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Druckempfindliches oder wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein druckempfindliches oder wirme-
empfindliches Aufzeichnungsmaterial, welches in seinem Farbreaktanten-—
system als Farbentwickler fiir den Farbbildner mindestens eine Metall-

komplexverbindung der Formel

(1) (R), . Me(an)

enthdlt,
in der Me ein n-wertiges.Metallion ist,
R einen einzihnigen oder vielzihnigen, farblosen, organischen

Liganden darstellt, der iliber Heteroatome mit dem Metalliom

komplex gebunden ist, und

An ein r-wertiges Anion,

=

je nach dem Metall die Koordinationszahl 4 oder 6 des Metallionms,
n 1, 2, 3 oder 4 und

T 1 oder 2 bedeuten.

Die erfindungsgemd#ss verwendeten Metallkomplexverbindungen leiten
sich vorteilhafterweise von 2-, 3~ oder 4-wertigen Metallen mit einem
Atomgewicht von 24 bis 210, vorzugsweise 40 bis 140 und insbesondere
50 bis 120 ab. Beispiele derartiger Metalle sind Aluminium, Barium,
.Blei, Cadmium, Calcium, Chrom, Eisen, Gallium, Kobalt, Kupfer,
Magnesium, Mangan, Molybdin, Nickel, Quecksilber, Silber, Strontium,
Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink, Zinn und Zirkonium. Dabei

sind Barium, Cadmium, Calcium, Mangan, Strontium, Titan, Vanadiim,

Zinn und insbesondere Zink bevorzugt.

Der farblose organische Ligand der definitionsgemdssen komplexen Me-
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tallverbindungen kann je nach der Bedeutung von R und (k-n) iiber 1,

2 oder 3 Heteroatome mit dem Metallion Me komplex gebunden sein. Als
Heteroatome kommen beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel,

Selen oder Phosphor in Betracht. Stickstoff ist bevorzugt.

In der als Farbentwickler verwendbaren komplexen Metallverbindung der
Formel (1) kdnnen die (k-n) Liganden R gleich oder verschieden sein;
vorzugsweise sind sie gleich und stellen einbindige (einz#hnige) Li-
ganden dar. Die Differenz von k minus n darf nicht gleich Null sein.

k ist vorzugsweise 4 und n ist vorzugsweise 2. r ist in der Regel 1.

Der farblose Ligand der definifionsgeméssen komplexen Metallverbin-
dungen ist vorzugsweise iiber Stickstoffatome mit dem Metallatom komplex
gebunden, wobei die metallbindenden Stickstoffatome sich in einbindi-
gen, zweibindigen oder-dreibindigen Molekiilen befinden und jeweils
beispielsweise in primiren, sekunddren oder tertiiren Aminogruppen,
unsubstituierten oder substituierten Iminogruppen, Nitrilogruppen,

Oximidogruppen, Hydrazingruppen oder Hydrazongruppen vorkommen.

Als stickstoffhaltige einbindige (monofunkﬁionelle) Liganden k&nnen
beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische, aromatische, ‘arali-
phatische oder heterocyclische Amine sowie sekundire oder tertiire,
gesittigte oder ungesittigte Stickstoffheterocyclen, deren N-Atome

Bestandteile eines oder mehrerer Ringe sind, in Betracht kommen.

Als Beispiele aliphatischer, cycloaliphatischer und araliphatischer
stickstoffhaltiger Liganden seien, genannt:

Alkylamine mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methylamin, Ethyl-
amin, n-Propylamin, Isopropylamin, n—Butylamin, n-Hexylamin, n-Octyl-
amin, Isooctylamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin oder Octadecylamin
(Stearylamin); Cycloalkylamine wie Cyclopentylamin und Cyclohexylamin;
Benzylamin, &4-Methylbenzylamin und a— oder B-Phenylethylamin. Beson-

ders bevorzugt ist o-Phenyl-ethylamin.

Geeignete sekundire Stickstoffheterocyclen sind beispielsweise Pyrroli-

din, Piperidin, Pipecolin, Morpholin, Thiomorpholin, Indoline, Benzo-
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morpholin, Tetrahydrochinolin oder 2,2,4~Trimethyltetrahydrochinolin.

Vorzugsweise stellen die farblogen organischen Liganden der erfindungs-
gemiss verwendeten Metallkomplexverbindungen einbindige aromatische

Amine oder insbesondere aromatische Stickstoffheterocyclen dar.

Als aromatische Amine kommen beispielsweise Anilin, ringsubstituier=-
tes Anilin, wie z.B. 2-, 3- oder 4-Methylanilin, Chloranilin, Methoxy~-
anilin, Dichloranilin sowie N-alkyliertes oder N,N-dialkyliertes
Anilin, wie z.B. N-Methylanilin, N-Ethylanilin, N,N-Dimethyl- oder
N,N-Diethylanilin, ferner Diphenylamin, 4,4'-Diaminodiphenylether,
4,4'-Diaminodiphenylsulfid, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon oder 4,4'-
Diaminodiphenylalkane, wie z.B. 4,4'-Diaminodiphenylmethan oder

—ethan sowie auch 4,4'-Diaminoazobenzol in Betracht.

.Besonders bevorzugte in Frage kommende organische Liganden sind fiinf-
oder sechsgliedrige aromatische Stickstoffheterocyclen, die gegebenen-—
falls durch Cl-Cls-Alkyl, vorzugsweise Cl-Cé-Alkyl, Cl—CA—Alkoxy, .
Cyano, Hydroxyl, Vinyl, Phenyl, Cl-C4-Acy1 oder Aminogruppen substitu-
iert und/oder mit gegebenenfalls z.B. durch Halogen, C,-C,~-Alkyl oder

1 74
Cl-C4°Alkoxy substituierten Benzolringen ankondensiert sind.

Beispiel fiir derartige Liganden sind Pyrrel, 2,4-Dimethylpyrrol,
Pyrrolidon, Imidazol, l-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 1-Vinyl-
imidazol, 2-Phenyl-imidazol, Pyrazol, 3,4-Dimethyl-5-pyrazolon, Tri-
azole, Pyridin, a—, p- oder y-Picoline, Lutidine, Collidine,
Parvoline, Conyrine, Methoxypyridine, Aminopyridine, wie z.B. 3-Amino-
pyridin, 2,3—Di;minopyridin} 2,6-Diaminopyridin, 4~-Formylpyridin,
4=Cyanopyridin, Pyrimidin, Pyrazine, Triazin, Melamin, Guanamine,
Ammelin, Chinolin, 2-Ethylchinolin, Isochinolin, Chinaldin,
Chinazolin, Chinoxalin, Phthalazin, Cinnolin, Indolizin, Indole,

wie z.B. 2-Methylindol oder 2-Phenylindol, Benzimidazol, 2-Methyl-

benzimidazol, 1,2-Dimethylbenzimidazol, 2-Stearylbenzimidazol,
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2-Aminobenzimidazol, Benzoxazol, Benzthiazol, 2-Aminobenzthiazol,
2-Thiol-benzothiazol, Benztriazol, Carbazol, Acridin, Phenazin,
Antipyrin, Diguanamine, Guanidine, Bipyridyl, 2,6-(Di-2-pyridyl)-
pyridin (Terpyridyl), Phenanthridin, Phenanthrolin oder Dipyridyl-

keton.

Besonders bevorzugte komplexe Metallverbindungen weisen als farblose
heterocyclische Liganden R Pyridine, Picoline, Imidazole, Benzimid-

azole, Benzothiazole, oder Chinoline auf.

R kann auch stickstoffhaltige Liganden darstellen, die mindestens
zweibindig (bifunktionell/zweizZhnig) sind. Die metallbindenden Stick-
stoffatomé im Ligandenmolekiil sind vorteilhafterweise voneinander
durch zwei- oder dreigliedrige gesdttigte oder ungesdttigte aus Koh-~
lenstoffatomen oder aus Kohlenstoff- und Stickstoffatomen bestehen-—
den Ketten getrennt. Beispiele fiir derartige Liganden sind Alkylen-—
diamine, wie z.B. Ethylendiamine oder Propylendiamire, und Phenylen-—
diamine sowie auch Dialkylentriamine und die Triaminoalkane. Bei-
spiele fiir Dialkylentriamine sind Diethylentriamin, Monoethylen-
monopropylentriamin, Dipropylentriamin sowie deren N-alkylierte Pro-
dukte. Beispiele fiir Triaminocalkane sind «,f,y-Triaminopropan,
a,B,A'~Triaminobutan oder a,y-Diamino-p-{(aminomethyl)~propan. Hier-
bel kdnnen die metallbindenden Stickstoffatome und diese verbindenden
Kohlenstoffatome, vorzugsweise auch Bestandteile eines heterocycli-
schen Ringes oder Ringsystems sein. Als derartige zweibindige stick-

stoffhaltige Liganden seien Piperazin, Imidazolidin und Diaza-bicyclo-

[2,2,2]—oktan~génannt.

Als weitere stickstoffhaltige Liganden seien Hydrazine, wie z.B.
Hydrazin, Cl—CS—Alkylhydrazine, Arylhydrazine, wie z.B. Phenyl-
hydrazin, Hydrazone, wie z.B. Acetonhydrazon, Acetophenonhydrazonm,
Hydrazide, wie z.B. Acethydrazid oder Benzhydrazid, Hydroxylamin,
Amidine, wie z.B. Formamidin, Amide, wie z.B. Formamid, Dimethyl-
formamid, Diethylformamid, Tetramethylharnstoff, Acetamid oder Benz-

amid sowie auch Oxime, wie z.B. Acetaldoxim oder Acetoxim genannt.
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Die in den erfindungsgemiss verwendeten Metallkomplexverbindungen

vorhandenen Liganden R k8nnen auch via Sauerstoff, Schwéfel oder Phos-

phor koordinieren.

Geeignete organische Liganden, welche via Sauerstoff oder Schwefel
koordinieren sind beispielsweise Carbonylverbindungen, wie z.B. Benzo-~
phenon, Pyron,. Aminoxide, Phosphinoxide, z.B. Triphenylphosphinoxid

und Harnstoff- bzw. Thiocarbonylverbindungen, z.B. Thioharnstoff und
die entsprechenden Substitutionsprodukte, z.B. 4,4'-Bis(dimethylamino)-
benzophenon ("™Michler's Keton'). Als weitere S-haltige Liganden seien
beispielsweise auch Mercaptane, wie z.B. 2-Mercapto-benzthiazol oder
Thione, wie z.B. 1,3-Dimethylimidazolin-2-thion genannt. Organische
Liganden, die via Phosphor an den Metallkomplex gebunden sind, sind

z.B. Phosphine wie Triphenylphosphin.

Als anionische Reste An kommen sowohl anorganische als auch organi-
sche Anionen in Betracht. Die Anionen kdnnen je nach der Bedeutung

von r einwertig oder zweiwertig sein.

Anorganische Anionen sind beispielsweise Halogenide, wie z.B. Chloride,

Bromide, Fluoride oder Jodide;

Reste von schwefelhaltigen SZuren, wie z.B. Hydrogensulfat, Sulfat,

Disulfat oder Aminosulfat;

Reste von Sauerstoffsduren des Phosphors, wie z.B. Dihydrogen=-
phosphat, .Hydrogenphosphat, Phosphat oder Metaphosphat;

Reste von Stickstoff-Sauerstoff-Sduren, wie z.B. Nitrat;
Reste der Kohlensdure, wie z.B. Hydrogencarbonat oder Carbonat;
Anionen von Sauerstoffsiuren und Komplexsiuren, wie z.B. Methosulfat,

Ethosulfat, Hexafluorosilikat, Cyanat, Thiocyanat, Hexacyanoferrat-

(I1), Hexacyanoferrat—-(III), Tri- und Tetrachlorozinkat, Tri-
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und Tetrabromozinkat, Stannat, Borat, Divanadat, Tetravanadat,

Molybdat, Wolframat, Chromat, Bichromat oder Tetrafluoroborat; sowie

Anionen von Estern der Borsdure, wie z.B. des Glycerinesters der

Borsiure und von Estern der Phosphorsiure wie des Methylphosphats.

Organische Anionen sind beispielsweise Anionen gesdttigter oder un~
gesittigter aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer, arali-

phatischer oder heterocyclischer Carbonsduren oder Sulfonsiuren.

Geeignete aliphatische Anionen sind z.B. Reste der Essigsdure,
Halogenessigsdure, Aminoessigsdure, Cyanessigsiure, Thioessigsiure,
Propionsiure, Hydroxypropionsiure, Buttersiure, Halogenbutter-

siure, Thioglykols3ure, GlycerinsZure, Apfelsdure, Valeriansiure,
Capronsdure, Laurinsdure, Palmitins3ure, Stearinsiure, Oelsdure,
Riéinolséure,Kokosfettséure, Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsiure,
Propargylsdure, Oxalsiure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure,
Adipins3dure, Pimelinsdure, Korksdure, Azelains3ure, Sebacinsiure, .
Weinsdure, Zitronensiure, Fumarsiure, Maleins#ure, Itaconsiure,
Aminoethylsulfonsiure, Nitrilosulfonsiure, Methansulfonsiure,

Ethansulfonsiure oder Paraffinsulfonsiure (Mersolat).

Geeignete cycloaliphatische Anionen sind z.B. Anionmen der Cyclohexan-

carbonsiure oder Cyclohexen—3-carbonsdure.

Geeignete aromatische Anionen sind beispielsweise Anionen der Benzoe-
sdure, Methylenbenzoesduren, tert.-Butylbenzoesdure, Chlorbenzoe-
sduren, Nitrobenzoesiuren, Hydroxybenzoesiuren, Methoxybenzoes#uren,
Aminobenzoesiuren, Phthalsiure, Halogenphthalsidure, Isophthalsiure,
Sulfobenzoesdure, Benzoltetracarbonsiure, Abietinsdure, Hydroxy-
naphthoesdure, Diphenylcarbonsiure, Naphthalintetracarbonsidure,

Benzoldisulfonsdure, Toluolsulfons3ure oder Naphtholsulfonsidure.
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Geeignete araliphatische Anionen sind z.B. Anionen der Phenylessig-

sdure, Methylphenylessigsdure oder Mandelsdure.

Geeignete heterocyclische Anionen sind z.B. Anionen der Brenz-

schleimsdure, Dehydroschleimsdure, Indolyl-3-essigsdure oder Chinolin-

sulfonsiure—(5).

Bevorzugte Anionen An sind die Halogenide, wie z.B. Chloride, Bromide
oder Jodide, Pseudohalogenide wie Rhodanide, fermer Nitrate, Sulfate,
Phosphate oder Borate sowie auch Formiate, Acetate, Propionate,

Citrate, Stearate, Benzoaté, Oxalate oder Phthalate.
Dabei bedeutet An vor allem ein Rhodanidanion (Thiocyanat).

Praktisch wichtige Farbentwickler entsprechen der Formel
}
(2) >1e1 (scy),
)

wgrin Me1 ein Ion eines n-wertigen Metalles mit einem Atomgewicht
von 40 bis 140 und R1 und R2, unabhingig voneinander, einen ein-
bindigen fiinf- oder sechsgliedrigen Stickstoffheterocyclus vom
aromatischen Charakter darstellen, welcher iiber das Stickstoffatom
mit dem Metallion komplex gebunden ist und gegebenenfalls einfach
oder mehrfach durch Cyano, Vinyl, Formyl, Phenyl, Cl-CIS_Alkyl oder
vor allem durch Methoxy, Cl-C TAlkyl oder Aminogruppen substituiert
ist oder einen ankondensierten Benzolring aufweist. n ist vorzugswei-
se 2, 3 oder 4.

Dabei bedeutet Me1 insbesondere Cadmiumionen oder vor allem Zink-
ionen und Rl und R2 sind gleich und bedeuten in erster Linie je einen
an den Stickstoff komplex gebundenen Pyridin—, Chinolin-, Benzthiazol-,

Imidazol- oder Benzimidazolliganden, in dem der Stickstoffhetero-

ring unsubstituiert oder durch Methyl, Methoxy, Cyano, Vinyl, Formyl,
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Phenyl oder Amino substitujert ist. Besonders bevorzugte Liganden
Rl und R2 sind Pyridin, Picolin, 2-Methoxypyridin, Chinolin,
Imidazol, Benzimidazol und vor allem 1-Methylimidazol, 2-Methyl-

imidazol, Benzthiazol oder a—Phenylethylamin.

Die erfindungsgemiss eingesetzten Verbindungen der Formeln (1) und
(2) sind als Stoffe zum Teil bekannt, stellen jedoch eine Klasse

von neuen Farbentwicklern oder Elektronen—akzeptoren fiir Farbbildner
dar. Sie kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden.
Beispielsweise kann die Herstellung so erfolgen, dass man je nach

der Bedeutung der Liganden 1 Mol eines anorganischen oder organischen
Metallsalzes, welches je Atom Metall n/r Mole des anorganischen bzw.
organischen Bestandteiles enthdlt, z.B. Zinkrhodanid oder Zinkacetat,
mit k-n Molekiilen des entsprechenden einzZhnigen oder vielz#hnigen

Liganden umsetzt.

Die Umsetzung erfolgt zweckmissig in einem polaren L8sungsmittel,

gegebenenfalls unter Zusatz geringer Mengen von Katalysatoren.

Als polares L8sungsmittel kommt beispielsweise Wasser oder ein mit
Wasser mischbares organisches Losungsmittel in Betracht. Beispiele
von mit Wasser mischbaren Ldsungsmitteln sind aliphatische CI-CA-
Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, die Propanole oder Isobutanol;
Alkylenglykole, wie z.B. Ethylenglykol oder Propylenglykol; Mono-
alkylether von Glykolen, wie z.B. Ethylenglykolmonomethyl-,

-ethyl-, oder -butylether oder Diethylenglykolmonomethyl- oder
—-ethylether; Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon
oder Diacetonalkohol; Ether und Acetale, wie z.B. Diisopropylether,
Diphenyloxid, Dioxan, Tetrahydrofuran, ferner Tetrahydrofurfuryl-
alkohol, Pyridin, Acetonitril, y—-Butyrolacton, N,N-Dimethylformamid,
N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff oder Tetramethylen-—

sulfon.
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Die Umsetzung kann schon bei Raumtemperatur (20 bis 25°C) vorgenommen
werden. In gewissen Fdllen ist es ndtig, bei hBheren Temperaturen,

vorzugsweise 40 bis 150°C zu arbeiten.

Man kann die Reaktionspartner aber auch in der Schmelze umsetzen.
Als Schmelzmittel eignen sich z.B. Salze niederer Fetts#uren,
wie z.B. Natriumacetat, Amide niederer Fettsduren, wie z.B. Acetamid,

ferner Harnstoff oder Thioharnstoff oder deren N-Substitutionspro-
dukte.

Zu Metallrhodanidkomplexen gelangt man vorzugsweise durch Mischen
von L&sungen eines metallabgebenden Mittels und eines Alkalimetall-

rhodanids oder Ammoniumrhodanid, vorzugsweise Kaliumrhodanid in ei-

nem der oben erwihnten polaren Ldsungsmittel und anschliessende

Versetzung mit dem erwiinschten Liganden.

Als metallab gebende Mittel verwendet man zweckmissig die Metallsalze
von Minerals3uren oder starken organischen Sduren, insbesondere Sul-

fate, Halogenide (Chloride), Nitrate, Formiate oder Acetate.

Bekannte Metallkomplexverbindungen der Formeln (1) und (2) und deren
Herstellung werden z.B. in Gmelins Handbuch der anorganischen
Chemie, Bd. 32, Seite 271 (Zink) und Erginzungsband (1956) Zink,
Seiten 986-987, sowie in 1.S. AHUJA und A. Garg,J. inorg. nucl. Chem.
34, 1929-19235 (1972) beschrieben.

Die erfindungsgemiss eingesetzten Verbindungen der Formel (1) sind
praktisch farb- und geruchlos und mit den iiblichen Farbbildnern sehr
reaktiv, so dass damit spontane, bestdndige (lagerstabile) und nicht

verblassende Aufzeichnungen oder Kopien erhalten werden.

Die im erfindungsgemissen Aufzeichnungsmaterial oder Kopiermaterial

in Betracht kommenden Farbbildnmer sind bekannte farblose oder schwach
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gefirbt chromogene Stoffe, die, sofern sie mit den Metallkomplex—
Verbindungenrder Formel (1) in Kontakt kommen, farbig werden oder

die Farbe Zndern. Es kdnnen Farbbildner oder deren Mischungen verwen-—
det werden, welche z.B. den Klassen der Azomethine, Fluorane, Benzo-
fluorane, Phthalide, Spiropyrane, Spirodipyrane, Leukoauramine,
Triarylmethanleukofarbstoffe, Carbazolylmethane, Chromenoindole,
Chromenopyrazole, Phenoxazine, Phenothiazine sowie der Chromeno- .
oder Chromanofarbbildner angehdren. Als Beispiele solcher geeigneter

Tarbbildner seien genannt:

Yristallviolettlacton, 3,3-(Bisaminophenyl)-phthalide, 3,3-(Bis-sub-
stituierte-indo lyl)-phthalide, 3-(Aminophenyl)-3-indolyl-phthalide,
6-Dialkylamino-2-n-octylamino-fluorane, 6-Dialkylamino-2-arylamino-
fluorane, z.B. 6-Diethylamino-2-(2'-chlorophenylamino)-fluoran,
6-Dia1ky1amino—3—methyi-2—arylamino—f1uorane, 6-Dialkylamino—-2-

oder 3-niederalkyl-fluorane, 6-Dialkylamino-2-dibenzylamino-fluorane,
G-N—Cyclohexy1—N—niederalky1—3-methy1-Z-ary1amino—f1uorane,
6-Pyrrolidino-2-arylamino-fluorane, Bis-(aminophenyl)-furyl- oder
-phenyl- oder -carbazolyl-methane, 3'-Phenyl-7-dialklyamino-2,2'~
spirodibenzopyrane, Bisdialkylamino-benzhydrol-alkyl- oder -aryl-

sulfinate, Benzoyldialkylamino-phenothiazine oder -phenoxazine.

Die Verbindungen der Formel (1) eignen sich als Farbentwickler fiir
druckempfindliches oder fiir wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial,

das sowohl Kopier— als auch Registriermaterial sein kann.

Ein druckempfindliches Material besteht beispielsweise aus mindestens
einem Paar von Blittern, die mindestens einen Farbbildner, geldst
in einem organischen L&sungsmittel, und einen Entwickler der Formel

(1) enthalten.

Die Entwickler werden vorzugsweise in Form einer Schicht auf die Vor-

derseite des Empfangsblattes aufgebracht.
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Die Entwickler der Formel (1) kSnnen fiir sich allein, als Mischungen
oder in Mischung mit bekannten Entwicklern eingesetzt werden. Typi-
sche Beispiele fiir bekannte Entwickler sind Aktivton-Substanzen, wie
Attapulgus-Ton, Sdureton, Bentonit, Montmorillonit; aktivierter Ton,
z.B. sdureaktiviertes Bentonit oder Montmorillonit: ferner Halloysit,
Zeolith, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, Aluminium-
phosphat, Zinkchlorid, Zinknitrat, Kaolin oder irgendein beliebiger
Ton oder sauer reagierende, organische Verbindungen, wie z.B. gege-
benenfalls ringsubstituierte Phenole, Salicylsdure oder Salicylsdure-
ester und deren Metallsalze; ferner ein sauer reagierendes, polymeres
Material, Qie z.B. ein phenolisches Polymerisat, ein Alkylphenolacety-
lenharz, ein Maleinsdure-Kolophonium-Harz oder ein teilweise oder
vollstdndig hydrolysiertes Polymerisat aus Maleinsiureanhydrid und

Styrol, Ethylen oder Vinylmethylether, oder Carboxypolymethylen.

Die Entwickler kSnnen zusdtzlich auch mit an sich unreaktiven oder
wenig reaktiven Pigmenten oder weiteren Hilfsstoffen wie Kieselgel

oder UV-Adsorbern, wie z.B. 2-(2~Hvdroxiphenyl-)benzotriazolen gemischt

eingesetzt werden. Beispiele fiir solche Pigmente sind:
Talk, Titandioxid, Zinkoxid, Kreide; Tone wie Kaolin, sowie organische
Pigmente, z.B. Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate (BET-Oberfliche

2-75 m%/g) oder Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte.

Der Farbbildner liefert an den Punkten, an denen er mit dem Ent-
wickler in Kontakt kommt, eine gefirbte Markierung. Um zu verhindern,
dass die Farbbildner, die in dem druckempfindlichen Aufzeichnungs-
material enthalten sind, frilhzeitig aktiv werden, werden sie in der
Regel von dem Entwickler getrennt. Dies kann zweckmissig erzielt
werden, indem man die Farbbildner in schaum~, schwamm—- oder bienen-
wabenartige Strukturen einarbeitet. Vorzugsweise sind die Farbbildner

in Mikrokapseln eingeschlossen, die sich in der Regel durch Druck

zerbrechen lassen.
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Wezn &ie Kapseln durch Druck, beispielsweise mittels eines Blei-
stiftes zerbrochen werden und wenn die Farbbildnerldsung auf diese
Weise zuf ein benachbartes Blatt {ibertragen wird, das mit dem Ent-
wickler der Formel (1) beschichtet ist, wird eine farbige Stelle
e-zeuzt. Diese Farbe resultiert aus dem dabei gebildeten Farbstoff,

der iz sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbiert.

Die Fzrbbildner werden vorzugsweise in Form von Ldsungen in organi-
schen LBsungsmitteln eingekapselt. Beispiele fiir geeignete L&sungs—
rittel sind vorzugsweise nichtflichtige L¥sungsmittel, z.B. polyhalo-
geniertes Paraffin oder Diphenyl, wie Chlorparaffin, Monochlordiphe-—
nyl cZer Trichlordiphenyl, ferner Tricresylphosphat, Di-n-butylphtha-
laty; zromatische Ether, wie Benzylphenylether; Kohlenwasserstofféle,
wie Pzraffin oder Kerosin, alkylierte Derivate, (z.B. mit Isopropyl
oder Isobutyl) von Diphenyl, Diphenylalkane, Naphthalin eder Tri-
phenyl, Dibenzyltoluol, Terphenyl, partiell hydriertes Terphenyl,
benzyliertes Xylole oder weitere chlorierte oder hydrierte, konden-
sierte, aromatische Kohlenwasserstoffe. Oft werden Mischungen ver-
schiedener Ldsungsmittel eingesetzt, um eine optimale L&slichkeit

fiir die Farbbildung, eine rasche und intensive Farbung und eine fiir

die Mikroverkapselung giinstige Viskositdt zu erreichen.

Die Kapselwinde kbnnen durch Koazervationskrifte gleichmissig um

die Tropfchen der FarbbildnerlSsung herum gebildet werdem, wobei das
Einkapselungsmaterial, z.B. aus Gelatine und Gummiarabikum bestehen
kann, wie dies z.B. in der US-Patentschrift 2 800 457 beschricben

ist. Die Kaspeln kdnnen vorzugsweise auch aus cinem Aminoplast oder
aus modifizierten Aminoplasten durch Polykondensation gebildet werden,
wie es in den britischen Patentschriften 989 264, 1 156 725, 1 301 052
und 1 355 127 beschrieben ist. Ebenfalls geeignet sind Mikrokapseln,
welche durch Grenzflichenpolymerisation gebildet werden, wie z.B.
Kapseln aus Polyester, Polycarbonat, Polysulfonamid, Polysulfonat,

besonders aber aus Polyamid oder Polyurethan.
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Die Farbbildner enthaltenden Mikrokapseln konnen kombiniert mit den
Farbentwicklern zur Herstellung von druckempfindlichen Kopiermateria-
lien der verschiedensten bekannten Arten verwendet werden. Die
verschiedenen Systeme unterscheiden sich im wesentlichen voneinander
durch die Anordnung der Kapseln, der Farbreaktanten, d.h. der Ent-
wickler und durch das Trigermaterial. Bevorzugt wird eine Anordnung,
bei der dexr eingekapselte Farbbildner in Form einer Schicht auf der
Riickseite eines Uebertragungsblattes und der erfindungsgemiss zu
verwendende Entwickler in Form einer Schicht auf der Vorderseite eines

Empfangsblattes vorhanden sind.

Eine andere Anordnung der Bestandteile besteht darin, dass die Farb-
bildner enthaltenden Mikrokapseln und der Entwickler in oder auf
dem gleichen Blatt in Form einer oder mehrerer Einzelschichten oder

in der Papierpulpe vorliegen.

Die Kapseln werden vorzugsweise mittels eines geeigneten Binders auf
dem Triger befestigt. Da Papier das bevorzugte Trigermaterial ist,
handelt es sich bei diesem Binder hauptsdchlich um Papierbeschich-
tungsmittel, wie Gummiarabikum, Polyvinylalkohol, Hydroxymethylcellu-
lose, Casein, Methylcellulose, Dextrin, Stdrke, Stirkederivate oder
Polymerlatices. Letztere sind beispielsweise Butadien-Styrolcopoly-

merisate oder Acrylmono- oder -copolymere.

Als Papier werden nicht nur normale Papiere aus Cellulosefasern,
sondern auch Papiere, in denen die Cellulosefasern (teilweise oder

vollstdndig) durch Fasern aus synthetischen Polymerisaten ersetzt

sind, verwendet.

Die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) k&nnen auch als Entwick-
ler in einem thermoreaktiven Aufzeichnungsmaterial verwendet werden.

Dieses enthdlt in der Regel mindestens einen Triger, einen Farbbildner,
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einen Entwickler und gegebenenfalls auch ein Bindemittel und/oder

Wachse.

Thermoreaktive Aufzeichnungssysteme umfassen z.B. wirmeempfindliche
Aufzeichnungs— und Kopiermaterialien und —papiere. Diése Systeme wer-—
den beispielsweise zum Aufzeichnen von Informationen, z.B. in elektro-
nischen Rechnern, Ferndruckern, Fermschreibern. oder in Aufzeichnungs-—
geridten und Messinstrumenten verwendet, wie z.B. Elektrocardiographen.
Die Bilderzeugung (Markierung) kann auch manuell mit einer erhitzten

Feder erfolgen. Eine weitere Einrichtung der Erzeugung von Markierungen

mittels Wirme sind Laserstrahlen.

Das thermoreaktive Aufzeichnungsmaterial kann so aufgebaut sein, dass
der Farbbildner in einer Bindemittelschicht geldst oder dispergiert
ist und in einer zweiten Schicht der Entwickler in dem Bindemittel
geldst oder dispergiert ist. Eine andere M&glichkeit besteht darin, .
dass sowohl der Farbbildner als auch der Entwickler in einer Schicht
dispergiert sind. Das Bindemittel wird in spezifischen Bezirken
mittels Wirme erweicht und an diesen Punkten, an denen Wirme ange-

" wendet wird, kommt der Farbbildnmer mit dem Entwickler in Kontakt und

es entwickelt sich sofort die erwiinschte Farbe.

Die Entwickler der Formel (1) kdnnen auch in wiarmeempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterialien fiir sich allein, als Mischungen oder in Mischung

mit bekannten Entwicklern eingesetzt werden.

Bekannt sind fiir diesen Zweck die gleichen Entwickler, wie sie in
druckempfindlichen Papieren verwendet werden, sowie auch phenoli-
sche Verbindungen, wie z.B. 4-tert.-Butyvlphenol, 4-Phenylphenol,
Methylen—bis-(p-phenylphenol), &4-Hydroxydiphenyldther, 2-Naphthol,
B-Naphthol, 4-HydroxybenzoesZuremethyl-, -ethyl-, n-butyl- oder
-benzylester, 4-Hydroxyacetophenon, 2,2'-Dihydroxydiphenyl,
4,4'-Isopropylidendiphenol, 4,4'-Isopropyliden-bis-(2-methylphenol),
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4-Hydroxydiphenylsulfon, 2,4-Dihydroxydiphenylsulfon, 4,4'-Bis-
(hydroxyphenyl)valeriansiure, 2,4-Dihydroxybenzophenon, Hydrochinon,
Pyrcgallol, Phloroglucin, p—, m-, o-Hydroxybenzoesdure, Gallussiure,
1-Hydroxy-2-naphthoesiure sowie Borsiure und organische, vorzugsweise
aliphatische Dicarbonsiuren, wie z.B. Weinsdure, Oxalsdure, Malein-

sidure, Zitronensdure, Citraconsidure oder BernsteinsZure.

Vorzugsweise werden zur Herstellung des thermoreaktiven Aufzeichnungs-—
materials schmelzbare, filmbildende Bindemittel verwendet. Diese Bin-
demittel sind normalerweise wasserl®slich, wiZhrend die Farbbildner

und der Entwickler in Wasser unldslich sind. Das Bindemittel sollte

in der Lage sein, den Farbbildner und den Entwickler bei Raumtempe-

ratur zu dispergieren und zu fixieren.

Bei Einwirkung von Wirme erweicht oder schmilzt das Bindemittel, so
dass der Farbbildner mit dem Entwickler in Kontakt kommt und sich
eine Farbe bilden kann. Wasserl8sliche oder mindestens in Wasser
quellbare Bindemittel sind z.B. hydrophile Polymerisate, wie Poly-
vinylalkohol, Polyacrylsdure, Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose,
Carboxymethylcellulose, Polyacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine,

Stirke oder veretherte Maisstirke.

Wenn der Farbbildner und der Entwickler in zwel getrennten Schichten
vorliegen, kinnen in Wasser unl&sliche Bindemittel, d.h. in nicht-
polaren oder nur schwach polaren Losungsmitteln 1&sliche Bindemittel,
wie z.B. Naturkautschuk, synthetischer Kautschuk, chlorierter Kaut-
schuk, Alkydharze, Polystyrol, Styrol/Butadien—Mischpolymerisate,
Polymethylacrylate, Ethylcellulose, Nitrocellulose und Polyvinylcar-
bazol verwendet werden. Die bevorzugte Anordnung ist jedoch diejenige,
bei der der Farbbildner und der Entwickler in einer Schicht in einem

wasserl®slichen Bindemittel enthalten sind.
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Die thermoreaktiven Schichten kdnnen weitere Zusdtze enthalten. Zur
Verbesserung des Weissgrades, zur Erleichterung des Bedruckens der
Papiere und zur Verhinderung des Festklebens der erhitzten Feder kdn-—
nen diese Schichten, z.B. Talk, Titandioxid, Zinkoxid, Calciumcarbonat
(z.B. Kreide), Tone wie Kaolin, sowie organische Pigmente, wie z.B.
Harnstofformaldehyd- oder Melaminformaldehydpolymerisate enthalten.

Um zu bewirken, dass nur innerhalb eines begrenzten Temperaturbereiches
die Farbe gebildet wird, kdnnen Substanzen, wie Harnstoff, Thioharn—
stoff, Diphenylthioharnstoff, Acetamid, Acetanilid, Stearinsiureamid,
Phthalsdureanhydrid, Metallchloride, Metallstearate z.B. Zinkstearat,
Phthalsdurenitril oder andere entsprechende, schmelzbare Produkte,
welche das gleichzeitige Schmelzen des Farbbildners und des Entwicklers
induzieren, zugesetzt werden. Bevorzugt enthalten thermographische
Aufzeichnungsmaterialien Wachse, z.B. Carnaubawachs, Montanawachs,
Paraffinwachs, Polyethylenwachs oder Kondensate hdherer Fettsiureamide

und Formaldehyd oder Kondensate hdherer Fettsiuren und Ethylendiamin.

In den folgenden Beispielen beziehen sich die angegebenen Prozent-

sitze, wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht und Teile

sind Gewichtsteile.

Beispiel 1: (Thermographisches System)

Es werden zunichst zwei Dispersionen A und B hergestellt.

Zur Herstellung der Dispersion A werden

8 g Imidazol-Komplex des Zinkthiocyanats,

32 g einer 107-igen widsserigen L&sung von Polyvinylalkohol 25/140

und

20 g Wasser

mit Kugeln bis zu einer Korngrésse von 2-4 ym innmerhalb 3-6 Stunden

gemahlen.
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Zur Herstellung der Dispersion B werden

1 g Kristallviolettlacton

4 g einer 107-igen widsserigen Ldsung von Polyvinylalkohol 25,140

und

2 g VWasser

mit Kugeln bis zu einer Korngrdsse von 2-4 ym gemahlen.
Anschliessend werden die beiden Dispersionen vermischt.

Das farblose Gemisch wird auf ein Rohpapier mit einem Flichengewicht

von 50 g/m2 mit einem Rakel aufgetragen. Der Anteil des aufgebrachten

Materials betridgt 3 g/m2 (Trockengewicht).

Die Grundfarbe des so erhaltehen Aufzeichnungspapiers ist farblos.
Bei 125°C entwickelt sich rasch ein blauer Farbton, dessen volle

Farbstirke bei 220°C erreicht ist.

Der im Beispiel 1 verwendete Imidazol-Komplex des Zinkthiocyanates

wird folgendermassen hergestellt:

14,4 g Zinksulfat mit 7 Kristallwassermolekiilen und 29,2 g Kalium—
thiocyanat werden zusammen in 250 ml geldst. Unter Rihren wird eine
Losung ven 6,8 g Imidazol in 200 ml Wasser gegeben. Es bildet sich
sofort ein weisser Niederschlag, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und bei 60°C getrocknet wird. Das erhaltene Reaktionsprodukt hat

einen Schmelzpunkt von 143-145°C.

Beispiel 2: Herstellung eines wirmeempfindlichen Aufzeichnungs-
materials gemi#ss dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, jedoch
unter Verwendung von 8 g eines Picolin-Komplexes des Zinkthiocyanats

in Dispersion A anstelle des Imidazol-Komplexes.

Die Grundfarbe des so erhaltenen Aufzeichnungspapiers ist farblos.

Bei 125°C entwickelt sich rasch ein blauer Farbton, dessen volle
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Der im Beispiel 2 verwendete Picolin-Komplex des Zinkthiocyanats

wird folgendermassen hergestellt:

14,4 g Zinksulfat (Zn804'7 HZO) und 29,2 g Kaliumrhodanid werden
zusammen in 500 ml Wasser geldst. Unter Riihren wird eine L®sung von
9,3 g 2-Picolin in 150 ml Ethanol zugegeben. Das Reaktionsprodukt
fdllt sofort als weisse kristalline Substanz aus. Diese wird ab-
fileriert, mit Wasser gewaschen und bei 50°C getrocknet. Die erhaltene

Picolinmetallkomplexverbindung hat einen Schmelzpunkt von 148° bis
152° C.

Beispiel 3: Herstellung eines wirmeempfindlichen Aufzeichnungs-
materials gem#ss dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, jedoch
unter Verwendung von 8 g eines Pyridin-Komplexes des Cadmiumthio—-

cyznats in Dispersion A anstelle des Imidazol-Komplexes.

Die Grundfarbe des so erhaltenen Aufzeichnungspapiers ist farblos.

Bei 125°C entwickelt sich rasch ein blauer Farbton.

Der im Beispiel 3 verwendete Pyridin-Komplex des Cadmiumthiocyanats

wird folgendermassen hergestellt:

10 g Cadmiumchlorid (CdClz-HZO) und 29,2 g Kaliumrhodanid werden
zusammen in 500 ml Wasser geldst. Unter Riihren wird eine Ldsung von
7,9 g Pyridin in 50 ml Ethanol zugegeben. Das Reaktionsprodukt fdllt.
sofort als weisse kristalline Substanz aus. Diese wird abfiltrierg,

mit Wasser gewaschen und bei 70°C getrocknet. Die erhalteme Pyridin-

cadmiumkomplexverbindung hat einen Schmelzpunkt von 208-210°C.

Auf gleiche Weise wie in den Nachsdtzen der Beispiele 1 bis 3 be-
schrieben, erhilt man unter Verwendung der entsprechenden Ausgangs-

stoffe und gemiss den in der folgenden Tabelle angegebenen Reaktions-

3
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bedingungen, die in der Tabelle aufgefiihrten Metallkomplexverbindungen

R
3
N >‘ez' (Any))2

der Formel

(3) 5

Tabelle

Beispiel 2 Me, | An, Reakt%onsmedium/ Smp./°C

New 3 Reaktionstemperatur

RT = Raumtemperatur
4. Pyridin Zn SCN Wasser/Ethanol RT 190-192
5 3-Picolin Zn SCN Wasser/Ethanol RT 161-163
6 2-Methoxypyridin! Zn SCN Wasser,/Ethanol RT 117~-119
7 1-Methylimidazolj Zd SCN Wasser/Ethanol RT 98~99
8 2-Methylimidazol| Zn SCN Wasser/Ethanol RT 162~164
9 3-Picolin Cd SCN Wasser/Ethanol RT 157~158
10 3-Picolin Co SCN Wasser/Ethanol RT 134-135
11 4-Methylbenzyl- | Zn SCN Wasser/Ethanol RT 142-143
amin
12 Benzthiazol Zn SCN Wasser/Ethanol RT 190-191
13 3~Picolin Zn |.Cl Wasser RT 153-157
14 Anilin Zn Cl Wasser/Ethanol RT 250-252
15 Anilin Zn SCN Wasser/Ethanol RT 176-178
16 3~Picolin Zn | Benzoatj Isopropanol RT
17 2~-Mercaptobenz~ | Zn cl Ethanol 70°C 225-229
thiazol

18 Triphenylphos- |2Zn |SCN - n-Butanol 110-115°C 215-217
' phinoxid
19 Benztriazol Zn | SCN Wasser 60°C > 250
20 Octadecylamin Zn | SCN Isopropanol 75°C
21 Antipyrin Zn | SCN Wasser RT 112-113
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Tabelle (Fortsetzung)
Beispiel R iMe An. Reaktionsmedium/ Smp. /°C
NT. 3 a1 Reaktionstemperatur
RT = Raumtemperatur
22 Benzimidazol Zn | SCN [Jasser/Ethanol RT {160~162
23 1-Methylimidazol Zn | C1 [Ethanol RT {199-200
24 Benzimidazol Zn| Cl1 Masser/Ethanol RT |221-223
25 2-Methylbenzimidazol!Zn [Acetat Methanol 64°C > 240
26 1-Vinylimidazol Zn | SCN |Wasser/Ethanol RT |[104-105
27 2-Aminobenzimidazol |Zn j SCN {Ethanol 78°C > 240
28 2-Phenylimidazol Zn| SCN Wasser/Ethanol RT {198-199
29 1,2-Dimethylbenz- Zn| SCN {Ethanol 78°C > 240
imidazol
30 2-Stearylbenz- " lZn| SCN (Ethanol 78°C 84-85
imidazol
31 4=Cyanopyridin Zn| SCN {Ethanol 78°C {180-181
32 Pyridin-4-aldehyd ;Zn SCN [Wasser/Ethanol RT {190-191
33 Chinolin {Zn| SCN iWasser/Ethanol RT [203-204
34 2,2-Bipyridyl !Zn SCN {Ethanol 78°C |231-232
35 o-Phenanthrolin Zn| SCN {Ethanol 78°C > 240
36 2-Aminobenzthiazol |Zn| SCN [Wasser/Ethanol RT [191-193
37 a—-Phenylethylamin Zni SCN |{Wasser/Ethanol RT |174-178
38 Diethylformamid Znj C1 100°C |{101-102
39 1,3-Dimethyl~ Zn| SCN {Ethanol 78°C | 143-144
imidazolin-2-thion
40 Tetramethylharnstoff} Zn|{ SCN 50°C | 80-81

Bei Verwendung jeder der gemdiss den Beispielen 4 bis 40 hergestellten
Metallkomplexe als Farbentwickler bei der gleichen Arbeitsweise wie
in den Beispielen 1 bis 3 beschrieben, erhilt man in wirmeempfindli-
chen Aufzeichnungsmaterialien gute bis hervorragende Farbbildungen,

die lichtecht und lagerstabil sind.
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Beispiel 41: (druckempfindliches System)

10 Teile des gemiss Beispiel 22 hergestellten Benzimidazol Komplexes
des Zinkthiocyanats,

30 Teile China-Clay

1 Teil eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure und
Formaldehyd (z.B. Belloid SFD)

10 Teile eines Styrol/Butadiencopolymerisates (50 %) und

70 Teile Wasser

werden mit Kugeln bis zu einer Korngrdsse von 2-4 ym gemahlen.

Die Dispersion wird auf ein Rohpapier mit einem Flichengewicht

von 48 g/m2 mit einem Rakel aufgetragen. Auftragsgewicht 6 g/mz.

Die so hergestellte Nehmerschicht wird mit der Geberschicht (CB-Blatt)
eines handelsiiblichen Durchschreibepapiers (z.B. Zanders), benach-
bart aufeinander gelegt. Die Geberschicht enthilt in Mikrokapseln
geldst den Farbbildner, z.B. Kristallviolettlacton. Nach Durch-

schrift mit der Hand oder der Schreibmaschine entsteht eine inten-

siv blaue Kopie.

Beispiel 42:

10 Teile des unter Beispiel 6 erwdhnten Methoxypyridinkomplexes des
Zinkthiocyanats
40 Teile China-Clay
1 Teil eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsiure -
und Formaldehyd '
8 Teile Polyvinylalkohol

12 Teile Wasser

werden, wie unter Beispiel 41 beschrieben, gemahlen und appliziert;

. 2 . . .
Auftragsgewicht 6 g/m . Mit der Geberschicht eines handelsiiblichen
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Durchschreibepapiers entsteht eine intensiv farbige Kopie.

Belspiel 43:

1 Teil des als Beispiel 37 beschriebenen a—~Phenylethylamino-
komplexes des Zinkthiocyanats
¢ Teile China—Clay
0,1 Teil eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure und
Formaldehyd
0,7 Teile eines Styrol/Butadiencopolymerisats (50 Z’

18 Teile Wasser

werden, wie unter Beispiel 41 beschrieben,gemahlen und appliziert;

) 2
Auftragsgewicht 3 g/m .

Mit dem unter Beispiel 41 erwdhnten CB-Blatt entsteht eine intensiv

blaue Kopie.

Beispiel &44: .

1 Teil des im Beispiel 12 beschriebenen Benzothiazolkomplexes des
Zinkthiocyanats wird in 60 Teilen Aceton geldst und mit 5 Teilen
China—-Clay wihrend 30 Minuten geriihrt; anschliessend wird das

Aceton vollstindig abgedampft.

8 Teile dieses Gemisches
0,8 Teile eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsiure und
Formaldehyd,
3 Teile 10 % Polyvinylalkohol =z.B. Polyviol V03/140
1,2 Teile eines Styrol/Butadiencopolymerisates (50 Z)

12 Teile Wasser

werden, wie in Beispiel 41 beschrieben, gemahlen und appliziert;

2
Auftragsgewicht 6,5 g/m .
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Mit einem handelsiiblichen CB-Blatt entsteht eine intensiv blaue

Kopie.

Beispiel 45: (druckempfindliches System)

10 Teile des gemdss Beispiel 2 hergestellten Picolin-Komplexes des
Zinkthiocyanats,

10 Teile China-Clay

5 Teile eines Kondensationsproduktes aus NaphthalinsulfonsZure und
Formaldehyd

20 Teile eines Styrol/Butadiencopolymerisates (50%) und

300 Teile Wasser

werden mit Kugeln bis zu einer Korngrdsse von 2—4‘ym gemahlen.

Die Dispersion wird auf ein Rohpapier mit einem Flichengewicht von

48 g/m2 mit einem Rakel aufgetragen. Auftragsgewicht 6 g/mz.

Die so hergestellte Nehmerschicht wird mit der Geberschicht eines
handelsiiblichen Durchschreibepapiers (z.B. Zanders), benachbart auf-
einander gelegt. Die Geberschicht enthdlt in Mikrokapseln geldst den
Farbbildner, z.B. Kristallviolettlacton. Nach Durchschrift mit der

Hand oder der Schreibmaschine entsteht eine intensiv blaue Kopie.
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Patentanspriiche

1. Druckempfindliches oder wdrmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial,
dadurch gekennzeichnet, dass es in seinem Farbreaktantensystem als
Farbentwickler fiir den Farbbildner mindestens eine Metallkomplexver-
bindung der Formel .

(1 (R)k_nMe(An)n/%

enthdlt, )

in der Me ein n-wertiges Metallion ist,

R einen einzZhnigen oder vielzdhnigen, farblosen organischen

Liganden darstellt, der iber Heteroatome mit dem Metallion

komplex gebunden ist, und

An ein r-wertiges Anion,

k je nach dem Metall die Koordinatiomszahl &4 oder 6 des
Metallions,

n 1, 2, 3 oder 4 und

T 1 oder 2

bedeuten.

2. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler der Formel (1) entspricht, worin Me ein Ion
eines 2-, 3- oder 4-wertigen Metalles mit einem Atomgewicht von 24

bis 210, vorzugsweise 40 bis 140 darstellt.

3. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler der Formel (1) entspricht, worin das Metall

ein Atomgewicht von 50 bis 120 hat und insbesondere Zink ist.

4, Aufzeichnungsmaterial gemdss einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass .der Farbentwickler der Formel (1) entspricht,
worin R einen einzZhnigen oder vielzZhnigen Liganden darstellt, der

Uber Stickstoffatome mit dem Metallion komplex gebunden ist,

5. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch &4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler der Formel (1) entspricht, worin R einen

funf- oder sechsgliedrigen aromatischen Stickstoffheterocyclus

o
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darstellt, der iiber das Stickstoffatom mit dem Metallion komplex
gebunden ist und gegebenenfalls durch Hydroxyl, Cyano, CI—CA-Alkyl,
Cl-Ca-Alkoxy, Vinyl, Phenyl, Cl—Ca-AcyI oder Aminogruppen substitu=
iert und/bder mit gegebenenfalls substituierten Benzolringen

ankondensiert ist.

6. Aufzeichnungsmaterial gemdss einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Farbentwickler der Formel (1) entspricht,
worin An ein Halogenid, Rhodanid, Nitrat, Sulfat, Phosphat, Borat,
Formiat, Acetat, Propionat, Stearat, Benzoat, Oxalat, Citrat oder

Phthalat bedeutet.

7. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,

dass der Farbentwickler der Formel (1) entspricht, worin An Rhodanid
bedeutet.

8. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler der Formel

R
(2) \
Me, (scN)2 .

)

entspricht, worin Mel Ion eines 2-, 3~ oder 4-wertigen Metalles mit
einem Atomgewicht von 40 bis 140 und Rl und R2 unabhingig voneinan—
der einen einzdhnigen fiinf- oder sechsgliedrigen Stickstoffhetero-
cyclus vom aromatischen Charakter darstellen, welcher iiber das
Stickstoffatom mit dem Metallion komplex gebunden ist und gegebenen-
falls einfach oder mehrfach durch Methoxy, CI—CQ-Alkyl, Cyano,

Vinyl, Formyl, Phenyl oder Aminogruppen substituiert ist oder einen

ankondensierten Benzolring aufweist.

9. Aufzeichnungsmaterial gem#ss Anspruch 8, dadurch gekennnzeichnet,

dass der Farbentwickler der Formel (2) entspricht, worin Me1 das

zweiwertige Zinkion oder Cadmiumion ist und R1 und R2 je einen an

den Stickstoff komplex gebundenen Pyridin-, Imidazol-, Chinolin-,
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Benzothiazol- oder Benzimidazolliganden, in dem der Stickstoffhete- -
roring unsubstituiert oder durch Methyl, Methoxy, Cyano, Vinyl,

Formyl, Phenyl oder Amino substituiert ist, bedeuten.

10. Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der farbentwickler der Formel (2) entspricht, worin Mel das
zweiwertige Zinkion ist und R1 und R, je einen an den Stickstoff
komplex gebundenen Pyridin-, 2-Methoxypyridin-, Picolin-, Imidazol-,

Benzthiazol-, Chinolin~ oder Benzimidazolliganden bedeuten.

11. Aufzeichnungsmaterial gem#ss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler der Formel (2) entspricht, worin Me1 das
zweiwertige Zinkion ist und Rl und R2 je einen an den Stickstoff
komplex gebundenen 1-Methyl-imidazol- oder 2-Methyl-imidazolliganden

darstellen.

12. Aufzeichnungsmaterial gemZss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Farbentwickler der Formel (2) entspricht, worin Mel das
zweiwertige Zinkion ist und Rl und R, je einen an den Stickstoff

komplex gebundenen Benzthiazolliganden darstellen.

13. Aufzeichnungsmaterial gemdss einem der Aaspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass der Farbentwickler der Formel (1)
entspricht, worin Me das zweiwertige Zinkion und R einen an den

Stickstoff komplex gebundenen a-Phenyl-ethylaminliganden darstellen.

14, Wirmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial gemdss einem der
Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es in mindestens
einer Schicht mindestens einen Farbbildner, mindestens einen
Farbentwickler und gegebenenfalls mindestens ein Bindemittel
und/bder ein Wachs enth&dlt, worin der Farbentwickler die in einem

der Anspriiche 1 bis 13 angegebene Formel hat.

15. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial gemdss einem der
Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es den Farbbildner

geldst in einem organischen LOsungsmittel enthdlt,
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16. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet, dass der Farbbildner in Mikrokapseln einge-

kapselt ist.

17. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial gemdss Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass der eingekapselte Farbbildner in Form
einer Schicht auf der Rickseite eines Uebertragungsblattes und der
Farbentwickler der Formel (1) oder (2) in Form einer Schicht auf der

Vorderseite eines Empfangsblattes vorhanden sind.

18. Druckempfindliches oder wdrmeempfindliches Aufzeichnungsmaterial
gemdss einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die

Verbindung der Formel (1) oder (2) gemeinsam mit einem oder mehreren

anderen Farbentwicklern vorhanden ist.
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