EP 0 234 394 A2

S e A

Europaisches Patentamt

0’ European Patent Office (@) Versffentlichungsnummer: 0 234 394

Office européen des brevets A2
©®) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 87101795.0 @ int.ci>: B 41 M 5/12

(@) Anmeldetag: 10.02.87

Prioritét: 21.02.86 DE 3605552 @) Anmelder: BAYERAG

Konzernverwaltung RP Patentabteilung

D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE)
@ Verdffentlichungstag der Anmeldung:

02.09.87 Patentblatt 87/36 @ Erfinder: Eckstein, Udo, Dr.
Wolfskaul 8
Benannte Vertragsstaaten: D-5000 Kdin 80(DE)

CH DE FR GB LI

@ Erfinder: Psaar, Hubertus, Dr.
Paul-Klee-Strasse 21
D-50901everkusen(DE)

@ Hochkonzentrierte, stabile Losungen von Farbbildnern.

@ Hochkonzentrierte, stabile Lésungen von Farbbildnern
der allgemeinen Formel

worin

X Hydroxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Aralkoxy, Cycloalkoxy,
Aryloxy, Acyloxy, Alkylamino, Dialkylamino, Acylamino,
Aralkylamino oder Arylamino und

R Atkyl, Alkeny! oder Aralkyl bedeuten,
den Ringen A, B, C und D weitere isocyclische oder hetero-
cyclische Ringe anelliert werden kénnen, und die cyclischen
und acyclischen Reste sowie die Ringe A, B, C und D weitere
in der Farbstoffchemie {ibliche, nichtionische Substituenten
tragen kénnen, oder deren Mischungen in wasserunidslichen
organischen Lésungsmitteln aus der Gruppe der gegebenen-
falls chlorierten Kohlenwassertsoffe, der pflanzlichen Ole
oder Phthalsiureester werden zur Herstellung von. druckem-
pfindlichen Aufzeichnungsmaterialien verwendet.
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Hochkonzentrierte, stabile Losugnen von Farbbildnern

Gegenstand der Erfindung sind hochkonzentrierte, stabile

Lésungen von Farbbildnern der allgemeinen Formel
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worin

X Hydroxy, Alkoxyv, Alkenyloxy, Aralkoxy, Cvcloalkoxv,
Aryloxy, Acyloxy, Alkylamino, Dialkylamino, Acvl-
amino, Aralkvlamino oder Arvlamino und

R Alkyl, Alkenvl oder Aralkyl bedeuten,

den Ringen A, B, C und D weitere isocyclische oder hetero-

cvclische Ringe anelliert werden kdnnen, und die
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cyclischen und acyclischen Reste sowie die Ringe A, B, C
und D weitere in der Farbstoffchemie tibliche, nicht-
ijonische Substituenten tragen kbénnen, oder deren
Mischungen in wasserunlbdslichen organischen Lésungsmitteln
aus der Gruppe der gegebenenfalls chlorierten Kohlen-
wasserstoffe, der pflanzlichen 1e oder Phthals8@ureester,
ihre Herstellung, ihre Verwendung 2zur Herstellung von
druckempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien und Mikrokap-
seln mit Kapselwanden, die nach Grenzflichenreaktionsver-

fahren hergestellt werden.

In der Farbstoffchemie iibliche nichtionische Substituenten
sind z.B., Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy,
Aralkoxy, Cycloalkyloxy, Heteryloxy, Aryl, Heteryl, Alkyl-
mercapto, Arylmercapto, Aralkylmercapto, Alkylsulfonyl,
Cyan, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Amino, das durch 1 oder

2 Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylgruppen substi-
tuiert sein kann, bevorzugt zu einem 5- oder 6-gliedrigen
Ring, oder dessen Substituenten ringgeschlossen sein
kdnnen, Acylamino, Alkenyloxy. Alkylcarbonyloxy und Aryl-
carbonyloxy und als Substituenten der Ringe auferdem

Alkyl, Aryl, Aralkyl, Nitro, Alkenyl oder Arylvinyl.

Alkyl steht fiir C;-Czg-Alkyl insbesondere fir C;-Cqyp-
Alkyl,

Die Alkylreste und die Alkylreste in Alkoxy-, Alkylthio-,
Alkylamino-, Alkanoylamino-, Alkylsulfonyl- und Alkoxy-

carbonylgruppen konnen verzweigt und beispielsweise durch
Fluor, Chlor, Cy- bis Cg-Alkoxy, Cyano oder Cq-Cy-Alkoxy-

carbonyl substituiert sein.
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Aralkyl ist insbesondere Phenyl-C,- bis -C4-alkyl, das im
Phenylkern durch Halogen, C;~- bis C,-Alkyl und/oder Cqy-
bis C,-Alkoxy substituiert sein kann,

Cycloalkyl ist insbesondere gegebenenfalls durch Methyl
substituiertes Cyclopentyl oder Cyclochexyl.

Alkenyl ist insbesondere C,-Cg-Alkenyl, das durch Hydroxy
Cy- bis Cyz-Alkoxy, Cyan, Cy- bis Cy-Alkoxycarbonyl, Chlor
oder Brom monosubstituiert sein kann, Bevorzugt sind Vinyl
und Allyl,

Halogen ist insbesondere Fluor, Chlor und Brom, vorzugs-

weise Chlor,

Aryl ist insbesondere gegebenenfalls durch ein bis drei
Cy4- bis C,-Alkyl, Chlor, Brom, Cyan, Cy- bis C4-Alkoxycar-
bonyl oder Cy- bis C,-Alkoxy substituiertes Phenyl oder
Naphthyl,

Alkoxy ist insbesondere gegebenenfalls durch Chlor oder

Cy-C4-Alkoxy substituiertes Cy-C;,-Alkoxy.

Acyl ist insbesondere Cy- bis C,-Alkylcarbonyl und Cq- bis
C4-Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls durch Cy-C4-Alkyl,
Phenyl oder Benzyl, mono- oder di-substituiertes Amino-

carbonyl oder Aminosulfonyl.
Alkoxycarbonyl ist insbesondere gegebenenfalls durch

Hydroxy, Halogen oder Cyan substituiertes Cy- bis Ca-
Alkoxycarbonyl,
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Heteryl ist insbesondere Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl,

Triazinyl, Indolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl,

Triazolyl, Thiadiazolyl oder Tetrazolyl, die benzanelliert

cein kénnen, sowie ihre teilhydrierten oder ganz hydrier-

ten Derivate.

Die Ringe kénnen durch nichtionische Substituenten, ins-

besondere durch C1-C4-A1ky1, Cy-C4-Alkoxy, Cyan, Nitro

oder Halogen substituiert sein,

Von den Farbbildnern der Formel I haben die Verbindungen

der Formel

besondere Bedeutung, worin

x!

(I1)

Hydroxy, gegebenenfalls durch Chlor oder €4-Cy-Alkoxy

substiutiertes Cy-Cj5-Alkoxy, C,-Cqyy-Alkenyloxy, ge-

gebenenfalls durch Cl—C4-A1kyl, CI—C4—A1koxy oder

Halogen substituiertes Benzyloxy oder Phenylethyl-

OXY,

Cl—Clz—Alkyl oder Benzyl,
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R2, R4, R® und R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff,
Chlor, C4-Cy2-Alkyl, Cy-Cy,-Alkoxy, Phenoxy,

Benzyloxy oder einen Rest der Formel

e
\Y2

-N

R3, R5 und R8 unabhiéngig voneinander Wasserstoff, Chlor,
Cy4-Cy2-Alkyl, Cp-Cyo-Alkenyl, C4-C;,-Alkoxy, Czo-Cyp-
Alkenyloxy gegebenenfalls durch Chlor, Cy1-Cy2-Alkyl
oder C4-Cy,-Alkoxy substituiertes Phenyl, Benzyl,
Phenoxy oder Benzyloxy, gegebenenfalls durch Ci-Cy2-
Alkyl substituiertes Cyclohexyloxy oder Cyclopentyl-
oxy, C1-Cyp-Alkylmercapto oder einen Rest der Formel

Y! und Y2 unabh@ngig voneinander gegebenenfalls durch
Chlor, Cyano, Cy-C,-Alkoxycarbonyl oder Cy4-C4-Alkoxy
substituiertes Cy4-Cy2-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder
Benzyl, die durch Chlor, Cy4-Cy>-Alkyl oder Ci1-Cyo-

Alkoxy substituiert sein kénnen, oder
R und R3 Glieder, die zusammen mit Ring A' und/oder
R? und R® Glieder, die zusammen mit Ring B' zur Vervoll-

stdndigung eines Ringssystems einer der folgenden

Formeln
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erforderlich sind, bedeuten, worin

Y fur C1-Cy2-Alkyl, das durch Chlor, Cyano, Cy-C,-
Alkoxycérbonyl oder C;-C4-Alkoxy substituiert sein
kann, Cyclochexyl, Phenyl oder Benzyl, die durch
Chlor, Cl?Clé-Alkyl oder CI-CIZ-Alkoxy'substituiert
sein kdnnen steht, und

der gesattigte Ringteil bis zu 4 Reste aus der Gruppe
Chloer, Cy- bis C4-Alkyl, Cy- bis C4-Alkoxy oder
Phenyl tragen kann,

oder

einen gegebenenfalls durch Chlor, Cy- bis C4q-Alkyl
oder Phenyl substituierten Pyrrolo-, Pyrrolidino-,
Piperidino-, Pipecolino-, Morpholino-, Pyrazolo- oder

Pyrazolinorest bedeutet.

Beispiele fiir im gesittigten Ring substituierte Reste

sind:

e A 24 369
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Besonders bevorzugt werden Farbbildner der Formel

worin

2
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r3’ Wasserstoff, Chlor, C1-Cy2-Alkyl, Cy1-Cy2-Alkoxy,
Benzyloxy, Phenoxy oder einen Rest der Formel

!
~2

-N

RS C1-Cy2-Alkoxy, Benzyloxy oder einen Rest der Formel

i
~y2

-N

RZ ’ R4', R6' und R’ unabh@ngig voneinander Wasserstoff,
Chlor, CI-CIZ-Alkyl, CI—CIZ-Alkoxy, CI-C4-A1ky1amino
oder Di-Cl-Clz-Alkylamino oder

R?' und RS’ Glieder, die zusammen mit dem Benzolring, an
den sie gebunden sind, zur Vervollsténdigung eines

Ringsystems einer der Formeln

CHy

Le A 24 369
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erforderlich sind, bedeuten und
R, X%, ¥! und Y2 die vorgenannte Bedeutung haben.

Geeignete (Chlor)Kohlenwasserstoffe fiir die erfindungsge-
m&fen Ldsungen sind hochsiedende (150-400°C) (Chlor)-
Kohlenwasserstoffe, die bei Raumtemperatur fliissig sind,
z.B., Paraffine, insbesondere Cyqg-Cpg-n-Paraffine, Cyq-Cpg-
iso-Paraffine und 010-017-Chlq:paraffine mit 15-70 Gew.-%
Chlorgehalt sowie ihre tachﬂischen Gémische, z.B. Kerosin
(Cyg-Cjg-Paraffin) oder WéiBSlé (50-70 % Paraffine und 30-
50 % Naphthene), aromatische Kohlenwasserstoffe, die
Alkylgruppen mit vorzugsweise 1-18'K9h1enstoffatome
enthalten, wie Alkyl?hiphényl,}inébeéondere iso-Propyl-
biphenyl, tert.,-Butylbiphenyl, Dialkyl-biphenyl, insbe-
sondere Di-isopropylbiphenyl und Di-tert,-butyl-biphenyl,
Alkyl- und Dialkyl-naphthalin, insbesondere iso-Propyl-
naphthalin und Di-tert.,-butylnaphthalin, Alkylbenzol,
insbesondere Dodecylbenzol, hydrierte und teilhydrierte
Terphenyle, insbesondere Cyclohexyldiphenyl, Diarylalkane,
insbesondere Diphenylethan oder Ethyldiphenylmethan.
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Geeignete pflanzliche 8le sind z.B. Leindl, Sesamdl,
Olivendl, Pelmdl, Erdnuftl, Disteldl, Sonnenblumendl,

Rizinusdl, Maiskeimdl, Scjabohnendl und Riibdl.

Geeignete Ester der Phthalsfure sind z.B. solche von
C,-Cyg-aliphatischen Alkoholen, insbesondere Dibutyl-
phthalat.,

Bevorzugte hochkonzentrierte L&sungen enthalten 10-
50 Gew.-%, insbesondere 10-35 Gew.-% Farbbildner.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen
der Formel (III),

worin R!, X2 und RZ' - R”' die obengenannte Bedeutung
haben, wobei sber R?' und R®' nicht gleichzeitig fiir OCHy
oder OCgHg stehen, wenn R?' und R%’ Wasserstoff bedeuten,
und auBerdem R3' und R°  nicht gleichzeitig fir OCH4
stehen, wenn RrR2' Wasserstoff und R4'~2—OCH3 bedeuten.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung der erfindungsgemdfen, hochkonzentrierten
Farbbildnerlésungen durch Umsetzung von Farbstoffsalzen
der Formel

| Ce)
-~

| B

’/

An(')
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asen der Formel

Mex TN

und die Ringe A, B, C und D die obengenannte Be-

deutung haben, und

ein Alkali- oder Erdalkali, insbesondere Natrium oder

Kalium und

ein Anion aus der Reihe Cl, Br, Acetat, Sulfat, Phos-

phat oder

bedeuten,

nem fir diese Umsetzungen iblichen organischen

jonsmedium und dabei entweder

ein in den erfindungsgem3fen Lbésungen enthaltenes
wasserunldsliches Losungsmittel zusetzt, nach der
Reaktion - gegebenenfalls nach Zusatz von Wasser -
die entstehenden Schichten trennt und dann direkt die
erfindungsgemafe Lﬁsuné dés Farbﬁildner im wasserun-

18slichen L&sungsmittel erhalt, oder

in Abwesenheit eines in den erfindungsgemdBen LO&-

sungen enthaltenen wasserunldslichen LOsungsmittels

24 369
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arbeitet, nach der Reaktion den Farbbildner vom

Reaktionsmedium trennt und dann das wasserunldsliche

Losungsmittel zusetzt,

Geeignete Reaktionsmedien sind polare Lésungsmittel wie
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Hexamethyl-phosphor-
saure-triamid und Alkanole. Bevorzugt sind Dimethylform-
amid und C;-C,g-Alkanole.

 Geeignete Reaktionstemperaturen liegen zwischen 20 und

120°C, bevorzugt sind 30-80°C,

Ein besonders vorteilhaftes Herstellungsverfahren besteht

darin, daB man in einer Eintopfreaktion Ketone der Formel

(ol ) Vi
mit Aminen der Formel
R
|

oder Ketone der Formel

R

Le A 24 369
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mit Verbindung der Formel

.

in Gegenwart eines Kondensationsmittels, das ein Anion
An(~) 1jefert zu den Farbsalzen der Formel (IV) konden-
siert, diese ohne Zwischenisolierung mit .den Basen (V) wie

vorstehend beschrieben-umsetzt.,

Als Kondensationsmittel werden dabei vorzuygsweise Phos-

phoroxychlorid und/odgr‘Diphoaphqrgentggid eingesetzt.,

Die erhaltenen Farbbildner-L&sungen kinnen ohne weitere
Reinigung in den Handel gebraaHtAundmin,&ruckempfindlichen
Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere in mikroverkap-

selten Materialien eingesetzt werden.

Die Farbbildner-L&sungen werden bevorzugt in Mikrokapseln
eingehitilit, deren Wande nach Grenzflachenreaktionsverfah-

ren hergestellt werden.

Grenzflichenreaktionen, beispielsweise die Kondensation
aus organischen S8urechloriden und Aminen, sind bekannt.
Eine Zusammenstellung der bisher bekanntgewordenen CGrenz-
fl8chenreaktionen ist aus G. Bé;te},'ﬁiéfoéncépsdlation
Processes and Applications, herausgegeben von J.E. Vande-

gaer, zu entnehmen.
Besonders bevorzugt werden Mikrokapseln Verwendet, deren
Hiillen aus Polyadditionsprodukten aus Polyisocyanaten und

Polyaminen bestehen.

Le A 24 369
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Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln durch Grenzfla-
chenpolyaddition zwischen Polyisocyanaten und Polyaminen
sind beispielsweise beschrieben in den Deutschen Offenle-
gungsschriften 1 109 335, 2 251 381, 2 242 910, 2 120 921,
2 311 712 und 2 523 586.

Es zeigte sich, daB die Farbbildner der Formel (I) in den
genannten wasserunl&slichen organischen Losungsmitteln
tiberraschend gut léslich sind. Es k&nnen Lésungen mit
einem Farbbildner-Gehalt bis zu 50 Gew.-%, insbesondere

15 - 20 Gew.-%, erhalten werden.

Sie besitzen auch bei Temperaturschwankungen eine ausge-
zeichnete Stabilitéat.

Zur Verwendung in den Aufzeichnungsmaterialien werden sie
mit den L&sungsmitteln der erfindungsgem3fen L&sungen auf

Konzentrationen von etwa 3-10 Gew.-% verdunnt .

Die erfindungsgem8fen Ldsungen ergeben bei Kontakt mit
einem sauren Entwickler, d.h., einem Elektronenakzeptor,
intensive blaue,'grﬁnblaue, grine, violette oder rote
Farbténe, die ausgezeichnet sublimations- und lichtecht
sind, Durch Mischungen untereinander lassen sich marine-

blaue, graue oder schwarze Farbungen erzielen.

Sie sind auch wertvoll im Gemisch mit einem oder mehreren
anderen bekannten Farbbildnern, z.B. 343-Bis~(amino-
phenyl)-phthaliden, 3,3-Bis-(indolyl)-phthaliden, 3-Amino-
fluoranen, 2,6-Diamino-fluoranen, Leukoauraminen, Spiro-
pyranen, Spirodipyranen, Chromenoindolen, Phenoxazinen,

Phenothiazinen, Carbazolyl-methanen oder anderen Tri-

Le A 24 369
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arylmethanleukofarbstoffen, um grine, violette, blaue,

marineblaue, graue oder schwarze Férbuhgen zu ergeben.

Sie zeigen sowohl auf phenolischen Unterlagen als auch auf
aktivierten Tonen eine gute Farbintensitat, hohe Lichtech-
theit und ausgezeichnete Alterungs- und CB-Stabilitadt, Sie
eignen sich fir druckempfindliches Aufzeichnungsmaterial,
das sowohl Kopier- als auch Registriefmétérial sein kann.
lhre Entwicklungsgeschwindigkeit ist in Abhéngigkeit von
den Substituenten unterschiedlich. Im ailgemeinen zeichnen
sie sich jedoch durch eine hohe Entwicklungsgeschwin-
digkeit aus bei gleichzeitig reduzierter Empfindlichkeit
der Aufzeichnungsmaterialien gegentiber unbeabsichtigter

vorzeitiger Entwicklung.

Druckempfindliche Aufzeichnungsmaterialien sind bei-
spielsweise aus den US-Patentschriften 2 800 457 und
2 800 458 bekannt.

Die erfindungsgemi@fen L&sungen bieten vielfaltige

Vorteile!

Sie erlauben im Vergleich zu den pulverfdrmigen Farb-
bildner-Einstellungen eine saubere und einfache Hand-
habung. Sie bestehen neben dem Farbbildner aus einem fur
die Mikroverkapselung geeigneten Lbsungsmittel und kénnen
darum leicht mittels Dosiereinrichtungen auf die ge-
winschte Einsatzkonzentration verdiinnt oder verschnitten
werden. Sie ermdglichen die Herstellung sehr farbstarker
drucke, da man durch die Verwendung hHochkonzentrierter
Ldésungen Mikrokapseln mit einem Farbbildner-Gehalt
herstellen kann, der iiber dem bisher Hiblichen von 3-

7 Gew.-% liegt.

Le A 24 369
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Beispiel 31

12,1 g (0,05 Mol) 4,4'-Dimethoxybenzophenon und 9,2 ¢
(0,05 Mol) N-Methyl-diphenvlamin werden in 38,2 a

(0,25 Mol) Phosphoroxvchlorid suspendiert und bei Raum-
temperatur mit 14,2 a (0,1 Mol) Phosphorpentoxid versetzt,
Die Schmelze wird 18 Stunden bei diese Temperatur geriihrt,
auf 500 ml Eiswasser ausgetragen und ca, 10-12 Stunden bei
Raumtemperatur weitergertthrt, bis der Farbstoff sich
kristallin abscheidet. Absaugen, Waschen mit Wasser und
Trocknen im Vakuum bei 40°C liefert 21,8 g (98 % der

Theorie) eines rétlichen Pulvers vom Schmelzpunkt: 78-
81°c.,

Zur Losung von 17,8 g (0,04 Mol) dieses Farbstoffes in
140 ml Dimethylformamid werden bei 40°C langsam 13,4 ¢
(0,1 Mol) 30 %ige Natronlauge zugetropft. Die Mischung
wird 2 Stunden bei 40°C gertthrt, abfiltriert und auf

500 ml Eiswasser ausgetragen. Dufch Zugabe von 25 g
Natriumchlorid fallt ein fast farbloser Niederschlag aus,
der abfiltriert wird. Es wird mit 100 ml1 2 %iger Natron-
lauge und kaltem Wasser nachgewaschen. Trocknen im Vakuum
bei 40°C liefert 14,2 g (83,4 % der Theorie) fast farb-
loses Kristallpulver vom Schmelzpunkt: 48-54°C und der
Formel

Le A 24 369
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Eine LOsung in Eisessig wird rotviolett mit Apay = 556 nm
und Ap = 430 nm 1H-NMR-Spektrum (CDClg)¢ § = 1,64 ppm
(s,lH)’ 6 = 3,26 ppm (s, SH), 8 = 3’73 Ppm (s’ 6H).

11,4 g des feuchten Prefkuchens der Carbinolbase der
Formel (1) werden in 32 g Chlorparaffin (Cy3-Cyg-n-
Paraffin mit ca. 45 Gew.-% Chlor) oder Diisopropyl-
naphthalin gelfst. Nach Entfernung des Restwassers im
Vakuum bei 40-50°C erhéilt man Ldsungen, die ca. 20 %
Farbbildner enthalten, Die L8sungen kénnen mit Weifol
(62 % n-Paraffin/38 % Naphthen) oder, Kerosin (Cy5-Cy¢g-n-
Paraffin) leicht auf die ibliche Einsatzkonzentration in
Aufzeichnungsmaterialien von z.B. 3 % oder 5 % verdinnt
und nach tibilchen Methoden eingekapselt werden., Auf

Saureton wird eine Kkraftige rotviolette Farbe entwickelt,
Beispiel 2

Verwendet man im Beispiel 1 bei der Herstellung des
Carbinolbasenderivates statt 13,4 g 30 %ige Natronlauge
9,6 g Natriumbutylat, so liefert die Umsetzung ein hell-
gelbes 81, das bis zu 35 % in Chlorparaffin, (Cy3-Cyg-n-
Paraffin mit ca. 45 % Chlor), 30 % in Diisopropyldiphenyl

Le A 24 369
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und 30 % in Leindl geldst werden kann. Die Verbinduna

entspricht der Formel

P
CH50

L0
/IE::I/ \0-C4H9-n

CH30

(2)

Beigpiel 3

44,3 g (0,1 Mol) des im Beispiel 1 beschriebenen Farb-
stoffes (4,4'-Dimethoxy-4"-N-methyl-N-phenyl-triphenvi-
methylchlorid) und 93 g Diisopropylnaphthalin werden in
500 ml Methanol gelést. Bei 40°C werden 40 g (0,3 Mol)

30 %ige Natronlauge zugetropft und 6 Stunden bei dieser
Temperatur gerithrt. Danach werden 120 ml Wasser hinzuge-
figt, 30 Minuten verrihrt und die sich unten abscheidende
organische Phase abgetrennt. Nach Entfernen des Rest-
wassers im Vakuum bei 40°C und Absaugen erhilt man 126 g
einer gelblichen L&ésung, die 29,7 % entwickelbaren Farb-
bildner enthalt. (Nach Ell—Messung in Eisessig). Aus dem
1H-NMR-Spektrum geht hervor, daB der Farbbildner aus einem
Gemisch von ca. 90 % 4,4'—Dimethoxy-4"-N-methy1—N-phenyl-
triphenvl-carbinolmethylether (Formel 1: statt OH OCHjy3)

und ca. 10 % Carbinolbase der Formel 1 besteht.
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Die Lsung 18Bt sich leicht mit weiterem Diisopropyl-
naphthalin, Chlorparaffin (C12-Clg-n-Paraffin'ca. 45 %
Chlor), Sesamdl oder Leindl auf Einsatzkonzentrationen in
Aufzeichnungsmaterialien von 3 %, 5 % oder 7 ¥ verdiinnen
und in Polvamid-, Gelatine-, Polyurethan- oder Polyharn-
stoff-Mikrokapseln einarbeiten. Auf Saureton oder

Bisphenol A erh&lt man krﬁftige‘fot&i&letie Farbténe,

Beispiel 4

Zur vorgelegten Suspension von 13,6 g (0,05 Mol) 2,4,4'~
Trimethoxy-benzophenon und 9,2 g (0,05 Mol) N-Methvidi-
phenvlamin in 38,2 g (0,25 Mol) Phosphoroxychlorid werden
bei Raumtemperatur portionsweise 14,2 g (0,1 Mol) Phos-
phorpentoxid hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wird auf
40°C erwidrmt und bei dieser ?émpérafdr 15 Stunden ver-
rtthrt. Danach wird auf 600 ml Eiswasser ausgetragen, etwa
10 Stunden bei Raumtemperatur-naéﬁgerﬁhrt und vom ausge-
schiedenen Farbharz abdekantiert. Der Riickstand wird
nacheinander mit 600 ml 10 %iger Salzsfureé und 300 ml
Wasser behandelt. Nach dem Trocknen im Vekuoum bei 40°C und

Mahlen erh&lt man 22 g eines dunkelroten Pulvers vom
Schmelzbereich 56-62°C. o

Eine Lésung von 14,2 g (0,03 Mol) dieses Farbstoffes in
80 ml Dimethylformamid wird filtriert und langsam bei
Raumtemperatur mit 18 g (0,09 Mol) 20 %iger NaéfonlaUge
versetzt. Die Mischung wird 1 Stunde bei 40°C geriihrt, ab-
filtriert und in 600 ml Eiswasser eingetragen. Es werden
50 g Natriumchlorid hinzugefiigt und kurz verritthrt. Der

hellgelbe, kristalline Niederschlag wird abgesaugt,mit
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100 ml 2 %iger Natronlauge und 200 ml Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen erhdlt man 11,9 g (86,8 % der Theorie)
hellgelbes Pulver vom Schmelzpunkt 107-112°C (aus Methyl-
cyclohexan) und der Formel

CH
OCH | 3

OB

C\
!llii OH
CHS ()

Eine Ldsung in Eisessig wird dunkelviolett mit Max.

563 nm und A\, = 456 nm, lH-NMR-Spektrum (CDClg): & =

3,27 ppm (S, 3H), § = 3,64 ppm (S, 3H), § = 3,73 ppm (S,
3H), & = 3,77 ppm (S, 3H) und § = 5,04 ppm (S, 1H). 10 g
des getrockneten PreBkuchens der Formel (3) k&nnen in 40 g
Chlorparaffin (Cy3-Cyg-n-Paraffin mit ca. 45 Gew.-% Chlor)
einwandfrei geldst werden., Auf diese Weise erhalt man
stabile Chlorparaffin-Ldsungen mit 20 % Farbbildner, die
leicht auf die tibliche Einsatzkonzentrationen in Auf-
zeichnungsmaterialien (3 % oder 5 %) verdiinnt werden
k6nnen, Auf S#@ureton wird eine krdftige dunkelrotviolette
Farbe mit hohen CF- und CB-Echtheiten erreicht.

Beispiel 5

Analog Beispiel 1, 2 und 3 werden 20-30 %ige Ldsungen in
Chlorparaffin (Cy3-Cyg-n-Paraffin mit ca. 45 % Chlor),
Diisopropylnaphthalin, Diisopropyl-biphenyl, Sesamdl oder
Leindl der folgenden Farbbildner hergestellt:
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Beispiel 6

Zur Lésung von 10,8 g (0,2 Mol) Natriummethylat und 50 g
Chlorparaffin (Cyg-Cyg-n-Paraffin mit ca. 45 % Chlor) in
500 ml Methanol 1&Bt man innerhalb 30 Minuten bei 40°C
eine L8sung von 24,5 g (0,05 Mol) des Farbstoffes der

Formel
CHS | CHS ; ‘2 i
! I
Ce . )

e
c1

in 200 ml Methanol zutropfen. Die Mischung rithrt man 2
Stunden bei 40°C und wird dann mit 250 ml Wasser versetzt,
Die untere organische Phase wird apgetfénnt,vmit Wasser
gewaschen und im Vakuum bei 40°C das Restwasser entfernt.,
Nach Absaugen erh@lt man 68 g eines hellgelben O1s, das
nach Ell-Messung einen Gehalt;vun~?8 % ﬁ78;7‘% der

Theorie) an Carbinolbasénderivat der Fofmei:

~
O‘CH3

Le A 24 369



10

15

20

25

30

35

- 25 - 0234394

aufweist, In Eisessig wird ein kréftiger griiner Farbton

entwickelt mit Amax = 627 nm und Ao = 436 nm.,

Die L6sung kann leicht mit Kersoin (C4g-Cyg-n-Paraffine),
Dodecylbenzol, Diisopropylnaphthalin oder weiteren Chlor-
paraffin (Cy3-Cyg-n-Paraffin mit ca. 48 % Chlor) auf die
gewtinschte Einsatzkonzentration verdiinnt werden. Einge-

kapselt in Gelatine, Polyamid, Polyurethan oder Polyharn-
stoffmaterialien liefert die Verbindung auf S&ureton oder

Salicylat ein farbloses Griin mit hohen Licht- und
Alterungsechtheiten,

Eine Mischung der Farbbildner der Formel (1) und (18) im
Verh@ltnis von ca. 2:1 liefert auf S&3ureton ein farb-

starkes neutrales Schwarz mit hohen Alterungs- und CB-
Stabilitéaten,

Beispiel 7

Zur Lésung von 23,8 g (0,13 Mol) N-Methyldiphenylamin und
96,6 g (0,63 Mol) Phosphoroxychlorid werden bei Raumtempe-
ratur nacheinander 43,4 g (0,13 Mol) 4-(N-methyl-N-
phenyl)amino-4'-methoxy-benzophenon 95 %ig und 24,7 g
(0,2 Mol) Phosphorpentoxid hinzugefiigt, Die sofort grin-
lich gefarbte Reaktionsmischung wird 20 Stunden bei 50°C
verrithrt. Unter gutem Rihren wird die auf 20°C abgekiihlte
Schmelze dann in 500 ml Methanol geldst., Die Temperatur
wird durch AuBenkithlung unter 50°C gehalten. Zur methano-
lischen Farbstoffldsung werden nacheinander 100 ml Toluol
und 109 g Di-iso-propylnaphthalin hinzugeftigt. An-
schliefend werden 370 g (2,78 Mol) 30 %ige Natronlauge
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so zugetropft, dap sich die Temperatur bei ca. 40°C ein-
stellt. Die Mischung wird dann 3 Stunden bei 40°C ver-
rithrt. Danach werden 200 ml Wasser zugetropft und die sich
unten abscheidende waBrige Phase abgetrennt. Aus der or-
ganischen Phase werden im Wasserstrahlvakuum Toluol und
Restwasser azeotrop entfernt. Die gelblichbraune Farb-
bildnerldsung wird abfiltriert und ist so gebrauchsfertig.
Ausbeute: 174,3 g, Gehalt: 36 % Farbbildner (93,8 X der
Theorie, nach Ell—Messung in Eisessig). Aus dem 1y-NMR-
Spektrum geht hervor, dap der Farbbildner aus einem

Gemisch von ca. 95 % Carbinolbasenmethylether der Formel

l | -
' -~
v - (20)
c\
CHg

und ca. 5 % Carbinolbase der Formel (20, OH statt OCHq)
besteht. Eine Ldsung in Eisessig wird grin mit A, =

612 nm und Ay = 478 nm. Die Ldsung 1&Bt sich problemlos
mit weiterem Di-iso-propylnaphthalin; Kerosin (C4-Cyg-n-
Paraffin) oder WeiBdl (62 % n-Paraffin/38 % Naphthen) auf
die gebrBuchlichen Einsatzkonzentrationen in Aufzeich-
nungsmaterialien verdinnen und in Mikrokapseln
einarbeiten. Auf Séureton oder Bisphenol -A erh&it man
kriftige griine Farbténe., Eine Mischung der Farbbildner der
Formel (1) und (20) im Verh&ltnis von ca, 4:!3 liefert auf

Siureton ebenfalls ein ferbstarkes neutrales Schwarz.
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Beigpiel 8

In der gleichen Weise, wie'in deh-obigen Beispielen ¢ und
7 beschrieben, erhilt man auch '20-30 %ige Ldsungen in
Chlorparaffin (Cy3-Cyg-n-Paraffine mit ca. 45 Gew.-%
Chlor), Diisopropylnaphthalin oder Lein8l der folgenden
Farbbildner:
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Beispiel 9

Eine L8sung von 29,6 g (0,13 Mol) 4-Ethoxy-N-methyl-
diphenylamin in 96,6 g (0,6§ﬂM91)mPhosphoroxychlorid wird
bei Raumtemperatuf nacheinander mit 31,5 g (0,13 Mol)
4.4'-Dimethoxy—benzophgpon qné 28,4 g (0,2 Mol) Phosphor-
pentoxid versetzt. Die sofért schwach violette gefdrbte
Reaktionsmischung wird auf 40°C erwirmt und 6 Stunden bei
dieser Temperatur verriihrt, Danach wird die auf 20°C ab-
gektthlte Schmelze in 450 ﬁl Methanol geltst, Die Tempera-
tur wird durch AuBenkﬁhlung~ugter §D€C gehalten. Unter
starkem Riihren werden SOQVg,3D %ige.Natriummethylatlﬁsung
so zur vorgelegten Farbsﬁdfflﬁsung.ggtropft, daf sich die
Temperatur zwischen 30—35§C,ejnste;1t. Die Eintropfzeit
betrégt ca., 2 Stun&en. Wéhrénd &iesef Zeit f&11lt ein
hellbeiger, fast farblose Niederschlag aus. Die Suspension
wird 10-15 Stunden bei 30-35°C verrtithrt. Es wird auf i0-
15°C abgekithlt, 100 g Wasser hinzugefiligt, abgesaugt und
nacheinander mit Methanol/Wasser 1:1 und Wasser gewaschen,
Man erh&lt 90,3 g Feuchtausbeute des Farbbildners

[
CHg0
(46)
Csz

die 35 % Wasser enthilt (das entspricht 93,3 % der
Theorie). Lésen in 235 g Chlorparaffin (Cy3-Cyg-Paraffin
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mit ca. 45 Gew.-% Chlor) liefert nach Entfernen des Rest-
wassers eine 20 %ige Ldsung, die auf Saureton ein farb-
starke dunkelrotviolette Fiarbung mit hohen Echtheiten

liefert.

Nach Trocknen im Vakuum bei 40°C erh&dlt man aus der
Feuchtausbeute ein hellbeiges Kristallpulver vom Schmelz-
punkt: 116-118°C, das in Eisessig rotviolett entwickelt
mit Aga, = 557 nm und'%2= 428 nm.

Beispiel 10

Auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 9 angegeben, werden
10-30 %ige L&sungen in Chlorparaffin (013-018—n-Paraffin
mit ca. 45 Gew.-% Chlor), Diisopropylnaphthalin, Diisopro-
pylbiphenyl, Leindl oder Sesamdl der folgenden Farbbildner
hergestellt:
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Beispiel 11

Eine Mischung von 10 g 20 %iger Losung in Diisopropyl-
naphthalin der Verbindung der Formel (1) und 3,6 g einer
28 %igen L&sung in Diisopropylnaphthalin der Verbindung
der Formel (18) werden mit 86,4 g Kerosin in an sich
bekannter Weise mit Gelatine und Gummiarabicum durch
Koazervation mikroverkapselt, mit Starkeldsung vermischt

und auf ein Blatt Papier gestrichen.

Ein zweites Blatt Papier wird auf der Frontseite mit sau-
reaktiviertem Benteonit als Farbentwickler beschichtet. Das
erste Blatt und das mit Farbentwickler benachbart aufein-
andergelegt, Durch Schreiben mit der Hand oder mit der
Schreibmaschine auf dem ersten Blatt wir§ Druck ausgeiibt,
und es entwickelt sich auf dem mit dem Entwickler be-
schichteten Blatt eine intensive schwarze Kopie, die aus-

gezeichnet lichtecht ist.

Beispiel 12

Aus den nach vorstehenden Beispielen hergestellten Farb-
bildnern werden 3 %ige Ldsungen folgender Zusammensetzung

hergestellt:

a. Farbbildner-Mischung der Formel

CHg

meene
AT
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mit 60 % X
und 40 % X

~-OH
-OCHg

in Diisopropylnaphthalin,

b. Farbbildﬁer—Mischung der Formel

caslene
[:j"x

mit 60 % X
und 40 % X

-OH
-OCHg4

in Diisopropyldiphenyl,
C, Farbbildner-Mischung aus

55 % der Farbbildner-Mischung a. und
45 % der Farbbildner-Mischung b.

in Diisopropylnaphthalin,

223 Gew.-Teile der Lésung a., b, bzw, c. werden mit

39,5 Gew.-Teilen des Diisocyanates der Formel

Le A 24 369
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OCN-(CH2)6-N/H\N-(CH2)6-NCO

vermischt. AnschlieBend erfolgt die Vermischung mit

320 Gew.-Teilen einer wiBrigen, 0,5 %igen Ldsung eines
teilverseiften Polyvinylacetats. Die Mischung wird im
Schergefalle eines Rotor/Stator-Emulgiergerates zu einer
Emulsion dispergiert, deren Tropfchengrobe durchschnitt-
lich 7 um betr&gt. Zu der gebildeten Emulsion werden unter
Rithren 76 Gew.-Teile einer 9,0 %igen, waprigen Diethylen-
triaminldsung gegeben. Die Mikrokapseldispersion wird zur
Ausreaktion auf 60°C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Tem-
peratur belassen. Es wird eine 40 %ige waBrige Mikrokap-

seldispersion erhalten.

Beispiel 13

250 ml der nach Beispiel 12 mit Mischung c¢. erhaltenen

40 %igen Mikrokapseldispersion werden vorgelegt. Unter
intensivem Rithren werden 40 g Cellulosefeinschliff
(Parbocell BE 600/30 der Firma Rettenmeier und Sohne)
langsam eingestreut. Nach mindestens 30-mintitigem inten-
sivem Ruhren erfolgt die Zugabe von 40 ml 50 %iger SBR-
Latex (®Baystal D 1600 der Fa. BAYER AG). Die resultie-
rende 48,5 %ige Streichfarbe wird mit Wasser auf 30 %
Feststoffgehalt verdinnt und mit einer Luftbiirste auf die
Riickseite eines handelsiiblichen Basis-Papiers gestrichen.
Der Aufirag betrigt nach dem Trocknen 5 g/m? . Beschreibt
man dieses Papier, so erh&lt man auf einem handelsiiblichen

kohlefreien Papier eine intensiv schwarze Durschrift.
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Hochkonzentrierte L8sungen von Farbbildnernder all-
gemeinen Formel

worin

X Hydroxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Aralkoxy,
Cycloalkoxy,—Aryloxy, Acyloxy, Alkylamino,
Dialkylamino, Acylamino, Aralkylamino oder
Arylamino und

R Alkyl, Alkenyl oder Aralkyl bedeuten,

den Ringen A, B, C und D weitere isocyclische oder
heterocyclische Ringe anelliert werden kénnen, und
die cyclischen und acyclischen Reste sowie die Ringe
A, B, C und D weitere in der Farbstoffchemie tib-
liche, nichtionische Substituenten tragen kénnen,
oder deren Mischungen in wasserunldslichen orga-
nischen Losungsmitteln aus der Gruppe der gege-
benenfalls chlorjerten Kohlenwasserstoffe,
pflanzlichen Ule oder Phthalsiureester.
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Hochkonzentrierte Lésungen na

cess
*

0234394

ch Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daB sie einen Farbbildner der allge-

meinen Formel

RZ 1?1 R?
=&
c rE r®
R4 @ \xl
RS

enthalten, worin

x! Hvdroxys, gegebenenfalls durch Chlor oder Cl-C4-

Alkoxy substiutiertes Cy-Cyp-Alkoxy, Cy-Cy2-

Alkenvlioxy, gegebenenfalls durch Cy-Cy4

-Alkvl,

C4-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes

Benzyloxy oder Phenylethyloxy,

Rl  Cy-Cyp-Alkyl oder Benzvl,

RZ, Bﬁ, R® und R’ unabhi&ngig voneinander Wasserstoff,

Chlor, Cl—Clz-Alkyl, Cl-Clz—Alkoxy, Phenoxy,

‘Benzvloxy oder einen Rest der Formel
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Ra. RS und RS unabhiéngig voneinander Wuusorltoff,
Chior, C4-Cyp-Alkyl, C2-Ci2~Alkenyl, C4-Cyqo-
Alkoxy, Cz-clz-Alkenyloxy gegebenenfalls durch
Chlor, CI-CIZ-Alkyl oder C1-012-A1koxy sub-
stituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder
Benzyloxy, gegebenenfalls durch Cl-Clz-Alkyl
substituiertes Cyclohexyloxy oder Cyclopentyl-
oxy, Cl-clz-Alkylmercapto oder einen Rest der
Formel

1
-N

Sy2

Yl ung Y2 unabhiingigy voneinander gegebenenfallsg durch
Chlor, Cyano, CI-C4-A1koxyc:rbony1 oder Cy-Cy-
Alkoxy substituiertes Cl-clz-Alkyl, Cyclohexyl,
Phenyl oder Benzyl, die durch Chlor, 01-012-
Alkyl oder Cl-Clz-Alkoxy substituiert sein
kénnen, oder

R? und RS Glieder, die Zusammen mit Ring A und/oder
R4 und RS Glieder, die Zusammen mit Ring B' zur Ver-

vollstﬁndigung eines Ringssystems der folgenden
Formeln:

DR S a3

Y Y

S SN S 2
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erforderlich sind, bedeuten, worin

Y fur Cl-Clz—Alkyl, das durch Chlor, Cyano, C;-C4-
Alkoxycarbonyl oder C1-C4—A1koxy substituiert
sein kann, Cyclcochexyl, Phenyl oder Benzyl, die
durch Chlor, CI-Clz-Alkyl oder C1-C12-A1koxy

substituiert sein kdnnen steht,
der gesittigte Ringteil bis zu 4 Reste aus der
Gruppe'Chlor, Cy- bis Cg4-Alkyl, Cy- bis C4-

Alkoxy oder Phenyl tragen kann,

oder
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einen gegebenenfalls durch Chlor, Cy- bis
C4-Alkyl oder Phenyl substituierten
Pyrrolo-, Pyrrolidino-, Piperidino-,
Pipecolino-, Morpholino-, Pyrazolo- oder
Pyrazolinorest bedeutet,

3. Hochkonzentrierte Lisungen nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dap sie einen Farbbildner der all-
gemeinen Formel

1

R2

RSVt aey

enthalten, worin
x2 Hydroxy oder Cl-clz-Alkoxy,
Rr3' Wasserstoff, Chlor, Cl-Clz-Alkyl, C1‘C12'

Alkoxy, Benzyloxy, Phenoxy oder einen Rest
der Formel
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Cy-Cy2-Alkoxy, Benzyloxy oder einen Rest

der Formel

R4',.R6' und R’ unabhBngig voneinander

Wasserstoff, Chlor, Cl—Clz-Alkyl, Cl-Clz-Alkoxy,

01-04-A1ky1amino oder Di—Cl-Clz—Alkylamino oder

und R3' Glieder, die zusammen mit dem Benzolring,

an den sie gebunden sind, zur Vervollsténdigung

eines Ringsystems einer der Formeln

| CH
s . CHg s
\ Y
Y
CHy
CHy
s
b}
S~
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4.

Le A

erforderlich sind, bedeuten und

Rl, Y, Y! und Y2 die in Anspruch 2 angegebene
Bedeutung haben,

Hochkonzentrierte L&sungen nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daf sie einen Farbbildner der allge~
meinen Formel

enthalten, worin

Rl, X2 una R3'-R5' die in Anspruch 2 bzw, Anspruch
3 angegebene Bedeutung haben.,
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5. Hochkonzentrierte L&sungen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dap sie als wasserunlésliche or-
ganische Lésungsmittel Cyg-Cog™0~ oder -iso-

Paraffine, 010-C17~Ch10rparaffine mit einem Chlor-

gehalt von 15-70 Gew.-%, Kerosin, WeiBdl, aromatische

Kohlenwasserstoffe, die Alkylgruppen enthalten,
pflanzliche ie oder Dialkylphthalate enthalten.

6. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten Ldsungen

des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daf man

Farbstoffsalze der allgemeinen Formel

mit Basen der allgemeinen Formel

MeX

worin

R, X und die Ringe A, B, C und D die obengenannte Be-

deutung haben, und
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Me ein Alkali- oder Erdalkali, insbesondere Natrium

oder Kalium und

An{"Yein Anion aus der Reihe Cl, Br, Acetat, Sulfat,
Phosphat oder

CH3—©—503‘ =)

bedeuten,
umsetzt und dabei entweder

a) in Gegenwart des wasserunldslichen organischen
Losungsmittels des Anspruchs 1 arbeitet und nach
der Reaktion - gegebénenfalls nach Zusatz wvon
Wasser - die aus der Lésung des Farbbildners
bestehende Schicht abtrennt, oder

b) in Abwesenheit des wasserunldslichen orga-
nischen LOsungsmittels des Anspruchs 1 arbeitet,
nach der Reaktion den Farbbildner vom Reaktions-
medium trennt und dann das wasserunl®sliche

Losungsmittel zusetzt,
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7. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten Losungen
des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB man in

einer Eintopfreaktion Ketone der allgemeinen Formel
mit Aminen ‘der allgemeinen Formel
oder Ketone der allgemeinen Formel

mit Verbindung der allgemeinen Formel
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in Gegenwart eines Kondensationsmittels, das ein
Anion an{~) 1iefert zu den Farbsalzen der Formel (IV)

kondensiert, und ohne Zwischenisolierung nach dem
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Verfahren gem&f Anspruch 6 umsetzt,

Farbbildner der allgemeinen Formel

1
R2

c RrE'

worin

R!  €;-C;,-Alkyl oder Benzyl,

X2 Hydroxy oder Cy-C;-Alkoxy,

R3' Wasserstoff, Chlor, C;-Cy5-Alkyl, Cy-Cy,-

Alkoxy, Benzyloxy, Phenoxy oder einen Rest

der Formel
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RS Cy-Cyz-Alkoxy, Benzyloxy oder einen Rest
der Formel

Rz', Rdl, R®' und R’' unabhingig voneinander
Wasserstoff, Chlor, Cl-Clz-Alkyl, Cl-Clz-Alkoxy,
CI-C4-A1kylamino oder Di-Cl-Clz-Alkylamino oder

R2' und R3' Glieder, die zusammen mit dem Benzoifing,
an den sie gebunden sind, zur Vervollst@ndigung

eines Ringsyétems einer der Formeln

' CH
E 2 . CHB L
~ Y _

Y

CHg
CHg
s
s
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erforderlich sind, bedeuten und

Y

C4-Cy2-Alkyl, das durch Chlor, Cyano, Cq-Cyg-
Alkoxycarbonyl oder C;y-C,-Alkoxy substitu-
iert sein kann, Cyclohexyl, Phenyl oder
Benzyl, die durch Chlor, Cy-Cy2-Alkyl oder C,-
Cy2-Alkoxy substituiert sein kbnnen steht,

Y! una Y2 unabhéngig voneinander gegebenenfalls durch

Chlor, Cyano, C4-C,y-Alkoxycarbonyl oder Cy4-Cy4-
Alkoxy substituiertes Cy1-Cy2-Alkyl, Cyclohexyl,
Phenyl oder Benzyl, die durch Chlor, Ci-Cy2-
Alkyl oder Cy-Cy,-Alkoxy substituiert sein

kénnen, oder

einen gegebenenfalls durch Chlor, Cy- bis C,u-
Alkyl oder Phenyl substituierten Pyrfqié-,
Pyrrolidino-, Piperidino-, Pipecoliﬁga;
Morpholino-, Pyrazolo- oder Pyrazcifﬁorest
bedeuten,
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mit der MaBgabe, daB R3 und R° nicht gleichzeitig
fir OCHz oder OC5Hg stehen, wenn R2' und R?' wasser-
ctoff bedeuten, und auBerdem RS und R° nicht
gleichzeitig fiir OCHy stehen, wenn RZ' Wasserstoff
und R?' 2-0CH5 bedeuten.

Verwendung der hochkonzentrierten Losungen des
Anspruchs 1 zur Herstellung von druckempfindlichen

Aufzeichnungsmaterialien.

Mikrokapseln mit Kapselwanden aus Grenzflachenreak-
tijonsverfahren, deren Kernmaterial eine Farbbildner-

Losung nach Anspruch 1, gegebenenfalls in verdiinnter
Form enthalt.

Le A 24 369

0234394

)



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

