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@ Spirodipyrane, deren Verwendung und diese enthaitende druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien.

@ Spirodipyrane der Formel

F

< in der

A den Rest eines ankondensierten Benzoiringes oder
° 2,1-Naphthalinringes, die nicht substituiert oder durch Al-
° kyl, Atkoxy, Nitro, Chior, Brom oder Carbalkoxy substituiert
Q@) sein konnen
R Alkyl, Phenyl, substituiertes Alkyl oder Phenalkyl und
° R2 Wasserstoff oder
O R'und R2 zusammen Trimethylen oder durch 1, 2 oder
© 3 Alkyl substituiertes Trimethylen und
° B N-Morpholinyl, substituiertes Morpholinyl, Thiomor-
pholinyl-S-dioxid, N-(N'-Alkyl)-piperazinyl oder N-Isoindo-
linyl
ﬂ bedeuten und diese Spirodipyrane als Farbbildner enthal-
] tende druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien.

Die Pirodipyrane gehen mit Elektronenakzeptoren rot-
violette bis blaue Farbungen, dagegen auf nicht mit Elek-
tronenakzeptoren beschichtetem Papier keine Anfarbung.

ACTORUM AG
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rSpirodipyrane, deren Verwendung und diese enthaltende
druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien

Die Erfindung betrifft Spirodipyrane der allgemeinen
5  Formel

RlRE
(*) o
0
10
B
in der ,
A den Rest eines ankondensierten Benzolringes, der
1% nicht substituiert oder durch C;- bis C,-Alkyl,

Cl' bis C4~Alkoxy, Nitro, Chlor, Brom oder Carbo-cl-
bis C6-alkoxy substituiert ist,
oder einen in 2,1-Stellung ankondensierten Naphthalin-
ring, der nicht substitulert oder durch Chlor, Brom

20 oder Carbo-Cl— bis C6-alkoxy substitulert ist,

R Cy- bis 016-A1ky1, Phenyl, durch C,- bis Cy-Alkyl,
Cl' bis C4-Alkoxy, Chlor oder Brom substitulertes
Phenyl oder C7- bls Clo-Phenalkyl und
R® Wasserstoff
25 oder

:Noe/Fe
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7R1 und 32 zusammen eine Trimethyl.enbriicke oder eine Tri-
methylenbriicke, in der ein, zwel oder drel H-Atome
durch C;- bis C;,-Alkyl substitulert sind,

B N=-Morpholinyl, durch ein oder zwei Methyl substitulier-
tes N-Morphinyl, N-Thiomorpholinyl-S-dioxid, N—(N'-Cl—
bis C4-Alkyl)-piperazinyl oder N-Isoindolinyl

bedeuten.

Die Spirodipyrane der Formel I sind schwach farbige bis
farblose Verbindungen, deren LOsungen in einem inerten,
organischen L&sungsmittel in Kontakt mit elektroenanzie~
henden Substanzen rotviolette bis blaue Farbungen geben.
Typische Beispiele fiir Elektronenakzeptorsubstanzen sind
Carbon- oder Mineralsduren, Kaolin, Bentonit, aktivierter
Ton, Aluminiumsilikat, Attapulgit oder Jeder beliebige
Ton, sauer reagierende polymere Materiallen wie Kondensa-
tionsprodukte aus Phenolen und/oder” Phenolsulfonsiuren,
ferner Metalloxide oder -salze wie Zinkoxid, Aluminium-
oxid, Zinkchlorid, Eisenstearat oder Cobaltnaphthenat.

Aufgrund dieser Eigenschaften sind die neuen Spirodipyrane
der Formel I als Farbbildner fiir druckempfindliche Auf-
zelchnungsmaterialen oder Kopiermaterialien geeignet.

Die erfindungsgemidBen Spirodipyrane der Formel I haben in
druckempfindlichen Durchschreibesystemen den Vorteil, dasB
die Farbbildner auf nicht beschichtetem Streichrohpapier
praktisch keine Tendenz zur Farbblldung zeigen. Beim Durch-
schreiben entsteht daher auf der Riickseite des mit dem Farb-
bildner beschichteten Deckblattes keline Spiegelschrift.

Aus dem gleichen Grund erfolgt bel ungewollter Zerstdrung
der Kapseln keine Verschmutzung (Anfirbung) der Seite des
Blattes, welche die Mikrokapselschicht trigt.
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Vorteilhaft ist es, die erfindungsgemiBen Spirodipyrane k
in bekannter Weise in organischen L&sungsmitteln wie Chlor-
paraffinen, halogeniertem oder tellhydriertem Biphenyl,
Alkylbenzol, Alkylnaphthalin, alkyliertem Dibenzylbenzol,
Paraffinsl, Mineralsl oder auch in liblichen LOsungsmitteln
wie Toluol, Xylol, in Form einer Losung oder Suspension in
Mikrokapseln einzuschlieBen und damit unter Mitverwendung
von Bindemitteln und weiteren Hilfsmitteln wle Abstandshal-
tern die Papieroberfliche zu beschichten. Man erh#lt druck-
empfindliche Paplere, die in Kontakt mit elektronenanzie-
henden Materialien bei entsprechendem Schreib- oder Typen-
druck ein Schriftbild in rotvioletter bis blauer Farbe
geben.

Geeignete Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln sind
z.B. in den US-PS 2 800 457 und 2 800 458 und in der DE-PS
21 19 933 beschrieben.

Da die erfindungsgemiBen Spirodipyrane (I) auch in wiHBriger
Suspension stabiler sind als Farbbildner, die Dialkylamino-
gruppen enthalten, erhilt man mit ersteren praktisch farb-
lose Mikrokapseldispersionen.

Man kann die erfindungsgemiéBen Spirodipyrane der allgemel-
nen Formel I auch nach dem in der US-PS 3 103 404 beschrie-
benen Verfahren in Wachs oder Ul-Wachsmischungen fein ver-
feilen und mit diesen Mischungen Triger, wie Folien oder
Papier beschichten. Man erhdlt druckempfindliche Materia-
lien, die zum Durchschreiben auf mit Elektronenakzeptor-

substanzen beschichteten Papleren geeignet sind und die
nach Gebrauch wie Kohlepapier entfernt werden.

Als Substituenten am ankondensierten Phenylrest (A) kommen
auBer den berelts genannten im einzelnen z.B. in Betracht:
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'cl- bis Cy-Alkyl: Isopropyl, n-Propyl, Isobutyl, sec.Butyl,’
tert.Butyl, insbesondere Methyl oder Athyl; Cq- bis 04-Alk-
OXy:

Isopropoxy, Propoxy, n-=Butoxy, Isobutoxy, vorzugsweise Meth-
oxy oder Athoxy; Carbo-C;- bis Cg-alkoxy; Carbo-n-hexoxy,
vorzugswelse Carbo-C,- bls Cy-alkoxy wie Carbomethoxy,
Carbodthoxy, Carbo-n- und-li-propoxy, Carbo-butoxy, Carbo-
isobutoxy, Carbo-tert.butoxy, Carbo-sec.-butoxy.

Am ankondensierten 2,l-Naphtalinsystem (A) kommen neben
Chlor und Brom die vorstehend genannten Carbo-Cl- bis
C6-alkoxy-, vorzugsweise Carbo-cl- bis Cu-alkoxygruppen
in Betracht.

Fir A sind der uﬁsubstituierte ankondensierte Benzol- und
2,1-Naphthalinrest besonders bevorzugt.

Fur Rl sind als Cq- bis 016-Alkyl z.B. 2u nennen:

Methyl, Kthyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.Butyl,
Isobutyl, tert. Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, n-No-~
nyl, i-Nonyl, n-Octyl, i-Octyl, n-Decyl, i-Decyl, n-Dode-
cyl, i-Dodecyl, n-Hexadecyl. Von diesen sind Cq- bis C4-
Alkyl bevorzugt.

Neben dem unsubstitulerten Phenyl kommt als substituiertes
Phenyl fiir Rl z.B. im einzelnen in Betracht:

C,- bis Cu-Alkoxyphenyl, wie Butoxy-, Propoxy-, Methoxy-
oder Athoxyphenyl;: Cy- bis Cy~-Alkylphenyl wie Isobutylphe-
nyl; tert. Butylphenyl, sec. Butylphenyl, Propylphenyl,
Isopropylphenyl, KAthyl- und Methylphenyl; Chlorphenyl,
Bromphenyl.

Als Phenalkylreste sind fiir Rl z.B. zu nennen:
Benzyl, B-Phenyldthyl, B8-Phenylpropyl, fGPhenylpropyl,
f-Phenylbutyl und o -Phenylbutyl.
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"Von den fiir R1 genannten Resten sind C,- bis Cy~Alkyl, 1
Methoxyphenyl, Athoxyphenyl, Kthylphenyl, Methylphenyl

und Chlorphenyl bevorzugt, ganz besonders bevorzugt 1st

fir R! €y~ bis Cy-Alkyl.

Als Trimethylengruppen sind fir Rl und 32 Im einzelnen z.B.
zu nennen: Trimethylen, d, J,a’-Trimethyltrimethylen,
B-tert. Butyltrimethylen, B-n-Octyltrimethylen, B~n-Dode-
cyltrimethylen, S8-n-Nonyltrimethylen.

Fiir B ist N-Isoindolinyl und vor allem N-Morpholinyl be-
vorzugt. ‘

Flir die Verwendung als Farbbildner sind aus anwendungstech-
nischen Grinden Spirodipyrane der Formel

(Ia)

1

bevorzugt, in der R 2

Bedeutungen haben.

, R und A dle vorstehend angegebenen

Aus technischen Griinden sind Verbindungen der Formel Ia
bevorzugt, in denen R2 flir Wasserstoff und Rl fir C,- bis
Cy~Alkyl stehen. Von diesen sind insbesondere solche Ver-
bindungen der Formel Ia bevorzugt, in der R2 fiir Wasser-
stoff, Rl fir Ci- bls Cy-Alkyl und A flr den unsubstituler-
fen Rest eines ankondensierten Benz- oder 2,l1-Naphthalin-
ringes steht.
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"Ganz besonders bevorzugte Farbbildner sind:

(Ib)

(Ie),

in denen R = -CHz, -CpHg, -CH(CH3)2 oder -CHQ-CH(CHB)E
bedeuten.

Die Synthese der Farbbildner erfolgt nach dem folgenden Re-
aktionsschema in an sich bekannter Weise durch Cyclisierung
der o-Hydroxylaryl-styryl-verbindungen der Formel IV.
Letztere werden z.B. durch Kondensation von Benzopyrylium-
salzen der Formel II mit N-substitulerten p-Aminosalicyl-
aldehyden der Formel III erhalten. Die Verbindungen der
Formel IV ktnnen auch durch Umsetzung der Chalkone der

Formel V mit Aldehyden der Formel III nach dem folgenden
Schema in an sich bekannter Welse hergestellt werden:
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V) (IIT)

Die Kondensation erfolgt zweckmiBigerweise in inerten orga-
nischen Losungsmitteln, wie Alkoholen, Carbonsduren, Carbon-
sdureanhydriden, Carbonsdureamiden, Kohlenwasserstoffen
oder Acetonitril, gegebenenfalls in Gegenwart saurer oder
basischer Kondensationsmittel, wie Zinkchlorid, Phosphor-
sdure, Chlorwasserstoff, Toluolsulfonsiure, Borsdure, Pyri-

din, Piperidin, Tri&dthylamin, Ammoniumacetat unter iblichen
.
[
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"Kondensationsbedingungen.

In der Regel wird die Kondensation bei Temperaturen im
Bereich von 20 bis 120°C ausgefiihrt.

Der RingschluB zum Pyranderivat kann zusammen mit der Kon-
densation oder anschlieBend an diese im selben oder in ei-
nem getrennten Arbeitsgang erfolgen. Der RingschluBf wird
in Gegenwart von Basen, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid,
Natrium~- oder Kaliumcarbonat, Natrium- oder Kaliumacetat,
Ammoniak, aliphatischen Amine, Pyridin, in iiblicher Weise
durchgefihrt. Die aus dieser LSsung sich abscheidenden
kristallisierten Spirodipyranverbindungen sind direkt oder
nach einer Reinigung z.B. durch Umkristallisieren oder Um-
fdllen als Farbbildner fir Koplerverfahren verwendbar.

Flir die Herstellung der Verbindungen (IV) kommen als Aus-
gangsverbindungen der Formeln II, III und V z.B. in Be-
tracht:

a) Pyryliumsalze der Formel II in Form ihrer Chloride,
Perchlorate, Tetrafluorborate, Tetrachloroferrate, Tri-
chlorzinkate:

2,3-Dimethyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3-i-propyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3-i~-butyl-benzopyriyliumsalz,
2,3-Tetramethylen-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3~decyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3-i-pentyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3-n-pentyl-benzopyryliumsalz,
2,3-Dimethyl-6-chlor-benzopyriyliumsalz,
2-Methyl-3-athyl-benzopyryliumsalz,
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2,3-Dimethyl-6-brom-benzopyryliumsalz,

2-Methyl-3-phenyl-benzopyryliumsalz,

2-Methyl-3-benzyl-benzopyryliumsalz,
2,3-Dimethyl-8-methoxy-benzopyryliumsalz,

5 2,3=-Dimethyl-T-methoxy~benzopyryliumsalz,
2,3-((-tert.-Butyl-tetramethylen)-benzopyryliumsalz,
2,3-Dimethyl-8-carbomethoxy-benzopyryliumsalz,

2, 3-Dimethyl=-8-carbodthoxy-benzopyryliumsalz,
2,3-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzopyryliumsalz,

10 2,3-Dimethyl-6-nitro-benzopyryliumsalz,
2,3,6=Trimethyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3-nonyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3-phenédthyl-benzopyryliumsalz,
2-Methyl-3- (4'-methylphenyl)-benzopyryliumsalz.,

15 2-Methyl-3- (4'~chlorphenyl)-benzopyryliumsalz,
2,3-(X;n—Octyl-tetramethylen)-benzopyryliumsalz,
2,3-(X—Dodecyl-tetramethylen)-benzopyryliumsalz,

2, 3= ({-Nonyl-tetramethylen)-benzopyryliumsalz,
2,3-(B,g,X-Trimethyl-tetramethylen)-benzopyryliumsalz,

20 2,3-Dimethyl-naphtho (2, 1-b)pyryliumsalz,
2,3-Dimethyl-7-chlor-naphtho(2,1-b)pyriyliumsalz,

2, 3-Dimethyl~7~brom-naphtho (2, 1-b)pyryliumsalz,
2, 3-Dimethyl-10-carbomethoxy-naphtho (2,1-b)pyryliumsalz,
2, 3-Tetramethylen-naphtho (2, 1-b)pyryliumsalz,

25 2,3~ (y-tert.butyl-tetramethylen)-naphtho(2,1-b)pyrylium-
salz,
2-Methyl-3-i-propyl-naphtho-(2,1-b)pyryliumsalz,
2-Methyl-3-i-butyl-naphtho (2, 1-b)pyryliumsalz,
2-Methyl-3-i-pentyl-naphtho(2,1-b)pyryliumsalz,

30 2,3-Dimethyl-10-carboithoxy~naphtho(2,1-b)pyryliumsalz

35
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") Aldehyde der Formel III: 1

4_N-Morpholinyl-salicylaldehyd,
4_N-Isoindolinyl-salicylaldehyd,

5 4-N- (N'-Methyl)-piperazinyl-salicylaldehyd,
4-N-(3',5'-Dimethyl)-morpholinyl-salicylaldehyd,
4~ (N-Thiomorpholinsulfonyl)-salicylaldehyd

¢) Chalkone der Formel V:
10
l-o-Hydroxyphenyl-2-phenyl-buten-(1l)-on~-(3),
1-0-Hydroxyphenyl-2-p-tolyl-buten-(1)-on-(3),
1-o0-Hydroxyphenyl-2-p~chlorphenyl-buten-{1)-on-(3).

1% Die Herstellung und Isolierung der Verbindungen der For-
mel I wird in den folgenden Ausfilhrungsbeispielen weiter
erldutert. Die im folgenden genannten Telle beziehen sich
auf das Gewlcht.

20 Beispiel 1

165 Teile 2,3-Dimethyl-benzopyrylium-trichlorozinkat und
105 Teile 4~N-Morpholinylsalicylaldehyd werden in 900 Tei-
len Methanol zwel Stunden unter RiickfluB erhitzt. Der

25 kristalline Farbstoff wird aus dem abgekiihlten Reaktions-
gemisch isoliert und in 500 Teilen 25 %iger AmmoniaklBsung
und 1 000 Teilen Toluol bis zur vollstdndigen Aufhellung
geriihrt. Die Toluolphase wird abgetrennt, mit Natriumsulfat
getrocknet und auf ein Drittel ihres urspriinglichen Volu-

30 mens eingeengt. Durch Zugabe von 250 Teilen Methanol werden
aus dieser Ldsung 130 Teilen 3'-Methyl~7-N-morpholinyl-2,2'-
spirodi-(2H-1l-benzopyran) der Formel

35
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gefdlle.
Schmelzpunkt 136 bis 138°¢c.

Wird eine LOsung dieser Verbindung in Mikrokapseln einge-
schlossen und auf Papler als Beschichtung aufgebracht, so
erhZlt man beim Auflegen und Beschriften auf einer sauren
Nehmerschicht, wobel die Kapseln zerstdrt werden und deren
Inhalt mit der Nehmerschicht 1n Beriihrung gebracht wird,
eine intensive blaue Durchschrift.

Aufgrund der sehr geringen Selbstfarbentwicklungsfihigkeit
des Farbbildners erfolgt praktisch keine Farbenentwicklung
(Spiegelschrift) auf dem die Kapselschicht tragenden Blatt
durch die aus den zerstdrten Kapseln freigesetzte Farbbild-
nerldsung.

Diese geringe Farbbildungstendenz zeigt der Farbbildner
auch beim Durchschreiben auf nicht beschichtetem Papiler,
wo nahezu keine Farbentwicklung erfolgt, wdhrend ein Farb-
bildner mit einer Diithylaminogruppe anstelle des Morpho-
linringes elne deutlich sichtbare, blaue Durchschrift
entwickelt,

Belspiele 2 bis 33

Analog den Angaben in Belsplel 1 werden Farbbildner der
Formel
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hergestellt.
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"Beispiel 35 K

19 Teile 2,3-Dimethyl-naphthopyryliumtrichlorozinkat und

11 Teile 4-N-Morpholinylsalicylaldehyd werden in 150 Teilen
Alkohol zwel Stunden unter RickfluB erhitzt. Der kristal-
line Farbstoff wird isoliert und wie in Belsplel 1 beschrie-
ben in die farblose Spirodipyranform iiberfithrt. Man erh#lt
13 Teile des Farbbildners 3'-Methyl-7-N-morpholinyl-spiro-
(2H-1-benzopyran)-2,2' - (2H)-naphtho(2,1-b)-pyran der For-
mel

mit einem Schmelzpunkt von 154 bis 155°¢.

In Kontakt mit sauer reagierenden Substanzen entwickelt dle
Verbindung eine Blauf#drbung.

Praktisch keine Farbentwicklung erfolgt hingegen auf nicht
mit Elektronenakzeptoren beschichtetem Papier. Eine ver-
gleichsweise intenslve blaugriine Farbentwicklung erhilt
man mit einem Farbbildner, der durch eineDi#ithylaminogrup-

pe anstelle des Morpholinringes in 7-Stellung substituiert
ist.

Beispiel 36

Entsprechend den Angaben in Belspiel 35 werden 21 Teile

2-Methyl-3-i-butyl-naphthopyryliumtrichlorozinkat und
L d
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"1 Teile 4-N-Morpholinylsalicylaldehyd in 300 Teilen Alko- 1
hol zwel Stunden unter RlickfluB erhitzt.

Man erhilt 5 Teile 3'-i-Butyl-7-N-morpholinyl-spiro(2H-1-
benzopyran)-2,2'- (2H)-naphtho-(2,1-b)-pyran der Formel

CH,CH(CHz),

Der Farbbildner schmilzt bei 101 bis 102°C und entwickelt
mit Elektronenakzeptorsubstanzen eine blaue Fiérbung.

Beispiele 37 bis 45

Analog den Angeben in den Beispielen 35 und 36 werden die
Farbbildner der Formel

erhalten.,

Die Bedeutung der Substituenten Rl, R2, R4 und -B und

die beim Kontakt mit sauer reagierenden Substanzen ent-
wickelten Farbtdne sind in der folgenden Tabelle angegeben,
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"Patentanspriiche 3

1. Spirodipyrane der allgemeinen Formel

S5y

B

in der

A

R2

1

den Rest eines ankondensierten Benzolrings, der
nicht substituiert oder durch C;- bis Cu-Alkyl,

Cl- bils Cn-Alkoxy, Nitro, Chlor, Brom oder Carbo-
Cqi- bis C6-alkoxy substitulert ist,

oder einen in 2,1-Stellung ankondensierten Naphthalin-
ring, der nicht substitulert oder durch Chlor, Brom
oder Carbo-C;- bls Cg-alkoxy substitulert ist,

Cq1~- bis Cls-Alkyl, Phenyl, durch C,- bls Cy-Alkyl,
Cl' bis C4~A1koxy, Chlor oder Brom substituiertes
Phenyl, oder 07- bis Clo-Phenalkyl und

Wasserstoff

oder
2

R~ und R“ zusammen eine Trimethylenbrilicke oder eine Tri-

methylenbriicke, in der ein, zwel oder drel H-Atome
durch Cl- bis Cla-Alkyl substitulert sind, und

B N-Morpholinyl, durch ein oder zwel Methyl substitu-
iertes N-Morpholinyl, N-Thiomorpholinyl-S-dioxid,
N- (N'-C,- bis Cy-Alkyl)-piperazinyl oder N-Isoindo-
linyl

bedeuten.

Spirodipyrane gem#8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 in der Formel B N-Morpholinyl bedeutet.
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Spirodipyrane gem#f Anspruch 1, wobei in der Formel

Rl c,- bls Cy-Alkyl, Methoxyphenyl, Xthoxyphenyl,
Ethylphenyl, Methylphenyl oder Chlorphenyl,

R Wasserstoff und

B N-Morpolinyl

bedeuten und

A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

2

Spirodipyrane gem#dB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,

das8

A fir einen ankondensierten Benzrest, fir einen
durch Methyl, Kthyl, Methoxy oder Kthoxy oder
durch Carbo-Cl- bis Cu-alkoxy substituierten Benz-
rest, fUr elnen ankondensierten 2,l1-Naphthalinring
oder flir elnen durch Carbo-C,- bils Cu-alkoxy sub-
stitulierten Naphthalinring steht.

Spirodipyrane gemidB Anspruch 1, wobel 1In der Formel

Rl ;- pis ¢y-Alkyl,

32 Wasserstoff und

B N-Morpholinyl
bedeuten und
A die 1n Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

Spirodipyrane gemdB Anspruch 1, wobel in der Formel
rl ¢ - bis Cy-Alkyl,

R2 Wasserstoff,

A den ankondensierten unsubstituierten Rest eines
Benz~ oder 2,1-Naphthalinringes und

B N-Morpholinyl

bedeuten.
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9.

Spirodipyrane gemd8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB

Wasserstoff,

R Methyl, Athyl, Isopropyl oder Isobutyl,

A der Rest elnes nicht substitulerten ankondensier-
ten Benz- oder 2,1-Naphthalinringes und

B N-Morpholinyl .

bedeuten.

Verwendung der Spirodipyrane gemifB den Anspriichen 1 bis
7 als Farbblldner fiir druckempfindliiche Aufzeichnungs-
materialien.

Druckempfindliches Aufzelichnungsmaterial, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 dieses als Farbbildner Spirodipyrane
gemdB Patentanspruch 1 enthidlt.
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