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©  Druckempfindliches  oder  wärmeempfindliches  Aufzeichnungsmaterial. 

  Druckempfindliches  oder  wärmeempfindliches  Auf- 
zeichnungsmaterial,  welches  in  seinem  Farbreaktantensy- 
stem  als  Farbentwickler  für  den  Farbbildner  eine  Metallkom- 
plexverbindung  der  Formel 

enthält, 
in  der  Me  ein  n-wertiges  Metallion  ist, 

R  einen  einzähnigen  oder  vielzähnigen,  farblosen  orga- 
nischen  Liganden  darstellt,  der  über  Heteroatome  mit 
dem  Metallion  komplex  gebunden  ist,  und 

An  ein  r-wertiges  Anion, 
k  je  nach  dem  Metall  die  Koordinationszahl  4  oder  6  des 

Metallions, 
n  1,  2,  3  oder  4  und 
r  1  oder  2 

b e d e u t e n .  



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  d r u c k e m p f i n d l i c h e s   oder  wärme-  

e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l ,   welches  in  seinem  F a r b r e a k t a n t e n -  

system  als  F a r b e n t w i c k l e r   für  den  F a r b b i l d n e r   mindes tens   eine  M e t a l l -  

komplexverb indung  der  Formel  

e n t h ä l t ,  

in  der  Me  ein  n - w e r t i g e s . M e t a l l i o n   i s t ,  

R  einen  e inzähn igen   oder  v i e l z ä h n i g e n ,   f a r b l o s e n ,   o r g a n i s c h e n  

Liganden  d a r s t e l l t ,   der  über  Heteroatome  mit  dem  M e t a l l i o n  

komplex  gebunden  i s t ,   und 

An  ein  r - w e r t i g e s   An ion ,  

k  Je  nach  dem Meta l l   die  K o o r d i n a t i o n s z a h l   4  oder  6  des  M e t a l l i o n s ,  
n  1,  2,  3  oder  4  und 

r  1  o d e r   2  b e d e u t e n .  

Die  e r f indungsgemäss   v e r w e n d e t e n  M e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g e n   l e i t e n  

sich  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   von  2-,  3-  oder  4 -wer t igen   Me ta l l en   mit  e inem 

Atomgewicht  von  24  bis  210,  v o r z u g s w e i s e   40  bis  140  und  i n s b e s o n d e r e  

50  bis  120  ab.  B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   Me ta l l e   sind  Aluminium,  Bar ium,  

Blei,   Cadmium,  Calcium,  Chrom,  E isen ,   Gallium,  Kobal t ,   K u p f e r ,  

Magnesium,  Mangan,  Molybdän,  N icke l ,   Q u e c k s i l b e r ,   S i l b e r ,   S t r o n t i u m ,  

Tanta l ,   T i tan ,   Vanadium,  Wolfram,  Zink,  Zinn  und  Zirkonium.  Dabe i  

sind  Barium,  Cadmium,  Calcium,  Mangan,  S t r o n t i u m ,  T i t a n ,   Vanadium, 

Zinn  und  i n s b e s o n d e r e   Zink  b e v o r z u g t .  

Der  f a r b l o s e   o rgan ische   Ligand  der  d e f i n i t i o n s g e m ä s s e n   komplexen  Me- 



t a l l v e r b i n d u n g e n   kann  je  nach  der  Bedeutung  von  R und  (k-n)  über  1,  

2  oder  3  Heteroa tome  mit  d e m  M e t a l l i o n   Me  komplex  gebunden  se in .   Als  

Heteroatome  kommen  b e i s p i e l s w e i s e   S t i c k s t o f f ,   S a u e r s t o f f ,   S c h w e f e l ,  

Selen  oder  Phosphor  in  B e t r a c h t .   S t i c k s t o f f   i s t   b e v o r z u g t .  

In  der  als  F a r b e n t w i c k l e r   verwendbaren   komplexen  M e t a l l v e r b i n d u n g   d e r  

Formel  (1)  können  die  (k-n)  Liganden  R  g le ich   oder  v e r s c h i e d e n   s e i n ;  

vo rzugswei se   sind  sie  g le ich   und  s t e l l e n   e i nb ind ige   ( e i n z ä h n i g e )   L i -  

ganden  dar.   Die  D i f f e r e n z   von  k  minus  n  d a r f  n i c h t   g l e i c h  N u l l   s e i n .  

k  i s t   v o r z u g s w e i s e   4  und  n  i s t   vo rzugswe i se   2.  r  i s t   in  der  Regel  1. 

Der  f a r b l o s e   Ligand  der  d e f i n i t i o n s g e m ä s s e n   komplexen  M e t a l l v e r b i n -  

dungen  i s t   v o r z u g s w e i s e   über  S t i c k s t o f f a t o m e   mit  dem  Me ta l l a tom  komplex 

gebunden,  wobei  die  m e t a l l b i n d e n d e n   S t i c k s t o f f a t o m e   s ich  in  e i n b i n d i -  

gen,  zwe ib ind igen   o d e r - d r e i b i n d i g e n   Molekülen  be f inden   und  j e w e i l s  

b e i s p i e l s w e i s e   in  p r imären ,   sekundären   oder  t e r t i ä r e n   Aminogruppen,  

u n s u b s t i t u i e r t e n   oder  s u b s t i t u i e r t e n   Iminogruppen,   N i t r i l o g r u p p e n ,  

Oximidogruppen,  Hydraz ingruppen   oder  Hydrazongruppen  vorkommen. 

Als  s t i c k s t o f f h a l t i g e   e i n b i n d i g e   ( m o n o f u n k t i o n e l l e )   Liganden  können 

b e i s p i e l s w e i s e   a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e ; a r a l i -  

p h a t i s c h e   oder  h e t e r o c y c l i s c h e   Amine  sowie  sekundäre  oder  t e r t i ä r e ,  

g e s ä t t i g t e   oder  u n g e s ä t t i g t e   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l e n ,   deren  N-Atome 

B e s t a n d t e i l e   e ines   oder  mehrerer   Ringe  sind,  in  Be t r ach t   kommen. 

Als  B e i s p i e l e   a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r   und  a r a l i p h a t i s c h e r  

s t i c k s t o f f h a l t i g e r   Liganden  s e i e n . g e n a n n t :  

Alkylamine  mit  1  bis  18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie  z.B.  Methylamin,   E t h y l -  

amin,  n - P r o p y l a m i n ,   I sop ropy lamin ,   n -Buty lamin ,   n-Hexylamin,   n - O c t y l -  

amin,  I s o o c t y l a m i n ,   n-Decylamin,   n-Dodecylamin  oder  O c t a d e c y l a m i n  

( S t e a r y l a m i n ) ;   Cyc loa lky lamine   wie  Cyclopenty lamin   und  Cyc lohexy lamin ;  

Benzylamin,  4 -Methy lbenzy lamin   und  a-  oder  ß - P h e n y l e t h y l a m i n .   Beson-  

ders  bevorzugt   i s t   a - P h e n y l - e t h y l a m i n .  

Geeignete  sekundäre   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l e n   sind  b e i s p i e l s w e i s e   P y r r o l i -  

din,  P i p e r i d i n ,   P i p e c o l i n ,   Morphol in ,   Thiomorphol in ,   I n d o l i n e ,   Benzo-  



morpho l in ,   T e t r a h y d r o c h i n o l i n   oder  2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l t e t r a h y d r o c h i n o l i n .  

Vorzugsweise   s t e l l e n   die  f a r b l o s e n   o r g a n i s c h e n   Liganden  der  e r f i n d u n g s -  

gemäss  ve rwende ten   Me ta l l komplexve rb indungen   e i n b i n d i g e   a r o m a t i s c h e  

Amine  oder  i n s b e s o n d e r e   a roma t i sche   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l e n   d a r .  

Als  a r o m a t i s c h e   Amine  kommen  b e i s p i e l s w e i s e   A n i l i n ,   r i n g s u b s t i t u i e r -  

tes  A n i l i n ,   wie  z.B.  2-,  3-  oder  4 - M e t h y l a n i l i n ,   C h l o r a n i l i n ,   Methoxy-  

a n i l i n ,   D i c h l o r a n i l i n   sowie  N - a l k y l i e r t e s   oder  N , N - d i a l k y l i e r t e s  

A n i l i n ,   wie  z.B.  N-Me thy l an i l i n ,   N - E t h y l a n i l i n ,   N,N-Dimethyl -   o d e r  

N , N - D i e t h y l a n i l i n ,   fe rner   Diphenylamin ,   4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l e t h e r ,  

4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l s u l f i d ,   4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l s u l f o n   oder  4 , 4 ' -  

D i a m i n o d i p h e n y l a l k a n e ,   wie  z.B.  4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n   o d e r  

- e t h a n   sowie  auch  4 , 4 ' - D i a m i n o a z o b e n z o l   in  B e t r a c h t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   in  Frage  kommende  o rgan i s che   Liganden  sind  f ü n f -  

oder  s e c h s g l i e d r i g e   a romat i sche   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l e n ,   die  gegebenen -  

f a l l s   durch  C1-C18-Alkyl,   vo rzugswe i se   C1-C4-Alkyl ,   C 1 - C 4 - A l k o x y ,  

Cyano,  Hydroxyl ,   Vinyl,  Phenyl,   Cl-C4-Acyl  oder  Aminogruppen  s u b s t i t u -  

i e r t   und /ode r   mit  g e g e b e n e n f a l l s   z.B.  durch  Halogen,  CI-C4-Alkyl   oder  

Cl-C4-Alkoxy  s u b s t i t u i e r t e n   Benzo l r ingen   a n k o n d e n s i e r t   s i n d .  

B e i s p i e l   für  d e r a r t i g e   Liganden  sind  Py r ro l ,   2 , 4 - D i m e t h y l p y r r o l ,  

P y r r o l i d o n ,   Imidazo l ,   1 - M e t h y l i m i d a z o l ,   2 - M e t h y l i m i d a z o l ,   1 - V i n y l -  

im idazo l ,   2 - P h e n y l - i m i d a z o l ,   Py razo l ,   3 , 4 - D i m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n ,   T r i -  

azo le ,   P y r i d i n ,   a-,   β-  oder  y - P i c o l i n e ,   L u t i d i n e ,   C o l l i d i n e ,  

P a r v o l i n e ,   Conyr ine ,   Methoxypyr id ine ,   Aminopyr id ine ,   wie  z.B.  3-Amino- 

p y r i d i n ,   2 , 3 - D i a m i n o p y r i d i n ,   2 , 6 - D i a m i n o p y r i d i n ,   4 - F o r m y l p y r i d i n ,  

4 - C y a n o p y r i d i n ,   Pyr imid in ,   Py raz ine ,   T r i a z i n ,   Melamin,  Guanamine,  

Ammelin,  Chino l in , .   2 - E t h y l c h i n o l i n ,   I s o c h i n o l i n ,   C h i n a l d i n ,  

C h i n a z o l i n ,   Ch inoxa l i n ,   P h t h a l a z i n ,   C i n n o l i n ,   I n d o l i z i n ,   I n d o l e ,  

wie  z.B.  2 - M e t h y l i n d o l   oder  2 - P h e n y l i n d o l ,   Benz imidazo l ,   2 - M e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,   1 , 2 - D i m e t h y l b e n z i m i d a z o l ,   2 - S t e a r y l b e n z i m i d a z o l ,  



2-Aminobenz imidazo l ,   Benzoxazol ,   B e n z t h i a z o l ,   2 - A m i n o b e n z t h i a z o l ,  

2 - T h i o l - b e n z o t h i a z o l ,   B e n z t r i a z o l ,   Carbazo l ,   A c r i d i n ,   P h e n a z i n ,  

A n t i p y r i n ,   Diguanamine,   Guanidine ,   B i p y r i d y l ,   2 , 6 - ( D i - 2 - p y r i d y l ) -  

p y r i d i n   ( T e r p y r i d y l ) ,   P h e n a n t h r i d i n ,   P h e n a n t h r o l i n   oder  D i p y r i d y l -  

k e t o n .  

Besonders   bevorzug te   komplexe  M e t a l l v e r b i n d u n g e n   weisen  als  f a r b l o s e  

h e t e r o c y c l i s c h e   Liganden  R  P y r i d i n e ,   P i c o l i n e ,   Imidazo le ,   B e n z i m i d -  

azo le ,   B e n z o t h i a z o l e ,   oder  Ch ino l ine   a u f .  

R  kann  auch  s t i c k s t o f f h a l t i g e   Liganden  d a r s t e l l e n ,   die  m i n d e s t e n s  

z w e i b i n d i g   ( b i f u n k t i o n e l l / z w e i z ä h n i g )   s ind.   Die  m e t a l l b i n d e n d e n   S t i c k -  

s t o f f a t o m e   im  Ligandenmolekül   sind  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   v o n e i n a n d e r  

durch  zwei-   oder  d r e i g l i e d r i g e   g e s ä t t i g t e   oder  u n g e s ä t t i g t e   aus  Koh- 

l e n s t o f f a t o m e n   oder  aus  K o h l e n s t o f f -   und  S t i c k s t o f f a t o m e n   b e s t e h e n -  

den  Ke t ten   g e t r e n n t .   B e i s p i e l e   für  d e r a r t i g e   L iganden   sind  A l k y l e n -  

d iamine ,   wie  z.B.  E thy lend iamine   oder  P ropy lend iami re ,   und  P h e n y l e n -  

diamine  sowie  auch  D i a l k y l e n t r i a m i n e   und  die  T r i a m i n o a l k a n e .   B e i -  

s p i e l e   für   D i a l k y l e n t r i a m i n e   sind  D i e t h y l e n t r i a m i n ,   M o n o e t h y l e n -  

m o n o p r o p y l e n t r i a m i n ,   D i p r o p y l e n t r i a m i n   sowie  deren  N - a l k y l i e r t e   P r o -  

dukte .   B e i s p i e l e   für  T r i aminoa lkane   sind  a , ß , y - T r i a m i n o p r o p a n ,  

@,β ,δ   - T r i a m i n o b u t a n   oder  a , y - D i a m i n o - ß - ( a m i n o m e t h y l ) - p r o p a n .   H i e r -  

bei   können  die  m e t a l l b i n d e n d e n   S t i c k s t o f f a t o m e   und  diese  v e r b i n d e n d e n  

K o h l e n s t o f f a t o m e ,   vorzugsweise   auch  B e s t a n d t e i l e   e ines   h e t e r o c y c l i -  

schen  Ringes  oder  Ringsystems  se in .   Als  d e r a r t i g e   zweibindige   s t i c k -  

s t o f f h a l t i g e   Liganden  se ien   P i p e r a z i n ,   I m i d a z o l i d i n   und  D i a z a - b i c y c l o -  

[ 2 , 2 , 2 ] - o k t a n o   g e n a n n t .  

Als  w e i t e r e   s t i c k s t o f f h a l t i g e   Liganden  se ien   Hydraz ine ,   wie  z . B .  

Hydraz in ,   C1-C5-Alky lhydraz ine ,   A r y l h y d r a z i n e ,   wie  z.B.  P h e n y l -  

h y d r a z i n ,   Hydrazone,  wie  z.B.  Ace tonhydrazon ,   A c e t o p h e n o n h y d r a z o n ,  

Hydraz ide ,   wie  z.B.  Ace thydraz id   oder  Benzhydraz id ,   Hydroxylamin ,  

Amidine,  wie  z.B.  Formamidin,  Amide,  wie  z.B.  Formamid,  D i m e t h y l -  

formamid,  D ie thy l fo rmamid ,   T e t r a m e t h y l h a r n s t o f f ,   Acetamid  oder  Benz-  

amid  sowie  auch  Oxime,  wie  z.B.  Ace ta ldoxim  oder  Acetoxim  g e n a n n t .  



Die  in  den  e r f i n d u n g s g e m ä s s   ve rwende ten   M e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g e n  

vorhandenen  Liganden  R  können  auch  via  S a u e r s t o f f ,   Schwefel  oder  P h o s -  

phor  k o o r d i n i e r e n .  

Geeignete   o rgan i sche   Liganden ,   welche  via  S a u e r s t o f f   oder  S c h w e f e l  

k o o r d i n i e r e n   sind  b e i s p i e l s w e i s e   Ca rbony lve rb indungen ,   wie  z.B.  Benzo -  

phenon,  Py ron ,  Aminox ide ,   P h o s p h i n o x i d e ,   z.B.  T r i p h e n y l p h o s p h i n o x i d  

und  H a r n s t o f f -   bzw.  T h i o c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,   z.B.  T h i o h a r n s t o f f   und 

die  e n t s p r e c h e n d e n   S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e ,   z.B.  4 , 4 ' - B i s ( d i m e t h y l a m i n o ) -  

benzophenon  ( " M i c h l e r ' s   Ke ton" ) .   Als  we i t e re   S - h a l t i g e   Liganden  s e i e n  

b e i s p i e l s w e i s e   auch  Mercap tane ,   wie  z.B.  2 - M e r c a p t o - b e n z t h i a z o l   o d e r  

Thione,  wie  z.B.  1 , 3 - D i m e t h y l i m i d a z o l i n - 2 - t h i o n   genannt .   O r g a n i s c h e  

Liganden,   die  via  Phosphor  an  den  Metal lkomplex  gebunden  s ind,   s i n d  

z.B.  Phosphine  wie  T r i p h e n y l p h o s p h i n .  

Als  an ion i sche   Reste  An  kommen  sowohl  anorganische   als  auch  o r g a n i -  

sche  Anionen  in  B e t r a c h t .   Die  Anionen  können  je  nach  der  Bedeu tung  

von  r  e i n w e r t i g   oder  z w e i w e r t i g   s e i n .  

Anorganische  Anionen  sind  b e i s p i e l s w e i s e   Halogenide ,   wie  z.B.  C h l o r i d e ,  

Bromide,  F luor ide   oder  J o d i d e ;  

Reste  von  s c h w e f e l h a l t i g e n   Säuren ,   wie  z.B.  H y d r o g e n s u l f a t ,   S u l f a t ,  

D i s u l f a t   oder  A m i n o s u l f a t ;  

Reste  von  S a u e r s t o f f s ä u r e n   des  Phosphors ,   wie  z.B.  D i h y d r o g e n -  

p h o s p h a t , . H y d r o g e n p h o s p h a t ,   Phosphat   oder  M e t a p h o s p h a t ;  

Reste  von  S t i c k s t o f f - S a u e r s t o f f - S ä u r e n ,   wie  z.B.  N i t r a t ;  

Reste  der  Kohlensäure ,   wie  z.B.  Hydrogencarbonat   oder  C a r b o n a t ;  

Anionen  von  S a u e r s t o f f s ä u r e n   und  Komplexsäuren,  wie  z.B.  M e t h o s u l f a t ,  

E t h o s u l f a t ,   H e x a f l u o r o s i l i k a t ,   Cyanat,   Thiocyanat ,   H e x a c y a n o f e r r a t -  

( I I ) ,   H e x a c y a n o f e r r a t - ( I I I ) ,   T r i -   und  T e t r a c h l o r o z i n k a t ,   T r i -  



und  T e t r a b r o m o z i n k a t ,   S t a n n a t ,   Borat ,   Divanada t ,   T e t r a v a n a d a t ,  

Molybdat,   Wolframat ,   Chromat,  Bichromat  oder  T e t r a f l u o r o b o r a t ;   sowie  

Anionen  von  Es t e rn   der  Bor säu re ,   wie  z.B.  des  G l y c e r i n e s t e r s   d e r  

Borsäure  und  von  E s t e r n   der  Phosphorsäure   wie  des  M e t h y l p h o s p h a t s .  

Organische   Anionen  sind  b e i s p i e l s w e i s e   Anionen  g e s ä t t i g t e r   oder  u n -  

g e s ä t t i g t e r   a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r ,   a r o m a t i s c h e r ,   a r a l i -  

p h a t i s c h e r   oder  h e t e r o c y c l i s c h e r   Carbonsäuren  oder  S u l f o n s ä u r e n .  

Geeignete   a l i p h a t i s c h e   Anionen  sind  z.B.  Reste  der  E s s i g s ä u r e ,  

H a l o g e n e s s i g s ä u r e ,   A m i n o e s s i g s ä u r e ,   C y a n e s s i g s ä u r e ,   T h i o e s s i g s ä u r e ,  

P r o p i o n s ä u r e ,   H y d r o x y p r o p i o n s ä u r e ,   B u t t e r s ä u r e ,   H a l o g e n b u t t e r -  

säure ,   T h i o g l y k o l s ä u r e ,   G l y c e r i n s ä u r e ,   A p f e l s ä u r e ,   V a l e r i a n s ä u r e ,  

Capronsäure ,   L a u r i n s ä u r e ,   P a l m i t i n s ä u r e ,   S t e a r i n s ä u r e ,   O e l s ä u r e ,  

R i c i n o l s ä u r e . K o k o s f e t t s ä u r e ,   Ac ry l s äu re ,   M e t h a c r y l s ä u r e ,   C r o t o n s ä u r e ,  

P r o p a r g y l s ä u r e ,   O x a l s ä u r e ,   Malonsäure ,   B e r n s t e i n s ä u r e ,   G l u t a r s ä u r e ,  

A d i p i n s ä u r e ,   P i m e l i n s ä u r e ,   Korksäure ,   A z e l a i n s ä u r e ,   S e b a c i n s ä u r e ,  

Weinsäure,   Z i t r o n e n s ä u r e ,   Fumarsäure,   M a l e i n s ä u r e ,   I t a c o n s ä u r e ,  

A m i n o e t h y l s u l f o n s ä u r e ,   N i t r i l o s u l f o n s ä u r e ,   M e t h a n s u l f o n s ä u r e ,  

E t h a n s u l f o n s ä u r e   oder  P a r a f f i n s u l f o n s ä u r e   ( M e r s o l a t ) .  

Geeignete   c y c l o a l i p h a t i s c h e   Anionen  sind  z.B.  Anionen  der  C y c l o h e x a n -  

ca rbonsäure   oder  C y c l o h e x e n - 3 - c a r b o n s ä u r e .  

Geeignete   a r o m a t i s c h e   Anionen  sind  b e i s p i e l s w e i s e   Anionen  der  B e n z o e -  

säure ,   M e t h y l e n b e n z o e s ä u r e n ,   t e r t . - B u t y l b e n z o e s ä u r e ,   C h l o r b e n z o e -  

säuren,   N i t r o b e n z o e s ä u r e n ,   Hydroxybenzoesäuren ,   M e t h o x y b e n z o e s ä u r e n ,  

Aminobenzoesäuren,   P h t h a l s ä u r e ,   H a l o g e n p h t h a l s ä u r e ,   I s o p h t h a l s ä u r e ,  

S u l f o b e n z o e s ä u r e ,   B e n z o l t e t r a c a r b o n s ä u r e ,   A b i e t i n s ä u r e ,   Hydroxy-  

n a p h t h o e s ä u r e ,   D i p h e n y l c a r b o n s ä u r e ,   N a p h t h a l i n t e t r a c a r b o n s ä u r e ,  

B e n z o l d i s u l f o n s ä u r e ,   T o l u o l s u l f o n s ä u r e   oder  N a p h t h o l s u l f o n s ä u r e .  



Geeigne te   a r a l i p h a t i s c h e   Anionen  sind  z.B.  Anionen  der  P h e n y l e s s i g -  

säu re ,   M e t h y l p h e n y l e s s i g s ä u r e   oder  M a n d e l s ä u r e .  

Gee igne te   h e t e r o c y c l i s c h e   Anionen  sind  z.B.  Anionen  der  B r e n z -  

s c h l e i m s ä u r e ,   D e h y d r o s c h l e i m s ä u r e ,   I n d o l y l - 3 - e s s i g s ä u r e   oder  C h i n o l i n -  

s u l f o n s ä u r e - ( 5 ) .  

Bevorzugte   Anionen  An  sind  die  Halogenide ,   wie  z . B .  C h l o r i d e ,   Bromide 

oder  Jod ide ,   P seudoha logen ide   wie  Rhodanide,   f e r n e r   N i t r a t e ,   S u l f a t e ,  

Phosphate   oder  Borate  sowie  auch  Formia te ,   A c e t a t e ,   P r o p i o n a t e ,  

C i t r a t e ,   S t e a r a t e ,   Benzoate ,   Oxalate   oder  P h t h a l a t e .  

Dabei  b e d e u t e t   An  vor  allem  ein  Rhodanidanion  ( T h i o c y a n a t ) .  

P r a k t i s c h   w i c h t i g e   F a r b e n t w i c k l e r   e n t s p r e c h e n   der  Formel  

worin  Me  ein  Ion  eines  n - w e r t i g e n   Meta l l es   mit  einem  Atomgewicht  

von  40  bis  140  und  R1  und  R2,  unabhängig  v o n e i n a n d e r ,   einen  e i n -  

b ind igen   fünf -   oder  s e c h s g l i e d r i g e n   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l u s   vom 

a r o m a t i s c h e n   Charakter   d a r s t e l l e n ,   welcher  über  das  S t i c k s t o f f a t o m  

mit  dem  M e t a l l i o n   komplex  gebunden  i s t   und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n f a c h  

oder  mehrfach  durch  Cyano,  Vinyl ,   Formyl,  Phenyl ,   C1-C18-Alkyl  o d e r  

vor  al lem  durch  Methoxy,  C1-C  4-Alkyl  oder  Aminogruppen  s u b s t i t u i e r t  
i s t   oder  einen  a n k o n d e n s i e r t e n   Benzol r ing   a u f w e i s t .   n  i s t   v o r z u g s w e i -  

se  2,  3  oder  4.  

Dabei  b e d e u t e t   Me  i n sbesonde re   Cadmiumionen  oder  vor  al lem  Z i n k -  

ionen  und  R1  und  R2  sind  g l e i ch   und  bedeuten  in  e r s t e r   Linie   je  e i n e n  

an  den  S t i c k s t o f f   komplex  gebundenen  P y r i d i n - ,   C h i n o l i n - ,   B e n z t h i a z o l - ,  

I m i d a z o l -   oder  B e n z i m i d a z o l l i g a n d e n ,   in  dem  der  S t i c k s t o f f h e t e r o -  

r ing   u n s u b s t i t u i e r t   oder  durch  Methyl,  Methoxy,  Cyano,  Vinyl,   Formyl ,  



Phenyl  oder  Amino  s u b s t i t u i e r t   i s t .   Besonders  bevorzugte   L i g a n d e n  

R1und  R2  sind  Py r id in ,   P i c o l i n ,   2 - M e t h o x y p y r i d i n ,   C h i n o l i n ,  

Imidazol ,   Benzimidazol   und  vor  al lem  1 -Me thy l imidazo l ,   2 - M e t h y l -  

imidazol ,   B e n z t h i a z o l   oder  a - P h e n y l e t h y l a m i n .  

Die  e r f indungsgemäss   e i n g e s e t z t e n   Verbindungen  der  Formeln  (1)  und 

(2)  sind  als  S to f fe   zum  Tei l   b e k a n n t ,   s t e l l e n   jedoch  eine  K l a s s e  

von  neuen  F a r b e n t w i c k l e r n   oder  E l e k t r o n e n - a k z e p t o r e n   für  F a r b b i l d n e r  

dar.  Sie  können  nach  an  s ich  bekann ten   Ver fahren   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

B e i s p i e l s w e i s e   kann  die  H e r s t e l l u n g   so  e r f o l g e n ,   dass  man  je  n a c h  

der  Bedeutung  der  Liganden  1  Mol  e ines   anorgan i schen   oder  o r g a n i s c h e n  

M e t a l l s a l z e s ,   welches  je  Atom  Meta l l   n / r   Mole  des  anorgan i schen   bzw. 

o rgan i s chen   B e s t a n d t e i l e s   e n t h ä l t ,   z.B.  Zinkrhodanid   oder  Z i n k a c e t a t ,  

mit  k-n  Molekülen  des  e n t s p r e c h e n d e n   e i n z ä h n i g e n   oder  v i e l z ä h n i g e n  

Liganden  u m s e t z t .  

Die  Umsetzung  e r f o l g t   zweckmässig  in  einem  polaren   L ö s u n g s m i t t e l ,  

g e g e b e n e n f a l l s   unter   Zusatz  g e r i n g e r   Mengen  von  K a t a l y s a t o r e n .  

Als  po la res   Lösungsmi t t e l   kommt  b e i s p i e l s w e i s e   Wasser  oder  ein  m i t  

Wasser  mischbares   o rgan i sches   L ö s u n g s m i t t e l   in  Be t r ach t .   B e i s p i e l e  

von  mit  Wasser  mischbaren  L ö s u n g s m i t t e l n   sind  a l i p h a t i s c h e   C1-C4- 

Alkohole ,   wie  z.B.  Methanol,   E t h a n o l ,   die  Propanole   oder  I s o b u t a n o l ;  

A l k y l e n g l y k o l e ,   wie  z.B.  E t h y l e n g l y k o l   oder  P r o p y l e n g l y k o l ;   Mono- 

a l k y l e t h e r   von  Glykolen,   wie  z.B.  E t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l - ,  

- e t h y l - ,   oder  - b u t y l e t h e r   oder  D i e t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l -   o d e r  

- e t h y l e t h e r ;   Ketone,  wie  z.B.  Aceton,   M e t h y l e t h y l k e t o n ,   Cyclohexanon 

oder  D i a c e t o n a l k o h o l ;   Ether  und  A c e t a l e ,   wie  z.B.  D i i s o p r o p y l e t h e r ,  

Diphenylox id ,   Dioxan,  T e t r a h y d r o f u r a n ,   f e r n e r   T e t r a h y d r o f u r f u r y l -  

a lkoho l ,   P y r i d i n ,   A c e t o n i t r i l ,   y - B u t y r o l a c t o n ,   N,N-Dimethyl formamid,  

N,N-Dimethylace tamid ,   T e t r a m e t h y l h a r n s t o f f   oder  T e t r a m e t h y l e n -  

s u l f o n .  



Die  Umsetzung  kann  schon  bei  Raumtemperatur   (20  bis  25°C)  vorgenommen 

werden.  In  gewissen  Fä l l en   i s t   es  n ö t i g ,   bei  höheren  T e m p e r a t u r e n ,  

vo rzugswei se   40  bis  150°C  zu  a r b e i t e n .  

Man  kann  die  R e a k t i o n s p a r t n e r   aber  auch  in  der  Schmelze  u m s e t z e n .  

Als  Schme lzmi t t e l   e ignen  s ich  z.B.  Salze  n i e d e r e r   F e t t s ä u r e n ,  

wie  z.B.  N a t r i u m a c e t a t ,   Amide  n i e d e r e r   F e t t s ä u r e n ,   wie  z.B.  A c e t a m i d ,  

f e rne r   H a r n s t o f f   oder  T h i o h a r n s t o f f   oder  deren  N - S u b s t i t u t i o n s p r o -  

d u k t e .  

Zu  M e t a l l r h o d a n i d k o m p l e x e n   ge lang t   man  vo rzugswe i se   durch  Mischen 

von  Lösungen  eines  m e t a l l a b g e b e n d e n   M i t t e l s   und  eines  A l k a l i m e t a l l -  

rhodanids   oder  Ammoniumrhodanid,  vo rzugswei se   Kal iumrhodanid  in  e i -  

nem  der  oben  erwähnten  po l a ren   L ö s u n g s m i t t e l   und  a n s c h l i e s s e n d e  

Versetzung  mit  dem  e rwünschten   L i g a n d e n .  

Als  m e t a l l a b g e b e n d e  M i t t e l   verwendet   man  zweckmässig  die  M e t a l l s a l z e  

von  M i n e r a l s ä u r e n   oder  s t a rken   o rgan i schen   Säuren,  i n sbesonde re   S u l -  

fa te ,   Halogenide   ( C h l o r i d e ) ,   N i t r a t e ,   Formiate   oder  A c e t a t e .  

Bekannte  M e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g e n   der  Formeln  (1)  und  (2)  und  d e r e n  

H e r s t e l l u n g   werden  z.B.  in  Gmelins  Handbuch  der  a n o r g a n i s c h e n  

Chemie,  Bd.  32,  Sei te   271  (Zink)  und  Ergänzungsband  (1956)  Z ink ,  

Sei ten  986-987,  sowie  in  I .S .   AHUJA  und  A.  Garg ,J .   inorg.   nucl.   Chem. 

34,  1929-19235  (1972)  b e s c h r i e b e n .  

Die  e r f indungsgemäss   e i n g e s e t z t e n   Verbindungen  der  Formel  (1)  s i n d  

p r a k t i s c h   f a rb -   und  ge ruch los   und  mit  den  üb l i chen   F a r b b i l d n e r n   s e h r  

r e a k t i v ,   so  dass  damit  spontane ,   b e s t ä n d i g e   ( l a g e r s t a b i l e )   und  n i c h t  

v e r b l a s s e n d e   Aufze ichnungen   oder  Kopien  e r h a l t e n   we rden .  

Die  im  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   oder  K o p i e r m a t e r i a l  

in  Be t rach t   kommenden  F a r b b i l d n e r   sind  bekannte  f a r b l o s e   oder  schwach 



ge fä rb t   chromogene  S t o f f e ,   die ,   sofern   sie  mit  den  M e t a l l k o m p l e x -  

Verbindungen  der  Formel  (1)  in  Kontakt  kommen,  f a r b i g   werden  o d e r  

die  Farbe  ändern.  Es  können  F a r b b i l d n e r   oder  deren  Mischungen  v e r w e n -  

det  werden,  welche  z.B.  den  Klassen  der  Azomethine,   F luorane ,   Benzo-  

f l u o r a n e ,   P h t h a l i d e ,   S p i r o p y r a n e ,   S p i r o d i p y r a n e ,   Leukoauramine ,  

T r i a r y l m e t h a n l e u k o f a r b s t o f f e ,   Ca rbazo ly lme thane ,   Chromenoindole ,  

Chromenopyrazole ,   Phenoxazine , .   P h e n o t h i a z i n e   sowie  der  Chromeno- 

oder  C h r o m a n o f a r b b i l d n e r   angehören.   Als  B e i s p i e l e   solcher   g e e i g n e t e r  

F a r b b i l d n e r   seien  g e n a n n t :  

K r i s t a l l v i o l l e t t l a c t o n ,   3 , 3 - ( B i s a m i n o p h e n y l ) - p h t h a l i d e ,   3 , 3 - ( B i s - s u b -  

s t i t u i e r t e - i n d o l y l ) - p h t h a l i d e ,   3 - ( A m i n o p h e n y l ) - 3 - i n d o l y l - p h t h a l i d e ,  

6 - D i a l k y l a m i n o - 2 - n - o c t y l a m i n o - f l u o r a n e ,   6 - D i a l k y l a m i n o - 2 - a r y l a m i n o -  

f l u o r a n e ,   z.B.  6 - D i e t h y l a m i n o - 2 - ( 2 ' - c h l o r o p h e n y l a m i n o ) - f l u o r a n ,  

6 - D i a l k y l a m i n o - 3 - m e t h y l - 2 - a r y l a m i n o - f l u o r a n e ,   6 - D i a l k y l a m i n o - 2 -  

oder  3 - n i e d e r a l k y l - f l u o r a n e ,   6 - D i a l k y l a m i n o - 2 - d i b e n z y l a m i n o - f l u o r a n e ,  

6 - N - C y c l o h e x y l - N - n i e d e r a l k y l - 3 - m e t h y l - 2 - a r y l a m i n o - f l u o r a n e ,  

6 - P y r r o l i d i n o - 2 - a r y l a m i n o - f l u o r a n e ,   B i s - ( a m i n o p h e n y l ) - f u r y l -   o d e r  

-pheny l -   oder  - c a r b a z o l y l - m e t h a n e ,   3 ' - P h e n y l - 7 - d i a l k l y a m i n o - 2 , 2 ' -  

s p i r o d i b e n z o p y r a n e ,   B i s d i a l k y l a m i n o - b e n z h y d r o l - a l k y l -   oder  - a r y l -  

s u l f i n a t e ,   B e n z o y l d i a l k y l a m i n o - p h e n o t h i a z i n e   oder  - p h e n o x a z i n e .  

Die  Verbindungen  der  Formel  (1)  eignen  sich  als  F a r b e n t w i c k l e r   f ü r  

d r u c k e m p f i n d l i c h e s   oder  für  wärmeempf indl iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l ,  

das  sowohl  Kopier-   als  auch  R e g i s t r i e r m a t e r i a l   se in   kann .  

Ein  d r u c k e m p f i n d l i c h e s   M a t e r i a l   b e s t e h t   b e i s p i e l s w e i s e   aus  m i n d e s t e n s  

einem  Paar  von  B l ä t t e r n ,   die  mindestens   einen  F a r b b i l d n e r ,   g e l ö s t  

in  einem  o rgan i schen   L ö s u n g s m i t t e l ,   und  einen  En twick le r   der  Formel  

(1)  e n t h a l t e n .  

Die  En twick le r   werden  vo rzugswei se   in  Form  e ine r   Schicht   auf  die  V o r -  

d e r s e i t e   des  E m p f a n g s b l a t t e s   a u f g e b r a c h t .  



Die  E n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  können  für  sich  a l l e i n ,   als  Mischungen  

oder  in  Mischung  mit  bekannten   E n t w i c k l e r n   e i n g e s e t z t   werden.  T y p i -  

sche  B e i s p i e l e   für  bekannte   E n t w i c k l e r   sind  A k t i v t o n - S u b s t a n z e n ,   wie  

A t t a p u l g u s - T o n ,   Säure ton ,   B e n t o n i t ,   M o n t m o r i l l o n i t ;   a k t i v i e r t e r   Ton, 

z.B.  s ä u r e a k t i v i e r t e s   Ben ton i t   oder  M o n t m o r i l l o n i t :   f e rne r   H a l l o y s i t ,  

Z e o l i t h ,   S i l i c i u m d i o x i d ,   Aluminiumoxid,   A l u m i n i u m s u l f a t ,   Aluminium- 

phospha t ,   Z i n k c h l o r i d ,   Z i n k n i t r a t ,   Kaolin  oder  i r g e n d e i n   b e l i e b i g e r  

Ton  oder  sauer  r e a g i e r e n d e ,   o r g a n i s c h e   Verbindungen,   wie  z.B.  g e g e -  

b e n e n f a l l s   r i n g s u b s t i t u i e r t e   Phenole ,   S a l i c y l s ä u r e   oder  S a l i c y l s ä u r e -  

e s t e r   und  deren  M e t a l l s a l z e ;   f e r n e r   ein  sauer  r e a g i e r e n d e s ,   p o l y m e r e s  

M a t e r i a l ,   wie  z.B.  ein  p h e n o l i s c h e s   P o l y m e r i s a t ,   ein  A l k y l p h e n o l a c e t y -  

l e n h a r z ,   ein  Male insäure-Kolophani lüm-Harz   oder  ein  t e i l w e i s e   ode r  

v o l l s t ä n d i g   h y d r o l y s i e r t e s   P o l y m e r i s a t   aus  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und 

S t y r o l ,   E thy len   oder  V i n y l m e t h y l e t h e r ,   oder  C a r b o x y p o l y m e t h y l e n .  

Die  E n t w i c k l e r   können  z u s ä t z l i c h   auch  mit  an  sich  u n r e a k t i v e n   o d e r  

wenig  r e a k t i v e n   Pigmenten  oder  w e i t e r e n   H i l f s s t o f f e n   wie  K i e s e l g e l  

oder  UV-Adsorbern,  wie  z.B.  2 - ( 2 - H y d r o x i p h e n y l - ) b e n z o t r i a z o l e n   g e m i s c h t  

e i n g e s e t z t   werden.  B e i s p i e l e   für  solche  Pigmente  s i n d :  

Talk,  T i t a n d i o x i d ,   Zinkoxid,   Kreide;   Tone  wie  Kaol in ,   sowie  o r g a n i s c h e  

Pigmente,   z.B.  H a r n s t o f f - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t e   (BET-Ober f l äche  

2-75  m2/g)  oder  M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e .  

Der  F a r b b i l d n e r   l i e f e r t   an  den  Punkten,   an  denen  er  mit  dem  E n t -  

w ick l e r   in  Kontakt  kommt,  eine  g e f ä r b t e   Markierung.   Um  zu  v e r h i n d e r n ,  

dass  die  F a r b b i l d n e r ,   die  in  dem  d r u c k e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l   e n t h a l t e n   sind,  f r ü h z e i t i g   ak t iv   werden,  werden  sie  in  d e r  

Regel  von  dem  Entwick le r   g e t r e n n t .   Dies  kann  zweckmässig  e r z i e l t  

werden,  indem  man  die  F a r b b i l d n e r   in  schaum-,  schwamm-  oder  b i e n e n -  

w a b e n a r t i g e   S t r u k t u r e n   e i n a r b e i t e t .   Vorzugsweise   sind  die  F a r b b i l d n e r  

in  Mikrokapse ln   e i n g e s c h l o s s e n ,   die  sich  in  der  Regel  durch  Druck 

ze rb rechen   l a s s e n .  



Wenn  d ie   Kapseln  durch  Druck,  b e i s p i e l s w e i s e   m i t t e l s   e ines  B l e i -  

s t i f t e s   z e r b r o c h e n   werden  und  wenn  die  F a r b b i l d n e r l ö s u n g   auf  d i e s e  

W e i s e  a u f   ein  b e n a c h b a r t e s   B l a t t   ü b e r t r a g e n   wird,  das  mit  dem  E n t -  

w i c k l e r   der  Formel  (1)  b e s c h i c h t e t   i s t ,   wird  eine  f a r b i g e   S t e l l e  

e r z e u g t .   Diese  Farbe  r e s u l t i e r t   aus  dem  dabei  g e b i l d e t e n   F a r b s t o f f ,  

der  i -   s i c h t b a r e n   Bere ich   des  e l e k t r o m a g n e t i s c h e n   Spektrums  a b s o r b i e r t .  

Die  F a r b b i l d n e r   werden  vo rzugswe i se   in  Form  von  Lösungen  in  o r g a n i -  

schen  L ö s u n g s m i t t e l n   e i n g e k a p s e l t .   B e i s p i e l e   für  g e e i g n e t e   L ö s u n g s -  

m i t t e l   s ind  vo rzugswe i se   n i c h t f l ü c h t i g e   L ö s u n g s m i t t e l ,   z.B.  p o l y h a l o -  

g e n i e r t e s   P a r a f f i n   oder  Diphenyl ,   wie  C h l o r p a r a f f i n ,   M o n o c h l o r d i p h e -  

nyl  oder  T r i c h l o r d i p h e n y l ,   f e r n e r   T r i c r e s y l p h o s p h a t ,   D i - n - b u t y l p h t h a -  

l a t ;   a r o m a t i s c h e   E the r ,   wie  B e n z y l p h e n y l e t h e r ;   K o h l e n w a s s e r s t o f f ö l e ,  

wie  P a r a f f i n   oder  Kerös in ,   a l k y l i e r t e   D e r i v a t e ,   (z.B.  mit  I s o p r o p y l  

oder  I s o b u t y l )   von  Diphenyl ,   D ipheny la lkane ,   N a p h t h a l i n   oder  T r i -  

p h e n y l ,   D i b e n z y l t o l u o l ,   Terphenyl ,   p a r t i e l l   h y d r i e r t e s   T e r p h e n y l ,  

b e n z y l i e r t e s   Xylole  oder  w e i t e r e   c h l o r i e r t e   oder  h y d r i e r t e ,   konden-  

s i e r t e ,   a roma t i s che   K o h l e n w a s s e r s t o f f e .   Oft  werden  Mischungen  v e r -  

s c h i e d e n e r   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t ,   um  eine  op t ima le   L ö s l i c h k e i t  

für  die  F a r b b i l d u n g ,   eine  rasche   und  i n t e n s i v e   Färbung  und  eine  f ü r  

die  M i k r o v e r k a p s e l u n g   g ü n s t i g e   V i s k o s i t ä t   zu  e r r e i c h e n .  

Die  Kapselwände  können  durch  K o a z e r v a t i o n s k r ä f t e   g l e i chmäss ig   um 

die  Tröpfchen   der  F a r b b i l d n e r l ö s u n g   herum  g e b i l d e t   werden,  wobei  das  

E i n k a p s e l u n g s m a t e r i a l ,   z.B.  aus  Ge la t ine   und  Gummiarabikum  b e s t e h e n  

kann,  wie  dies  z.B.  in  der  U S - P a t e n t s c h r i f t   2  800  457  b e s c h r i e b e n  

i s t .   Die  Kaspeln  können  vo rzugswe i se   auch  aus  einem  Aminoplast  ode r  

aus  m o d i f i z i e r t e n   Aminoplas ten   durch  P o l y k o n d e n s a t i o n   geb i lde t   we rden ,  

wie  es  in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   989  264,  1  156  725,  1  301  052 

und  1  355  127  b e s c h r i e b e n   i s t .   Eben fa l l s   g e e i g n e t   sind  M i k r o k a p s e l n ,  

welche  durch  G r e n z f l ä c h e n p o l y m e r i s a t i o n   g e b i l d e t   werden,  wie  z .B .  

Kapse ln   aus  P o l y e s t e r ,   P o l y c a r b o n a t ,   P o l y s u l f o n a m i d ,   P o l y s u l f o n a t ,  

be sonde r s   aber  aus  Polyamid  oder  P o l y u r e t h a n .  



Die  F a r b b i l d n e r   e n t h a l t e n d e n   Mikrokäpse ln   können  kombin i e r t   mit  den 

F a r b e n t w i c k l e r n   zur  H e r s t e l l u n g   von  d r u c k e m p f i n d l i c h e n   K o p i e r m a t e r i a -  

l ien   der  v e r s c h i e d e n s t e n   bekannten  Arten  verwendet   werden.  D i e  

v e r s c h i e d e n e n   Systeme  u n t e r s c h e i d e n   sich  im  w e s e n t l i c h e n   v o n e i n a n d e r  

durch  die  Anordnung  der  Kapseln,   der  F a r b r e a k t a n t e n ,   d.h.  der  E n t -  

w i c k l e r   und  durch  das  T r ä g e r m a t e r i a l .   Bevorzugt   wird  eine  A n o r d n u n g ,  

bei  der  de.r  e i n g e k a p s e l t e   F a r b b i l d n e r   in  Form  e iner   Schicht   auf  d e r  

R ü c k s e i t e   e ines   U e b e r t r a g u n g s b l a t t e s   und  der  e r f i n d u n g s g e m ä s s   zu  

verwendende  E n t w i c k l e r   in  Form  e iner   Schicht   auf  der  V o r d e r s e i t e   e i n e s  

E m p f a n g s b l a t t e s   vorhanden  s i n d .  

Eine  andere  Anordnung  der  B e s t a n d t e i l e   b e s t e h t   da r in ,   dass  die  F a r b -  

b i l d n e r   e n t h a l t e n d e n   Mikrokapse ln   und  der  En twick le r   in  oder  a u f  

dem  g l e i c h e n   B l a t t   in  Form  e iner   oder  mehrerer   E i n z e l s c h i c h t e n   o d e r  

in  der  P a p i e r p u l p e   v o r l i e g e n .  

Die  Kapseln  werden  vo rzugswe i se   m i t t e l s   e ines   gee igne ten   B inders   a u f  

dem  Träger   b e f e s t i g t .   Da  Pap ie r   das  bevorzug te   T r ä g e r m a t e r i a l   i s t ,  

hande l t   es  sich  bei  diesem  Binder  h a u p t s ä c h l i c h   um  P a p i e r b e s c h i c h -  

t u n g s m i t t e l ,   wie  Gummiarabikum,  P o l y v i n y l a l k o h o l ,   H y d r o x y m e t h y l c e l l u -  

lose,   Casein,   M e t h y l c e l l u l o s e ,   Dex t r in ,   S tä rke ,   S t ä r k e d e r i v a t e   o d e r  

P o l y m e r l a t i c e s .   L e t z t e r e   sind  b e i s p i e l s w e i s e   B u t a d i e n - S t y r o l c o p o l y -  

m e r i s a t e   oder  Acrylmono-  oder  - c o p o l y m e r e .  

Als  Pap ie r   werden  n i c h t   nur  normale  Pap ie re   aus  C e l l u l o s e f a s e r n ,  

sondern  auch  P a p i e r e ,   in  denen  die  C e l l u l o s e f a s e r n   ( t e i l w e i s e   o d e r  

v o l l s t ä n d i g )   durch  Fasern   aus  s y n t h e t i s c h e n   P o l y m e r i s a t e n   e r s e t z t  

sind,  v e r w e n d e t .  

Die  M e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g e n   der  Formel  (1)  können  auch  als  E n t w i c k -  

ler  in  einem  t h e r m o r e a k t i v e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   verwendet   w e r d e n .  

Dieses  e n t h ä l t   in  der  Regel  mindes tens   einen  Träger ,   einen  F a r b b i l d n e r ,  



einen  E n t w i c k l e r   und  g e g e b e n e n f a l l s   auch  ein  B i n d e m i t t e l   u n d / o d e r  

Wachse. 

The rmoreak t ive   Aufze ichnungssys t eme   umfassen  z.B.  w ä r m e e m p f i n d l i c h e  

Aufze ichnungs -   und  K o p i e r m a t e r i a l i e n   und  - p a p i e r e .   Diese  Systeme  w e r -  

den  b e i s p i e l s w e i s e   zum  Aufzeichnen  von  I n f o r m a t i o n e n ,   z.B.  in  e l e k t r o -  

n i schen   Rechnern,   F e r n d r u c k e r n ,   F e r n s c h r e i b e r n  o d e r   in  A u f z e i c h n u n g s -  

ge rä t en   und  M e s s i n s t r u m e n t e n   verwendet ,   wie  z.B.  E l e k t r o c a r d i o g r a p h e n .  

Die  B i lde r zeugung   (Markierung)  kann  auch  manuell   mit  e iner   e r h i t z t e n  

Feder  e r f o l g e n .   Eine  w e i t e r e   E i n r i c h t u n g   der  Erzeugung  von  M a r k i e r u n g e n  

m i t t e l s   Wärme  sind  L a s e r s t r a h l e n .  

Das  t h e r m o r e a k t i v e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   kann  so  aufgebaut   sein ,   d a s s  

der  F a r b b i l d n e r   in  e iner   B i n d e m i t t e l s c h i c h t   ge lö s t   oder  d i s p e r g i e r t  

i s t   und  in  e ine r   zwei ten   Schicht   der  E n t w i c k l e r   in  dem  B i n d e m i t t e l  

ge lös t   oder  d i s p e r g i e r t   i s t .   Eine  andere  M ö g l i c h k e i t   b e s t e h t   d a r i n ,  

dass  sowohl  der  F a r b b i l d n e r   als  auch  der  E n t w i c k l e r   in  e iner   S c h i c h t  

d i s p e r g i e r t   s ind.   Das  B indemi t t e l   wird  in  s p e z i f i s c h e n   B e z i r k e n  

m i t t e l s   Wärme  e r w e i c h t   und  an  diesen  Punkten,   an  denen  Wärme  a n g e -  

wendet  wird,   kommt  der  F a r b b i l d n e r   mit  dem  E n t w i c k l e r   in  Kontakt  und 

es  e n t w i c k e l t   sich  s o f o r t   die  erwünschte  F a r b e .  

Die  E n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  können  auch  in  wärmeempfindl ichen  Auf-  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   für  sich  a l l e i n ,   a ls   Mischungen  oder  in  Mischung 

mit  bekann ten   E n t w i c k l e r n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Bekannt  sind  für  d i e sen   Zweck  die  g l e i chen   E n t w i c k l e r ,   wie  sie  i n  

d r u c k e m p f i n d l i c h e n   Pap ie ren   verwendet  werden,  sowie  auch  p h e n o l i -  

sche  Verbindungen,   wie  z.B.  4 - t e r t . - B u t y l p h e n o l ,   4 - P h e n y l p h e n o l ,  

M e t h y l e n - b i s - ( p - p h e n y l p h e n o l ) ,   4 - H y d r o x y d i p h e n y l ä t h e r ,   2 - N a p h t h o l ,  

ß-Naphthol ,   4 - H y d r o x y b e n z o e s ä u r e m e t h y l - ,   - e t h y l - ,   n - b u t y l -   o d e r  

- b e n z y l e s t e r ,   4 -Hydroxyace tophenon ,   2 , 2 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l ,  

4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n d i p h e n o l ,   4 , 4 ' - I s o p r o p y l i d e n - b i s - ( 2 - m e t h y l p h e n o l ) ,  



4 - H y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,   2 , 4 - D i h y d r o x y d i p h e n y l s u l f o n ,   4 , 4 ' - B i s -  

( h y d r o x y p h e n y l ) v a l e r i a n s ä u r e ,   2 , 4 -D ihyd roxybenzophenon ,   Hydroch inon ,  

P y r o g a l l o l ,   P h l o r o g l u c i n ,   p-,  m-,  o -Hydroxybenzoesäu re ,   G a l l u s s ä u r e ,  

1 - H y d r o x y - 2 - n a p h t h o e s ä u r e   sowie  Borsäure   und  o r g a n i s c h e ,   v o r z u g s w e i s e  

a l i p h a t i s c h e   D i c a r b o n s ä u r e n ,   wie  z.B.  Weinsäure ,   Oxa l säure ,   M a l e i n -  

säure ,   Z i t r o n e n s ä u r e ,   C i t r a c o n s ä u r e  o d e r   B e r n s t e i n s ä u r e .  

Vorzugsweise   werden  zur  H e r s t e l l u n g   des  t h e r m o r e a k t i v e n   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l s   schmelzbare ,   f i l m b i l d e n d e   B i n d e m i t t e l   verwendet .   Diese  B i n -  

d e m i t t e l   sind  no rma le rwe i se   w a s s e r l ö s l i c h ,   während  die  F a r b b i l d n e r  

und  der  En twick le r   in  Wasser  u n l ö s l i c h   s ind.   Das  B i n d e m i t t e l   s o l l t e  

in  der  Lage  sein,   den  F a r b b i l d n e r   und  den  E n t w i c k l e r   bei  Raumtempe- 

r a t u r   zu  d i s p e r g i e r e n   und  zu  f i x i e r e n .  

Bei  Einwirkung  von  Wärme  e rweicht   oder  s c h m i l z t   das  B i n d e m i t t e l ,   so 

dass  der  F a r b b i l d n e r   mit  dem  En twick le r   in  Kontakt   kommt  und  s i c h  

eine  Farbe  b i lden   kann.  W a s s e r l ö s l i c h e   oder  m indes t ens   in  Wasser 

q u e l l b a r e   B i n d e m i t t e l   sind  z.B.  h y d r o p h i l e   P o l y m e r i s a t e ,   wie  P o l y -  

v i n y l a l k o h o l ,   P o l y a c r y l s ä u r e ,   H y d r o x y e t h y l c e l l u l o s e ,   M e t h y l c e l l u l o s e ,  

C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   P o l y a c r y l a m i d ,   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   G e l a t i n e ,  
Stärke  oder  v e r e t h e r t e   M a i s s t ä r k e .  

Wenn  der  F a r b b i l d n e r   und  der  E n t w i c k l e r   in  zwei  g e t r e n n t e n   S c h i c h t e n  

v o r l i e g e n ,   können  in  Wasser  u n l ö s l i c h e   B i n d e m i t t e l ,   d.h.  in  n i c h t -  

po la ren   oder  nur  schwach  po la ren   L ö s u n g s m i t t e l n   l ö s l i c h e   B i n d e m i t t e l ,  

wie  z.B.  Na tu rkau t schuk ,   s y n t h e t i s c h e r   Kautschuk,   c h l o r i e r t e r   K a u t -  

schuk,  Alkydharze ,   P o l y s t y r o l ,   S t y r o l / B u t a d i e n - M i s c h p o l y m e r i s a t e ,  

P o l y m e t h y l a c r y l a t e ,   E t h y l c e l l u l o s e ,   N i t r o c e l l u l o s e   und  P o l y v i n y l c a r -  

bazol  verwendet  werden.  Die  bevorzugte   Anordnung  i s t   jedoch  d i e j e n i g e ,  
bei  der  der  F a r b b i l d n e r   und  der  En twick l e r   in  e ine r   Schicht  in  e inem 

w a s s e r l ö s l i c h e n   B i n d e m i t t e l   e n t h a l t e n   s i n d .  



Die  t h e r m o r e a k t i v e n   Sch ich ten   können  w e i t e r e   Zusätze  e n t h a l t e n .   Zur 

Verbesse rung   des  We i s sg rades ,   zur  E r l e i c h t e r u n g   des  Bedruckens  d e r  

P a p i e r e   und  zur  Verh inde rung   des  F e s t k l e b e n s   der  e r h i t z t e n   Feder  k ö n -  

nen  diese  S c h i c h t e n ,   z.B.  Talk,  T i t a n d i o x i d ,   Zinkoxid,   C a l c i u m c a r b o n a t  

(z.B.  Kre ide) ,   Tone  wie  Kaol in ,   sowie  o rgan i s che   Pigmente,  wie  z . B .  

H a r n s t o f f o r m a l d e h y d -   oder  M e l a m i n f o r m a l d e h y d p o l y m e r i s a t e   e n t h a l t e n .  

Um  zu  bewirken,   dass  nur  i n n e r h a l b   e ines   begrenz ten   T e m p e r a t u r b e r e i c h e s  

die  Farbe  g e b i l d e t   wird,   können  Subs tanzen ,   wie  H a r n s t o f f ,   T h i o h a r n -  

s t o f f ,   D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,   Acetamid,  A c e t a n i l i d ,   S t e a r i n s ä u r e a m i d ,  

P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   M e t a l l c h l o r i d e ,   M e t a l l s t e a r a t e   z.B.  Z i n k s t e a r a t ,  

P h t h a l s ä u r e n i t r i l   oder  andere  e n t s p r e c h e n d e ,   schmelzbare  P r o d u k t e ,  

welche  das  g l e i c h z e i t i g e   Schmelzen  des  F a r b b i l d n e r s   und  des  E n t w i c k l e r s  

i n d u z i e r e n ,   z u g e s e t z t   werden.  Bevorzugt   e n t h a l t e n   t h e r m o g r a p h i s c h e  

A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   Wachse,  z.B.  Carnaubawachs,  Montanawachs ,  

P a r a f f i n w a c h s ,   P o l y e t h y l e n w a c h s   oder  Kondensate   höherer   F e t t s ä u r e a m i d e  

und  Formaldehyd  oder  Kondensate  höhere r   F e t t s ä u r e n   und  E t h y l e n d i a m i n .  

In  den  fo lgenden  B e i s p i e l e n   bez iehen   sich  die  angegebenen  P r o z e n t -  

s ä t ze ,   wenn  n i c h t s   anderes   angegeben  i s t ,   auf  das  Gewicht  und  T e i l e  

sind  G e w i c h t s t e i l e .  

B e i s p i e l   1:  (Thermograph isches   System) 

Es  werden  zunächs t   zwei  D i s p e r s i o n e n   A  und  B  h e r g e s t e l l t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n   A  werden  

8  g  Imidazol-Komplex  des  Z i n k t h i o c y a n a t s ,  

32  g  e iner   10Z-igen  w ä s s e r i g e n   Lösung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   25 /140  

und 

20  g  Wasser  

mit  Kugeln  bis  zu  e iner   Korngrösse   von  2-4  7m  innerhalb   3-6  S tunden  

gemahlen.  



Zur  H e r s t e l l u n g   der  D i s p e r s i o n   B  w e r d e n  

1  g  K r i s t a l l v i o l e t t l a c t o n  

4  g  e ine r   10%-igen  w ä s s e r i g e n   Lösung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   25 /140  

und 

2  g  Wasser  

mit  Kugeln  bis  zu  e iner   Korngrösse   von  2-4  um  gemahlen .  

A n s c h l i e s s e n d   werden  die  be iden   D i s p e r s i o n e n   v e r m i s c h t .  

Das  f a r b l o s e   Gemisch  wird  auf  ein  Rohpapier   mit  einem  F l ä c h e n g e w i c h t  

von  50  g/m2 mit  einem  Rakel  a u f g e t r a g e n .   Der  Ante i l   des  a u f g e b r a c h t e n  

M a t e r i a l s   b e t r ä g t   3  g/m2  ( T r o c k e n g e w i c h t ) .  

Die  Grundfarbe  des  so  e r h a l t e n e n   A u f z e i c h n u n g s p a p i e r s   i s t   f a r b l o s .  

Bei  125°C  e n t w i c k e l t   sich  r asch   ein  b l aue r   Farb ton ,   dessen  v o l l e  

F a r b s t ä r k e   bei  220°C  e r r e i c h t   i s t .  

Der  im  B e i s p i e l   1  verwendete   Imidazol -Komplex  des  Z i n k t h i o c y a n a t e s  

wird  fo lgendermassen   h e r g e s t e l l t :  

14,4  g  Z i n k s u l f a t   mit  7  K r i s t a l l w a s s e r m o l e k ü l e n   und  29,2  g  Ka l ium-  

t h i o c y a n a t   werden  zusammen  in  250  ml  g e l ö s t .   Unter  Rühren  wird  e i n e  

Lösung  von  6,8  g  Imidazol   in  200  ml  Wasser  gegeben.  Es  b i l d e t   s i c h  

so fo r t   ein  we i s se r   N i e d e r s c h l a g ,   der  a b f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  gewaschen 

und  bei  60°C  ge t rockne t   wird.   Das  e r h a l t e n e   R e a k t i o n s p r o d u k t   h a t  

einen  Schmelzpunkt  von  143-145°C.  

B e i s p i e l   2:  H e r s t e l l u n g   e ines   wärmeempf indl ichen   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l s   gemäss  dem  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Ver fah ren ,   j e d o c h  

un te r   Verwendung  von  8  g  e ines   P i co l i n -Komplexes   des  Z i n k t h i o c y a n a t s  

in  D i s p e r s i o n   A  a n s t e l l e   des  I m i d a z o l - K o m p l e x e s .  

Die  Grundfarbe  des  so  e r h a l t e n e n   Aufze i chnungspap ie r s   i s t   f a r b l o s .  

Bei  125°C  e n t w i c k e l t   sich  rasch   ein  b lauer   Farbton,   dessen  v o l l e  



F a r b s t ä r k e   bei  220°C  e r r e i c h t   i s t .  

Der  im  B e i s p i e l   2  verwendete   P i co l in -Komplex   des  Z i n k t h i o c y a n a t s  

wird  f o l g e n d e r m a s s e n   h e r g e s t e l l t :  

14,4  g  Z i n k s u l f a t   (ZnSO4·7  H20)  und  29,2  g  Kal iumrhodanid   werden  

zusammen  in  500  ml  Wasser  g e l ö s t .   Unter  Rühren  wird  eine  Lösung  von 

9,3  g  2 - P i c o l i n   in  150  ml  Ethanol   zugegeben.  Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  

f ä l l t   s o f o r t   als  weisse  k r i s t a l l i n e   Substanz  aus.  Diese  wird  a b -  

f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  gewaschen  und  bei  50°C  g e t r o c k n e t .   Die  e r h a l t e n e  

P i c o l i n m e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g   hat  einen  Schmelzpunkt  von  148°  b i s  

152°  C. 

B e i s p i e l   3:  H e r s t e l l u n g   eines  wärmeempf ind l ichen   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l s   gemäss  dem  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Ver fah ren ,   j e d o c h  

unter   Verwendung  von  8  g  e ines   Pyr id in -Komplexes   des  Cadmiumthiö-  

cyanats   in  D i s p e r s i o n   A  a n s t e l l e   des  I m i d a z o l - K o m p l e x e s .  

Die  Grundfa rbe   des  so  e r h a l t e n e n   A u f z e i c h n u n g s p a p i e r s   i s t   f a r b l o s .  

Bei  125°C  e n t w i c k e l t   sich  rasch  ein  blauer   F a r b t o n .  

Der  im  B e i s p i e l   3  verwendete   Pyr id in-Komplex   des  Cadmiumth iocyana t s  

wird  f o l g e n d e r m a s s e n   h e r g e s t e l l t :  

10  g  Cadmiumchlorid  (CdCl2·H2O)  und  29,2  g  Kal iumrhodanid   werden 

zusammen  in  500  ml  Wasser  g e l ö s t .   Unter  Rühren  wird  eine  Lösung  von 

7,9  g  P y r i d i n   in  50  ml  Ethanol   zugegeben.  Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   f ä l l t  

s o f o r t   als  weisse   k r i s t a l l i n e   Substanz  aus.  Diese  wird  a b f i l t r i e r t ,  

mit  Wasser  gewaschen  und  bei  70°C  g e t r o c k n e t .   Die  e r h a l t e n e   P y r i d i n -  

cadmiumkomplexverbindung  hat  einen  Schmelzpunkt  von  208-210°C.  

Auf  g l e i c h e   Weise  wie  in  den  Nachsätzen  der  B e i s p i e l e   1  bis  3  b e -  

s c h r i e b e n ,   e r h ä l t   man  unter   Verwendung  der  e n t s p r e c h e n d e n   Ausgangs -  

s t o f f e   und  gemäss  den  in  der  fo lgenden  Tabel le   angegebenen  R e a k t i o n s -  



b e d i n g u n g e n ,   die  in  der  Tabe l l e   a u f g e f ü h r t e n   M e t a l l k o m p l e x v e r b i n d u n g e n  

der  Formel 



Bei  Verwendung  jeder   der  gemäss  den  B e i s p i e l e n   4  bis  40  h e r g e s t e l l t e n  

Meta l lkomplexe   als  F a r b e n t w i c k l e r   bei  der  g l e i c h e n   Arbe i t swe i se   w ie  

in  den  B e i s p i e l e n   1  bis  3  b e s c h r i e b e n ,   e r h ä l t   man  in  w ä r m e e m p f i n d l i -  

chen  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   gute  bis  h e r v o r r a g e n d e   F a r b b i l d u n g e n ,  

die  l i c h t e c h t   und  l a g e r s t a b i l   s i n d .  



B e i s p i e l   41:  ( d r u c k e m p f i n d l i c h e s   System) 

10  Tei le   des  gemäss  B e i s p i e l   22  h e r g e s t e l l t e n   Benzimidazol   Komplexes  

des  Z i n k t h i o c y a n a t s ,  

30  Tei le   C h i n a - C l a y  

1  Teil   e ines   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   aus  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e   und 

Formaldehyd  (z.B.   Be l lo id   SFD) 

10  Tei le   e ines   S t y r o l / B u t a d i e n c o p o l y m e r i s a t e s   (50  %)  und 

70  Tei le   Wasse r  

werden  mit  Kugeln  bis  zu  e iner   Korngrösse   von  2-4  um  g e m a h l e n .  

Die  D i s p e r s i o n   wird  auf  ein  Rohpapier   mit  einem  F l ä c h e n g e w i c h t  

von  48  g/m2  mit  einem  Rakel  a u f g e t r a g e n .   A u f t r a g s g e w i c h t   6  g/m2.  

Die  so  h e r g e s t e l l t e   Nehmersch ich t   wird  mit  der  G e b e r s c h i c h t   ( C B - B l a t t )  

eines  h a n d e l s ü b l i c h e n   D u r c h s c h r e i b e p a p i e r s   (z.B.  Zanders ) ,   b e n a c h -  

bar t   a u f e i n a n d e r   g e l e g t .   Die  Geber sch ich t   e n t h ä l t   in  M i k r o k a p s e l n  

ge lös t   den  F a r b b i l d n e r ,   z.B.  K r i s t a l l v i o l e t t l a c t o n .   Nach  D u r c h -  

s c h r i f t   mit  der  Hand  oder  der  Schre ibmasch ine   e n t s t e h t   eine  i n t e n -  

siv  blaue  K o p i e .  

B e i s p i e l   42: 

10  Tei le   des  un te r   B e i s p i e l   6  erwähnten  Methoxypyr id inkomplexes   d e s  

Z i n k t h i o c y a n a t s  

40  Tei le   C h i n a - C l a y  

1  Te i l   e ines  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   aus  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e  

und  F o r m a l d e h y d  

8  Tei le   P o l y v i n y l a l k o h o l  

12  Tei le   Wasser  

werden,  wie  unter   B e i s p i e l   41  b e s c h r i e b e n ,   gemahlen  und  a p p l i z i e r t ;  
2 

A u f t r a g s g e w i c h t   6  g/m .  Mit  der  Geber sch ich t   eines  h a n d e l s ü b l i c h e n  



D u r c h s c h r e i b e p a p i e r s   e n t s t e h t   eine  i n t e n s i v   f a r b i g e   K o p i e .  

B e i s p i e l   43: 

1  Teil   des  als  B e i s p i e l   37  b e s c h r i e b e n e n   a - P h e n y l e t h y l a m i n o -  

komplexes  des  Z i n k t h i o c y a n a t s  

2  T e i l e   C h i n a - C l a y  

0,1  Teil  e ines   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   aus  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e   und 

Fo rma ldehyd  

0,7  Tei le   e ines   S t y r o l / B u t a d i e n c o p o l y m e r i s a t s   (50  %) 

18  Tei le   Wasser  

werden,  wie  un te r   B e i s p i e l   41  b e s c h r i e b e n , g e m a h l e n   und  a p p l i z i e r t ;  
2 

A u f t r a g s g e w i c h t   3  g / m  .  

Mit  dem  un te r   B e i s p i e l   41  erwähnten  CB-Blatt   e n t s t e h t   eine  i n t e n s i v  

blaue  Kop ie .  

B e i s p i e l   44:  

1  Tei l   des  im  B e i s p i e l   12  b e s c h r i e b e n e n   Benzo th i azo lkomplexes   d e s  

Z i n k t h i o c y a n a t s   wird  in  60  Te i len   Aceton  ge lös t   und  mit  5  T e i l e n  

China-Clay  während  30  Minuten  g e r ü h r t ;   a n s c h l i e s s e n d   wird  das  

Aceton  v o l l s t ä n d i g   a b g e d a m p f t .  

8  Teile   d ieses   Gemisches  

0,8  Teile   eines  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   aus  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e   und 

F o r m a l d e h y d ,  

3  T e i l e   10  %  P o l y v i n y l a l k o h o l   z.B.  Po lyv io l   V03/140 

1,2  Teile  e ines   S t y r o l / B u t a d i e n c o p o l y m e r i s a t e s   (50  %) 

12  Tei le   Wasser  

werden,  wie  in  B e i s p i e l   41  b e s c h r i e b e n ,   gemahlen  und  a p p l i z i e r t ;  
2 

A u f t r a g s g e w i c h t   6,5  g/m2.  



Mit  einem  h a n d e l s ü b l i c h e n   CB-Blatt   e n t s t e h t   eine  i n t e n s i v   b l a u e  

K o p i e .  

B e i s p i e l   45:  ( d r u c k e m p f i n d l i c h e s   System) 

10  Te i l e   des  gemäss  B e i s p i e l   2  h e r g e s t e l l t e n   P i c o l i n - K o m p l e x e s   des 

Z i n k t h i o c y a n a t s ,  

10  T e i l e   C h i n a - C l a y  

5  Te i l e   e ines   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   aus  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e   und 

F o r m a l d e h y d  

20  T e i l e   e ines   S t y r o l / B u t a d i e n c o p o l y m e r i s a t e s   (50%)  und 

300  Te i l e   Wasse r  

werden  mit  Kugeln  bis  zu  e iner   Korngrösse   von  2-4  µm  gemah len .  

Die  D i s p e r s i o n   wird  auf  ein  Rohpapier   mit  einem  F l ä c h e n g e w i c h t   von 

48  g/m2  mit  einem  Rakel  a u f g e t r a g e n .   A u f t r a g s g e w i c h t   6  g/m2. 

Die  so  h e r g e s t e l l t e   Nehmerschicht   wird  mit  der  G e b e r s c h i c h t   e i n e s  

h a n d e l s ü b l i c h e n   D u r c h s c h r e i b e p a p i e r s   (z.B.  Zande r s ) ,   b e n a c h b a r t   a u f -  

e i n a n d e r   g e l e g t .   Die  G e b e r s c h i c h t   e n t h ä l t   in  Mik rokapse ln   ge lös t   den 

F a r b b i l d n e r ,   z.B.  K r i s t a l l v i o l e t t l a c t o n .   Nach  D u r c h s c h r i f t   mit  der  

Hand  oder  der  Schre ibmasch ine   e n t s t e h t   eine  i n t e n s i v   blaue  Kopie .  



1.  D r u c k e m p f i n d l i c h e s   oder  wärmeempf ind l i ches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  in  seinem  F a r b r e a k t a n t e n s y s t e m   a l s  

F a r b e n t w i c k l e r   für  den  F a r b b i l d n e r   mindes t ens   eine  M e t a l l k o m p l e x v e r -  

bindung  der  Formel 

e n t h ä l t ,  

in  der  Me  ein  n - w e r t i g e s   M e t a l l i o n   i s t ,  

R  e i n e n   e i nzähn igen   oder  v i e l z ä h n i g e n ,   f a r b l o s e n   o r g a n i s c h e n  

Liganden  d a r s t e l l t ,   der  über  Heteroatome  mit  dem  M e t a l l i o n  

komplex  gebunden  i s t ,   und 

An  ein  r - w e r t i g e s   Anion ,  

k  je  nach  dem  Meta l l   die  K o o r d i n a t i o n s z a h l   4  oder  6  des  

M e t a l l i o n s ,  

n  1,  2,  3  oder  4  und 

r  1  oder  2 

b e d e u t e n .  

2.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  e n t s p r i c h t ,   worin  Me  ein  Ion  

e ine s   2-,  3-  oder  4 - w e r t i g e n   Meta l l e s   mit  einem  Atomgewicht  von  24 

bis   210,  vorzugsweise   40  bis  140  d a r s t e l l t .  

3.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  e n t s p r i c h t ,   worin  das  M e t a l l  

e in   Atomgewicht  von  50  bis  120  hat  und  i n s b e s o n d e r e   Zink  i s t .  

4.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  3,  dadu rch  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  .der   F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  e n t s p r i c h t ,  

worin  R einen  e inzähn igen   oder  v i e l z ä h n i g e n   Liganden  d a r s t e l l t ,   d e r  

über  S t i c k s t o f f a t o m e   mit  dem  M e t a l l i o n   komplex  gebunden  i s t .  

5.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  e n t s p r i c h t ,   worin  R  e i n e n  

f ü n f -   oder  s e c h s g l i e d r i g e n   a r o m a t i s c h e n   S t i c k s t o f f h e t e r o c y c l u s  



d a r s t e l l t ,   der  über  das  S t i c k s t o f f a t o m   mit  dem  M e t a l l i o n   komplex 

gebunden  is t   und  g e g e b e n e n f a l l s   durch  Hydroxyl,   Cyano,  C l - C 4 - A l k y l ,  

Cl-C4-Alkoxy,  Vinyl ,   Phenyl,   Cl-C4-Acyl  oder  Aminogruppen  s u b s t i t u -  

i e r t   und/oder   mit  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   B e n z o l r i n g e n  

a n k o n d e n s i e r t   i s t .  

6.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  5,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  e n t s p r i c h t ,  

worin  An  ein  Halogenid ,   Rhodanid,  N i t r a t ,   S u l f a t ,   Phosphat ,   B o r a t ,  

Formiat ,   Aceta t ,   P r o p i o n a t ,   S t e a r a t ,   Benzoat,   Oxalat ,   C i t r a t   o d e r  

P h t h a l a t   b e d e u t e t .  

7.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  e n t s p r i c h t ,   worin  An  Rhodanid  

b e d e u t e t .  

8.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel 

e n t s p r i c h t ,   worin  Me1  Ion  eines  2-,  3-  oder  4 -we r t i gen   Meta l les   m i t  

einem  Atomgewicht  von  40  bis  140  und  R1  und  R2  unabhängig  v o n e i n a n -  

der  einen  e i nzahn igen   fünf -   oder  s e c h s g l i e d r i g e n   S t i c k s t o f f h e t e r o -  

cyclus  vom  a r o m a t i s c h e n   Charak te r   d a r s t e l l e n ,   welcher  über  das  

S t i c k s t o f f a t o m   mit  dem  M e t a l l i o n   komplex  gebunden  is t   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   e infach  oder  mehrfach  durch  Methoxy,  C1-C4-Alkyl,   Cyano, 

Vinyl,  Formyl,  Phenyl  oder  Aminogruppen  s u b s t i t u i e r t   ist   oder  e i n e n  

a n k o n d e n s i e r t e n   Benzo l r ing   a u f w e i s t .  

9.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (2)  e n t s p r i c h t ,   worin  Me1  das  

zweiwert ige   Zinkion  oder  Cadmiumion  is t   und  R1  und  R2  je  einen  an 

den  S t i c k s t o f f   komplex  gebundenen  P y r i d i n - ,   Imidazo l - ,   C h i n o l i n - ,  



B e n z o t h i a z o l -   oder  B e n z i m i d a z o l l i g a n d e n ,   in  dem  der  S t i c k s t o f f h e t e -  

ro r ing   u n s u b s t i t u i e r t   oder  durch  Methyl,  Methoxy,  Cyano,  V i n y l ,  

Formyl,  Phenyl  oder  Amino  s u b s t i t u i e r t   i s t ,   b e d e u t e n .  

10.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  f a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (2)  e n t s p r i c h t ,   worin  Me  da s  

zwe iwer t ige   Zinkion  i s t   und  R1  und  R2  je  einen  an  den  S t i c k s t o f f  

komplex  gebundenen  P y r i d i n - ,   2 -Me thoxypy r id in - ,   P i c o l i n - ,   I m i d a z o l - ,  

B e n z t h i a z o l - ,   C h i n o l i n -   oder  B e n z i m i d a z o l l i g a n d e n   b e d e u t e n .  

11.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (2)  e n t s p r i c h t ,   worin  Me  da s  

zwe iwer t ige   Zinkion  i s t   und  R1  und  R2  je  einen  an  den  S t i c k s t o f f  

komplex  gebundenen  1 - M e t h y l - i m i d a z o l -   oder  2 - M e t h y l - i m i d a z o l l i g a n d e n  

d a r s t e l l e n .  

12.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (2)  e n t s p r i c h t ,   worin  Me  das  

zwe iwer t ige   Zinkion  i s t   und  R1  und  R2  je  einen  an  den  S t i c k s t o f f  

komplex  gebundenen  B e n z t h i a z o l l i g a n d e n   d a r s t e l l e n .  

13.  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  7, 

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1 )  

e n t s p r i c h t ,   worin  Me  das  z w e i w e r t i g e   Zinkion  und  R  einen  an  den 

S t i c k s t o f f   komplex  gebundenen  a - P h e n y l - e t h y l a m i n l i g a n d e n   d a r s t e l l e n .  

14.  Wärmeempfindl iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  d e r  

Ansprüche  1  bis  13,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  in  m i n d e s t e n s  

e iner   Schicht   mindes tens   e inen  F a r b b i l d n e r ,   mindes tens   e i n e n  

F a r b e n t w i c k l e r   und  g e g e b e n e n f a l l s   mindestens  ein  B i n d e m i t t e l  

und/oder   ein  Wachs  e n t h ä l t ,   worin  der  F a r b e n t w i c k l e r   die  in  e inem 

der  Ansprüche  1  bis  13  angegebene  Formel  h a t .  

15.  D r u c k e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  einem  d e r  

Ansprüche  1  bis  13,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  den  F a r b b i l d n e r  

g e l ö s t   in  einem  o r g a n i s c h e n   Lösungsmi t t e l   e n t h ä l t .  



16.  Druckempf ind l i ches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  15, 

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  F a r b b i l d n e r   in  Mikrokapse ln   e i n g e -  

k a p s e l t   i s t .  

17.  Druckempf ind l i ches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäss  Anspruch  16, 

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  der  e i n g e k a p s e l t e   F a r b b i l d n e r   in  Form 

e ine r   Schicht   auf  der  Rückse i t e   eines  U e b e r t r a g u n g s b l a t t e s   und  d e r  

F a r b e n t w i c k l e r   der  Formel  (1)  oder  (2)  in  Form  e ine r   Schicht   auf  d e r  

V o r d e r s e i t e   eines  E m p f a n g s b l a t t e s   vorhanden  s i n d .  

18.  Druckempf ind l i ches   oder  wärmeempf ind l iches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l  

gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  17,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d i e  

Verbindung  der  Formel  (1)  oder  (2)  gemeinsam  mit  einem  oder  m e h r e r e n  

anderen  F a r b e n t w i c k l e r n   vorhanden  i s t .  
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