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@ Farbbildnergemische und diese Gemische enthaitendes druckempfindiiches Aufzeichnungsmaterial.

@ Farbbildnergemische, die (a) das Lacton des 2-Carboxy-

ton und/oder mindestens ein Fluoranlacton der Formel

4,4'-bisdimethylaminobenzhydrol (1) und (b) Kristallviolettiac-

R
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N 0 R4

RS
R2 N

enthalten, wobei in der Formel R!

{11},

fir Alkyl, R2 fiGr Alkyl, Phenalkyl,

gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Cycloalkyl oder

R

—N 2-Fl']r Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl,

~R

R3 f4r H oder tert.Butyl, R* fir H oder Methyl, RS fir H, Alkyl, Phen-
alkyl und R® far H, Alkyl, Phenalkyl, Cycloalkyl oder fir gegebenenfalls

substituiertes Phenyl oder
RS
-~

—N\Rsfﬁr Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl,

stehen, zeigen in druckempfindlichen Aufzeichnungssyste-

&) men verbesserte Lichtechtheit.
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Farbbildnergemische und diese Gemische enthaltendes druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial

Aus der JP-0OS 124 930/1975 ist das Lacton des 2-
Carboxy-4,4'-bisdimethylaminobenzhydrols  (I)  bekannt
Nach den Angaben in dieser OS kbnnen diese Lactone als
Farbbildner in druck-und warmeempfindlichen Aufzeich-
nungssystemen verwendet werden.

Die bekannten Farbbildner wie Kristallvicletflacton und
die Fluoranfactone sind fir druck-und wérmeempfindliche
Aufzeichnungssysteme sehr gut geeignet, haben jedoch in
einer Reihe von Anwendungen den Nachieil der nicht aus-
reichenden Lichtechtheit.

enthalten, wobei in der Formel

R1 fir C{- bis Ci-Alkyl,

10

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung war es, in der
Lichtechtheit verbesserte Farbbildner bereitzustellen.

Es wurde gefunden, daB8 in der Lichtechtheit verbes-
serte Farbbildner vorliegen, wenn diese Gemische sind, die

(a) das Lacton des 2-Carboxy-4,4"-bisdimethylaminobenzhy-
drals (I) und

(b) Kristallviclettiacton und/oder mindestens ein Fluoranlac-
ton der Formel

(II)I

R2 fiir C1- bis Cg-Alkyl, C7- bis Cig-Phenalkyl, fir gegebenenfalls
durch Cq- bis C4-Alkyl substituiertes Phenyl oder Cg- bis

Cg-Cycloalkyl oder
R1

—N\ zfﬁr Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl,

R

R3 fir Wasserstoff oder tert. Butyl
R4 fir Wasserstoff oder Methyl,

RS f4Gr Wasserstoff, Cy- bis Cq-Alkyl, Cy- bis Cg-Phenalkyl und
Rg fir Wasserstoff, Cq1- bis Cyz-Alkyl, C7- bis Cig-Phenalkyl,

Ci- bis Cp-Alkyl, Methoxy,

bis Cg-Cycloalkyl oder fir gegebenenfalls durch Chlor,
Ethoxy,

C4- oder Cz-Alkylcarbonyl,

Benzoyl oder Phenoxy substituiertes Phenyl oder

RS

"'N\ S-Fﬁr Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinvl,

R

stehen.

Mit den Gemischen gemaB der Erfindung erhdlt man
auf CF-Schichten auf der Basis von aktiven Clays lichtech-
tere grine, olivgrine bis schwarze Farbungen als mit den
Farbbildnern (If} allein.

Die Farbbildung mit (I} erfoigt nur auf CF-Schichten,
die aktiven Clay enthalten. Bei den erfindungsgeméBen
Gemischen entsteht zundchst im wesentlichen das Bild
durch (b). Das Bild der Komponente (2} entwickelt sich im

50
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Laufe von Tagen in Gegenwart von Sauerstoff, wobei eine
in der Lichtechtheit deutlich verbesserte F&rbung entsteht.
Bei der Oxidation von (I} bleibt wahrscheiniich der Lacton-
ring erhalten.

Die erfindungsgem#iBen Farbbildnergemische sind
daher zur Herstellung von druckempfindlichen Aufzeich-
nungssystemen sehr gut geeignet

Komponente (a) entspricht der Formel
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Die Herstellung ist in Beispiel 2 der JP-0S 124 70
930/1975 beschrieben.

Als Komponente (b) kommen Kristallviolettlacton
und/oder Fluoranlactone der Formel (I} in Betracht, von
denen letztere fiir (b) bevorzugt sind. )

in der Formel (If) haben R, R%, R%, RY, R® und R®im 78
einzelinen folgende Bedeutungen:

R' und R* C,-bis Cs-Alky! wie Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl,
n-und i-Butyl;

R? steht flir Wasserstoff oder tert. Butyl und 20

R* fiir Wasserstoff oder Methyl;

R® steht flir Wasserstoff, C,-bis C.-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
Propyl, n-oder i-Butyl oder flir C;,-oder Ce-Phenalkyl wie
Benzyl und Phenylethyl;

R® steht flir Wasserstoff, C,-bis C,,-Alkyl wie Methyl, Ethyl,
n-und i-Propyl, n-und i-Butyl, Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-
40

/R

stehen.

Bevorzugt sind Fluoranlactone der Formel (i) in der R'
fur Methyl, Ethyl und R? flir Methyl, Ethyl, Cyclohexyl,

Phenyl, 4-Methyiphenyl oder Benzyl oder 50

(1),

R? kann auBerdem auch flir C,-bis Cs-Phenaikyi wie Benzyl
und Phenylethyl, flir C+/C¢-Cycioalkyl wie Cyclopentyl, Cyc-
lohexyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Phenyt ste-
hen, wie Phenyl, 2-oder 4-Methylphenyl.

Ethylhexyi-(1), n-Decy! und n-Dodecyl flir C;-bis Cio-Phe-
nalkyl wie Benzyl, 1-und 2-Phenylethyl, Phenylpropyl und
Phenylbutyl, flir gegebenenfalls durch C,-bis Cs-Alkyl, C,-
bis Cs-Alkoxy, Phenoxy, Benzoyl, Acetyl, Propionyl oder
Chior substituiertes Phenyl wie Phenyl, 2-und 4-Methylphe-
nyl, 4-n-und 4-i-Butyiphenyl, Methoxyphenyl, Ethoxyphenyl,
Benzoylphenyl, Phenoxyphenyl, Acetyiphenyl, Propionyiphe-
nyl, 2-, 3-und 4-Chlorphenyl, oder flir C+/C,-Cycloalkyl wie
Cyclopentyl und Cyclohexyl.

-N > oder —N 0
’ 5——/

R?
/ - / \Y
—N\ fur -—N l —-N > oder —N o .,
R2 . \—/

R3 fur Wasserstoff oder tert.Butyl,
R* fir Wasserstoff oder Methyl,
RS fir Wasserstoff, Benzyl oder Methyl,

65
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R® fGr Cqy- bis Cq2-Alkyl, insbesondere fir Methyl, Ethyl, n- und i-
Propyl, n-Butyl, n-Octyl oder n-Dodecyl, Benzyl, Phenyl, 2- und &4-Methyl-
phenyl, 4-Butylphenyl oder Cyclohexyl oder

_RS "
=N far =N H ) stehen.

15

20
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (lf), in
der R', R?, R%, R%, R® und R® die in der Tabelle 1 angege-
bene Bedeutung haben.

(11),
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Die Mischung enthdit die Komponenten (a) und (b) in
der Regel im Verhdlinis 1:4 bis 4:1, vorzugsweise 1:3 bis
3:1, insbesondere 0,9:1, 1 bis 1,1:0,9 Gew.-Teilen. Ganz
besonders bevorzugt ist ein Verhalinis von (a):(b) von etwa
1:1 Gew.-Teilen.

) Die erfindungsgemaBe Farbbildnermischung wird vor-
zugsweise in Form einer Ldsung in Mikrokapseln einge-
schiossen und in dieser Form zur Herstellung von druc-
kempfindlichen Ubertragungssystemen angewendet. Als
L@sungsmittef werden die fUr die Herstellung von Farbbild-
ner enthaltenden Mikrokapseln bekannten verwendet, z.B.
Chiorparaffine, halogeniertes oder partiell hydriertes Diphe-
nyl, partiell hydriertes Terphenyl, Alkylbenzole, Alkyinaph-
“thaline, alkyiiertes Dibenzylbenzol, Paraffindl, Mineraldt oder

Handelsname

IDEM®

GIROFORM® )
GIROSET® )
SIGNAL®

CROXLEY Carbonless )
Copying Paper }

TELECOPY® plus
KCC® Kontaktpapier
RC®-pPapier

Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele weiter
erfdutert werden.

Die im folgenden angegebenen Teile und Prozentanga-
ben beziehen sich auf das Gewicht.

Beispiel 1

a) 0,5 Teile einer Mischung von (1) und Kristallviolettlacton -
(i) {1:1 Teile} wurden in 99,5 Teile eines chlorierten Koh-
lenwasserstoifs (MEFLEX® DC 029 der J.CJ) 1 Stunde bei
100°C gehalien, wobei eine klare L3sung entsteht.

b) Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde diese
L&sung mit einer 6um-Rakel auf CF-Papier der Feldmiihle
AG (Giroform®) abgezogen. Der beschichtete Bagen wurde
geteilt. Die eine Hélfte des beschichteten CF-Papiers wurde
diffusem Tageslicht ausgesetzt, die andere wurde abgedun-
kelt gelagert.

10

75
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- Wetzlar

auch Losungsmiitel wie Toluol oder Xylol. Geeignete Ver-
fahren zur Herstellung von Mikrokapseln sind bekannt. Es
sei hier auf die US-PS 2 800 457 und 2 800 458, die DE-
AS 21 19 933 und die EP-A-26 914 verwiesen.

In  Verbindung mit den  erfindungsgeméBen
Farbbildnergemischen kommen als CF-Schichten solche auf
der Basis von akiivem Clays in Betracht. Solche Clays sind
2.B. unter den Namen COPISIL® im Handel.

Die Herstellung soicher akiive Clay-Schichten enthal-
tender Papiere (CF-Papiere) ist bekannt. Solche Papiere
werden von einer Reihe von Herstellem im Markt angebo-
ten. Im folgenden sind als Beispiele einige der im Markt
erhditlichen CF-Papiere zusammengestslit:

Firma
Wiggins Teape Ltd.

Feldmihle AG
Carrs Paper Ltd.

Pickinson Robinson Group

Dobbelin und Bader GmbH
Kores Blarochemie AG
Pelikan AG

¢) Auf beiden Halften wurde die Farbstirke der entstande-
nen Farbung in Abhangigkeit von der Zeit ermiitelt.

Die Farbstdrke wurde mit einem ELREPHO der Fa. Leitz,
bestimmt. Aus den emnitielten Werten -
(Normfarbwerte) wurden nach der Kubelka-Munk-Gleichung
die K/S-Werte ermittelt, die als Quotient aus spekiralem
Absomptionskoeffizient und spekiralem Streukoeffizient pro-
portional der Farbintensitat (Farbstirke} sind und damit
Aussagen {iber die Farbstirke von Férbungen -auch wenn
diese nicht die gleichen Farbtdne haben -erfauben.

d) Zum Vergleich wurde die Farbstérkenentwickiung jeweils
einer 0,5 %igen L&sung von (I} und vaon Kiristallviolettiacton
()= auf dem gleichen CF-Papier gemessen.

Die ermittelten K/S-Werte sind in der Tabelle 2 zusammen-
gestelit.
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Jabelle 2
Farbbildner K/S K/S
belichtet unbelichtet.
sofort 4d 14d sofort 4d 14 d
(1) » (I111) 1,91 2,61 1,98 1,91 2,04 2,30
(I11) 1,59 1,40 0,66 1,59 1,73 1,56
(1) 0,391 2,11 2,54 0,391 0,79 1,44
Die erhaltenen LOsungen wurden wie in Beisipel 1b)
Beispiele 2 bis 5§ auf CF-Papier abgerakelt, die beschichteten Bogen halbiert
20 und entsprechend Beispiel 1c) die Farbstérkenentwickiung
Es wurden 0,5 %ige Ldsungen der in der folgenden ermittelt.
Tabelle angegebenen Farbbildnergemische entsprechend Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestelit:

Beispiel 1a) hergestellt. Der Farbbildner (b) wurde durch die

Nr. der Formel in der Tabelle 1 gekennzeichnet Zum
Vergleich wurde auBerdem je eine L8sung der einzelnen 25
Farbbildner hergestelit.

Tabelle 3
belichtet unbelichtet
Bei- Farbbildner KIS K/S .
spiel sofort 4d 14d sofort td 14d
2 {(I)+(11.13) 1:1 0,54 1.3 1,55 8,54 0,81 1,29
{(Vagl.} (T1.13) 0.43 0,34 0,34 0,43 D.54 0,55
3 (I)+(II.20} 1:1 8,52 1,32 1,54 g0.52 0,81 1,30
{vgl.) (I11.20) 0,51 p.68 0,62 0,51 0.67 0,69
4 (IY+(II.4) 1:1 0,558 1,05 1,39 0,55 0,86 1,27
{vgl.) (II.4) 0,51 0.49 0,23 0,51 0.61 0,60
5 (I)+(11.25) 1:1 0,60 1,26 1,71 0,60 1,03 1,486
{vgl.} (II.25) 0,55 0,69 0,72 0,55 6,70 0,75
{Vgl.} {I) 0,39 2,11 2.54 0,39 g0.79 1. 44
(a) das Lacton des 2-Carboxy-4,4'-bisdimethylaminobenzhy-
Anspriiche gp drols () und
{b) Kristallviolettiacton und/oder mindestens ein Fluoraniac-
1. Farbbildnergemische, enthaltend ton der Formel
65
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R1
\
N 0 R™
AV S ¥
R2
\\0\ ~R6
Cco
-]
in der

Rt far Cq- bis C4a-Alkyl,

(II)I

R2 far C4- bis Cg4-Alkyl, C7- bis Cqyg-Phenalkyl, flar gege-
benenfalls durch Cy- bis C4-Alkyl substituiertes Phenyl
oder Cs- bis Cg-Cycloalkyl oder

R1
—N
R

R3 far Wasserstoff oder tert.

Cq-
banyl,
RS

;Gr Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl,

Butyl
R4  fOr Wasserstoff oder Methyl,
RS  fir Wasserstoff, Cy4- bis Cq-Alkyl, Cy- bis Cg-Phenalkyl und
R6 fir Wasserstoff, Cq- bis Cq2-Alkyl, C7- bis Cyg-Phenalkyl,
Cs- bis Cs;Cycloalkyl oder fir gegebenenfalls durch Chlor,

bis Ch-Alkyl, Methoxy, éthoxy, C4- oder Cz-Alkylcar-
Benzoyl oder Phenaoxy substituiertes Phenyl aoder

—N_ -gﬁr Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morphclinyl,
R :

stehen.

2. Farbbildnergemische gemaB Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB diese neben (a) als {b) mindestens sin
Fluoraniacton enthalten.

3. Farbbildnergemische gemaB den Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB das Verh&itnis von (a):(b) 1:4
bis 4:1 Gew.-Teile betrigt.

4. Farbbildnergemische gem3B den Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaiinis von (a):(b) 1:3

40

S0

55

60

65

10

bis 3:1 Gew.-Teile beirdgt.

5. Farbbildnergemische gem&B den Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB das Verhdlnis (aji(b) =
0,9:1,1 bis 1,1:0,9 Gew.-Teilen beirdgt.

6. Druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial enthaltend
Farbbildnergemische gem#B dern Anspriichen 1, 2, 3, 4
oder 5.
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