos que en 2l Ejem—
plo 1 y pueden producirse rdpidamente imigenes estables muy
clarasx
EJEMPLO 3

Pueden obtenerse imfgenes claras de la misma fbrma que
en el Ejemplo 2, pero empleando una mezcla del salidiiéto de
cinc obtenido en el Ejemplo de Sintesis 3 y el saliéiiéto de
cinc obtenido en el Ejemplo de Sintesis 4 (en una ;elacién
de mezcla de 1:1 en peso).en lugar del compuesto preéarado

en el Ejemplo de Sintesis 2, Ademds, cuando la superficie

bierta de cépsulas se ponen en contacto entre si se sumergen
en agua durante 2 minutos, seguido de secado al aire, apenas
se observa contaminacifn de color.
EJEMPLO 4

Se prepara un papel recubierto de rewvelador de color
dé la misma forma que en el Ejemplo 2, a excepcién de que
se emplea carbonato célcico en lugar de hidr6xido de alumi-
nio y el compuesto obtenido en el Ejemplo de Sfintesis 4 en
lugar del compuesto del Ejemplo de SIntesis 2, También en
este caso pueden obtenerse imdgenes claras de gran densidad.

Aunque la invencién ha sido descrita con detalle y '
haciendo referencia a realiéaciones egpecificas de la mis=-
ma, resultard evidente al experto en este campo que pueden
introducirse diversos cambios y modificaciones sin apartar-

se del espiritu y alcance de la invencidn.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-
cita deberéd recacr sobre las siguientes:

~ REIVINDICACIONEZ -~

1. Un procedimiento para la preparacidén de un

derivado de un &dcido salicilico sustituido de formela (I):

COOH
g
:EY/
Rg

donde Rl a R4 representan cada uno de ellos un atowo de -

hidrdgeno o un grupo alquilo, Rs y R6 representan un atomo

- de hidrdgeno, un grupo alquilo o un &tomo de haldgeno y n -

es 1 o 2, cuyo procedimiento comprende:

a) - hacer reaccionar fenol con un compuesto de

formula:
-I{'l
IA R
— “@“/ > an
l /
Ry
Re
L S
donde X es -C= C ) ~CJFC- 'Y Ry, Ry, RB’
CHaR4 CH—R

R5 son los definidos anteriormente.

b) - someter el producto de la etapa anterior a

reaccidn de Kolbe ~ Schmidt; y
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¢) - opcionalmente, .formar una sal metilica del
mismo.

2. Un procedimiento secgin la reivindicacidén 1,
donde el acido salicilico estd sustitufdo por lo menos en -
una de las posiciones 3 y 5.

3. Un procedimiento segfn la reivindicacién 1,
donde el producto obtenido es una sal metélica.

4, Un procedimiento segin la reivindicaéién 3,
donde el metal que forma la citada sal metdlica es un me-
tal divalente o trivalente.

5. Un procedimicnto segin la reivindicacidn 3,
donde él metal que forma la citada sal metélica esté selec~
cionado entre el grupo formado por cinc, aluminio, estailo,
bario, calecio, magnesio, niquel, cobalto ¥ estroncio.

6. Un procediuiento segin la reivindicacién 3,

donde el metal que forma la citada sal metélica es cinc o

- aluminio.

. 7. Un procedimiento segln la reivindicacidén 3,
donde la citada sal es una sal metdlica compleja.
8. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde el compuesto de formula II es:
RE .
Ry
Rg © Ry

9. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

‘donde el compuesto de férmula II es:
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10. 8e reivindica por (ltimoc como ofjeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solici-
ta por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN DERIVA-
DO DE UN ACIDO SALICILICO SUSTITUIDO.

Todo confofme queda déscrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veinticuetro
paginas mecanografiadas.

Madrid, 11 de Mayo de 1.979

BERNARDO UNGRIA
p.P.
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