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69 Verfahren zur Herstellung von Chromenoindolverbindungen.

@ Verfahren zur Herstellung von Chromenoindolverbin-

R
dungen der Formel (1), bei dem eine Carbinolverbin- Rz/
dung der Formel — Q

N (1

[ ol
RN N
> O ® N

OH

mit einer 22 '—Hydroxyphenyl)-indolverbindung der For-

mel
1 ol
3)

vorzugsweise in Gegenwart eines sauren Katalysators,
umsetzt, und das Umsetzungsprodukt zu einer Verbin-
dung der Formel (1) oxidiert.
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PATENTANSPRUCHE worin A, Bund Y die angegebene Bedeutung haben, umsetzt,
1. Verfahren zur Herstellung von Chromenoindolverbin- und das Umsetzungsprodukt zu einer Verbmdung der Formel
dungen der allgemeinen Formel (1) oxidiert.
2. Verfahren geméss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
1\ X 5 zeichnet, dass man als Ausgangsstoff der Formel (2) 4,4'- Bls-
/ (dlmethylammo) -benzhydrol verwendet.
R 3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1 oder 2, dadurch
2 : gekennzeichnet, dass man als Ausgangsstoff der Formel (3)
/ Q eine 2-(2’'-Hydroxyphenyl-)indolverbindung verwendet,
C 10 deren Hydroxyphenylrest unsubstituiert oder durch Chlor,
\ (1) Methyl, Methoxy, tert. Butyl oder Phenyl ringsubstituiert ist.
0 4. Verfahren gemiss einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensation der Aus-
gangsstoffe der Formeln (2) und (3) in Anwesenheit eines
15 sauren Katalysators durchgefiihrt wird.
5. Verfahren gemass einem der Patentanspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass man mit Wasserstoffperox1d

oxidiert.

6. Verfahren geméss Patentanspruch 5, dadurch gekenn-
worin 20 zeichnet, dass die Oxidation mit Wasserstoffperoxid in alka-
Riund Rz unabhéngig voneinander Wasserstoff, unsubstitu-  lischem Medium durchgefiihrt wird.
iertes oder durch Halogen, Hydroxyl, Cyano oder Nieder- 7. Verfahren gemiss Patentanspruch 5 oder 6, dadurch
alkoxy substituiertes Alkyl mit hochstens 12 Kohlenstoff- gekennzeichnet, dass Wasserstoffperoxid in Athanol oder
atomen, Cycloalkyl, Phenyl, Benzy! oder durch Halogen, Isopropanol angewandt wird.

Niederalkyl oder Niederalkoxy substituiertes Phenyl oder 25
Benzyl oder
R1und R2zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoff-
atom einen 5- oder 6-gliedrigen, heterocyclischen Rest,
Q Wasserstoff, Niederalkyl, Benzyl oder die Gruppen der Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
Formeln (1a) oder (1b) 30 Jung von Chromenoindolverbindungen der allgemeinen

R Formel

N < oder R]_\ X
N
Rz 35 . R /
2

X : x! C/Q

(1a) (1b) AN 1

40
Xund X’ je Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Nieder- 0

alkoxy,

Y Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenyl
oder Benzyl bedeuten und die Ringe A und B unabhiingig
voneinander durch Halogen, Nitro, Niederalkyl, Nieder- 45
alkoxy, Phenyl, Phenoxy oder eine gegebenenfalls durch
Niederalkyl, Phenyl oder Benzyl substituierte Aminogruppe

weiter substituiert sein kdnnen, dadurch gekennzeichnet, worin
dass man eine Carbinolverbindung der allgemeinen Formel Riund R2unabhingig voneinander Wasserstoff, unsubstitu-
X s iertes oder durch Halogen, Hydroxyl, Cyano oder Nieder-

alkoxy substituiertes Alkyl mit hdchstens 12 Kohlenstoff-
atomen, Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder durch Halogen,

R ' Nlederalkyl oder Niederalkoxy substltulertes Phenyl oder
l\N / \ CH-Q 2) Benzy! oder
yd _— | ( 55 Riund R2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoff-
) OH atom einen 5- oder 6-gliedrigen, vorzugsweise gesattigten,
’ heterocyclischen Rest,

) ) . Q Wasserstoff, Niederalkyl, Benzyl oder die Gruppen der
worin Ri, R2, X und Q die angegebene Bedeutung haben, mit  Formeln (1a) oder (1b)

einer 2-(2’-Hydroxyphenyl)-indolverbindung der allge- 60
meinen Formel . R
N/ 1
‘ OH R oder
. 9 A=

N ( 3 ) 65 o

| X X

Y (1a) (1b)
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X und X' je Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Nieder-  atomen, z. B. n-Octyl oder vor allem Methyl oder Athyl.

alkoxy, Der Rest Q bedeutet vorteilhafterweise die Gruppe (1a). X
Y Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenyl ~ und X’ sind vorzugsweise Wasserstoff oder auch Halogen,
oder Benzyl Methyl, Methoxy oder Athoxy.

bedeuten und die Ringe A und B unabhingig voneinander ~ 5 DieRingeAund B sind vorzugsweise nicht weiter substitu-
durch Halogen, Nitro, Niederalkyl, Niederalkoxy, Phenyl, iert oder unabhingig voneinander durch Halogen, Nieder-
Phenoxy oder eine gegebenenfalls durch Niederalkyl, Phenyl  alkyl oder Niederalkoxy, z. B. durch Chlor, Methyl, tert.

oder Benzyl substituierte Aminogruppe weiter substituiert Butyl oder Methoxy weiter substituiert. Der Ring B kann
sein kdnnen. auch einen Phenylrest oder eine Aminogruppe aufweisen, die
Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dassman 10 gegebenenfalls durch Niederalkyl, insbesondere durch
eine Carbinolverbindung der allgemeinen Formel Methyl oder Athyl substituiert ist.
Praktisch wichtige Chromenoindolverbindungen, die vor-
X teilhaft nach dem vorliegenden Verfahren hergestellt werden

konnen, entsprechen der allgemeinen Formel
15

R

™~
N CH - Q (2)
o7 \ 3\N Xy
2 OHn R
»n 4

C/Ql
AN (4)

0

worin R1, R2, X und Q die angegebene Bedeutung haben, mit
einer 2-(2'-Hydroxyphenyl)-indolverbindung der allge-
meinen Formel

25

SO
Y 7 1 z

worin A, Bund Y die angegebene Bedeutung haben, umsetzt
und das Umsetzungsprodukt zu einer Verbindung der Formel ~ worin

(1) oxidiert. 3 Rsund Rsunabhingig voneinander Niederalkyl, Phenyl
Niederalkyl oder Niederalkoxy stellen bei der Definition oder Benzyl und R3 auch Wasserstoff oder

der Reste der Chromenoindolverbindungen und der Aus- Rsund Rszusammen mit dem sie verbindenden Stickstoff-

gangsstoffe der Formeln (2) und (3) in der Regel solche atom einen Pyrrolidino-, Piperidino- oder Morpholinorest,

Gruppen dar, die 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoff- X1 Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Niederalkoxy,

atome aufweisen, wie z. B. Methyl, Athyl, n-Propyl, Iso- 4 Qi Wasserstoff, Niederalkyl, Phenyl, Benzyl oder die Gruppe

propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Amyl bzw. Met- der Formel
hoxy, Athoxy oder Isopropoxy.
Stellen die Substituenten Ri, R2und Y Alkylgruppen dar,
so konnen sie geradkettige oder verzweigte Alkylreste sein.
Beispiele fiir solche Alkylreste sind Methyxl, Athyl, 45 / \ N e 3
n-Propyl}, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl
oder n-Dodecyl. R4 : (4a)
Sind die Alkylreste in R1 und R2 substituiert, so handelt es
sich vor allem um Cyanoalkyl, Halogenalkyl, Hydroxyalkyl, X
Alkoxyalkyl jeweils mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wiez. B. 5o 1
B-Cyanoithyl, B-Chlorithyl, B-Hydroxyéthyl, B-Methoxy-
athyl oder p-Athoxyithyl.
Beispiele fiir Cycloalkyl in der Bedeutung der R-Restesind "W Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl Niederalkoxy oder

Cyclopentyl oder vorzugsweise Cyclohexyl. Phenoxy,

Bevorzugte Substituenten in der Benzyi- und Phenyl- 55 Y1 Wasserstoff, Niederalkyl, Phenyl oder Benzyl und
gruppe der R-Reste sind z. B. Halogene, Methyl oder Me- Z Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy, Phenyl
thoxy. Beispiele fiir derartige araliphatische bzw. aroma- oder eine gegebenenfalls durch Niederalkyl, Benzyl oder
tische Reste sind p-Methylbenzyl, o- oder p-Chlorbenzyl, o- Phenyl substituierte Aminogruppe bedeuten.
oder p-Tolyl, Xylyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl oder o- oder Die Chromenoindolverbindungen der Formel (4) werden
p-Methoxyphenyl. 6 aus den Symbolen R3, R4, Xi, Q1, W, Y1und Z entspre-

Wenn die Substituenten R1 und R2zusammen mit dem chenden Carbinol- und 2-(2’-Hydroxyphenyl)-indolverbin-
gemeinsamen Stickstoffatom einen heterocyclischen Rest dungen hergestellt.
darstellen, so ist dieser beispielsweise Pyrrolidino, Piperi- Halogen in Verbindung mit den vorstehenden Substitu-
dino, Pipecolino, Morpholino, Thiomorpholino oder Pipera-  enten in Formeln (1) bis (4) sind beispielsweise Fluor, Brom
zino. 65 oder vorzugsweise Chlor. )

Die Substituenten Ri und R2sind vorzugsweise Benzyl Das erfindungsgemisse Verfahren erweist sich als beson-

oder Niederalkyl. Der N-Substituent Y ist insbesondere Was-  ders vorteilhaft fiir die Herstellung von Chromenoindolver-
serstoff, Phenyl, Benzyl oder Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoff- bindungen der allgemeinen Formel
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worin

Rsund Re unabhingig voneinander Niederalkyl oder Benzyl,
Wi Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy,

X2 Wasserstof, Methyl, Methoxy oder Athoxy,

Y1 Wasserstoff, Niederalkyl, Benzyl oder Phenyl und

Z1 Wasserstoff, Chlor, Methyl, tert. Butyl, Methoxy oder
Phenyl

bedeuten.

Unter diesen Verbindungen der Formel (5) sind diejenigen
besonders bevorzugt, bei denen Rs und Rs Methyl oder Athyl,
X2 Wasserstoff, Methyl oder Athoxy, W1 und Zi jeweils Was-
serstoff und Y1 Wasserstoff, Methyl oder Athyl bedeuten.

Die Chromenoindolverbindungen der Formel (5) werden
aus den den Symbolen Rs, Re, X2, W1, Yiund Zi entspre-
chenden Benzylhydrol- und 2-(2’-Hydroxyphenyl)-indolver-
bindungen hergestellt.

Die Umsetzung der Carbinolverbindungen der Formel 2
mit der Indolverbindung der Formel (3) ergibt unter Wasser-
abspaltung ein Umsetzungsprodukt der Formel

R
1~
R/N X
5 ¢
o

OH (6)

N

!
Y

worin A, B, Ri, Rz, X, Y und Q die angegebene Bedeutung
haben.

Diese Kondensation erfolgt zweckmissig in einem polaren
organischen Losungsmittel, besonders in niederen aliphati-
schen Alkoholen wie z. B. Methanol, Athanol oder Isopro-
panol oder in Athern, wie z. B. Tetrahydrofuran und vorzugs-
weise in Anwesenheit eines sauren Katalysators. Die Umset-
zung kann schon bei Raumtemperatur (20° bis 25°C) vorge-
nommen werden. Zweckmdssig ist jedoch die Anwendung
erhéhter Temperatur, vorzugsweise 40° bis 100°C. Als saure
Katalysatoren eignen sich z. B. niedere aliphatische Carbon-
sduren wie Ameisenséure oder Essigsidure und anorganische
Séduren wie Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphorsiure oder
Perchlorsdure. Die Reaktionsdauer héngt von der Tempe-
ratur ab und liegt in der Regel zwischen 4 Stunde und 15
Stunden.

Das erhaltene Umsetzungsprodukt der Formel (6) kann,
falls erwiinscht, isoliert werden.

Z

(5)

1

Die Oxidation des Umsetzungsproduktes der Formel (6) zu
den Chromenoindolverbindungen der Formel (1) erfolgt mit
Oxidationsmitteln. Geeignete Oxidationsmittel sind, z. B.

20 Chromate, Bichromate, Chlorate, Chlorite, Peroxyde, Man-
gandioxid, Bleidioxyd, Chlor, Brom, molekularer Sauerstoff,
Luft, Perborate, Permanganate und insbesondere Wasser-
stoffperoxid.

Mit Vorteil arbeitet man in Gegenwart eines nicht an der
Oxidation teilnehmenden organischen Losungsmittels. Ge-
eignete Losungsmittel sind wiederum niedere aliphatische
Alkohole wie Athanol, Isopropanol, Athylenglykolmono-
methylither oder Athylither oder niedere aliphatische
Ketone wie Aceton, Methylithylketon oder Methylisobutyl-
keton. .

Die besten Ergebnisse in bezug auf Ausbeute und Reinheit
der erhaltenen Chromenoindolverbindungen erzielt man mit
Wasserstoffperoxid als bevorzugtes Oxidationsmittel, das
vorzugsweise in Athanol oder Isopropanol angewandt wird.
Zu diesem Zweck wird nach beendeter Kondensation der
Ausgangsstoffe der Formeln (2) und (3) das Reaktionsge-
misch vorteilhafterweise alkalisch gemacht. Dafiir eignen
sich Alkalien wie Alkalimetallhydroxide z. B. Natrium- oder
Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate oder -bicarbonate,
Ammoniak, Alkalimetallalkoholate wie Natrium- oder Kali-
ummethylat oder -ithylat, sowie Gemische dieser Verbin-
dungen. Bevorzugt stellt man einen pH-Wert von 8 bis 13 ein.

Die Oxidationstemperatur richtet sich in der Regel nach
dem Oxidationsmittel und vor allem nach dem Siedepunkt
des verwendeten Losungsmittels. Sie liegt zweckmdssig zwi-
schen 20 und 100°C. Bei Verwendung von Wasserstoffper-
oxid verlduft die Oxidation vorzugsweise zwischen 60 und
90°C. Die Oxidation dauert in der Regel 1 bis 5 Stunden.

Die erhaltenen Chromenoindolverbindungen werden nach
50 bekannten Methoden isoliert und gereinigt.

Ein grosser Vorteil des Verfahrens der vorliegenden Erfin-
dung liegt darin, dass es technisch leicht verwertbar ist und
reine Endprodukte mit sehr guten Ausbeuten ergibt.

Bevorzugter Ausgangsstoff der Formel (2) ist 4,4’ -Bis-

55 (dimethylamino)-benzhydrol («Michler’s Hydrol»).

Die Ausgangsstoffe der Formel (3) werden in der Regel
gemdss der Arbeitsvorschrift nach A. Calvaire, R. Pallaud,
Compt. rend. 250 (1960), 3194-95, hergestellt, indem man ein

o-Hydroxyacetophenon der Formel
60

25

30

35

40

4

w

OH

COCH (7)

65
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mit einem Phenylhydrazin der Formel beispielsweise dadurch, dass man den Farbbildner in
schaum-, schwamm- oder bienenwabenartige Strukturen ein-

arbeitet. Vorzugsweise wird der Farbbildner in Mikrokapseln
N -NHZ (8) eingeschlossen, die sich in der Regel durch Druck zerbrechen
| 5 lassen.

Y Wenn die Kapseln durch Druck, beispielsweise mittels
eines Bleistiftes, zerbrochen werden und dadurch die Farb-
bildnerldsung auf ein benachbartes Blatt iibertragen wird,
worin A, Bund Y die angegebene Bedeutung haben, umsetzt ~ das mit einem Elektronenakzeptor beschichtet ist, wird eine
und das erhaltene Phenylhydrazon durch Erhitzen in einem 10 farbige Stelle erzeugt. Diese F: arbe ergibt sich aus dem dabei
geeigneten Cyclisierungsmittel, z. B. Polyphosphorséure, in gebildeten Farbstoff, der im sichtbaren Bereich des elektro-

die gewiinschte 2-(2’-Hydroxyphenyl)-indolverbindung magnetischen Spektrums absorbiert.

{iberfiihrt. Der Farbbildner wird vorzugsweise in Form von Ldsungen
Bei Verwendung von Phosphorsdure als Cyclisierungs- in organischen Losungsmitteln eingekapselt. Beispiele fiir

mittel kdnnen die Verbindungen der Formel (3) direkt ohne 15 geeignete Losungsmittel sind vorzugsweise nichtfliichtige

Isolierung des intermedidr entstehenden Phenylhydrazons Lasungsmittel, z. B. polyhalogeniertes Diphenyl, wie Tri-

erhalten werden. ' chiordiphenyl oder eine Mischung davon mit fliissigem
Bevorzugte Ausgangsstoffe der Formel (3) sind 2-(2’- Paraffin, ferner Tricresylphosphat, Di-n-butylphthalat,

Hydroxyphenyl-)indolverbindungen, deren Hydroxyphenyl-  Dioctylphthalat, Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Trichlorithyl-
rest unsubstituiert oder durch Chlor, Methyl, Methoxy, tert. 20 phosphat, Petrolither, Kohlenwasserstoffole, wie Paraffin,

Butyl oder Phenyl ringsubstituiert ist. alkylierte Derivate von Diphenyl, Naphthalin oder Tri-

Als Beispiele fiir als Ausgangsstoffe der Formel (3) die- phenyl, Terphenyle, partiell hydriertes Terphenyl oder wei-

nende Indolverbindungen seien genannt: tere chlorierte oder hydrierte, kondensierte, aromatische
Kohlenwasserstoffe.

2-(2'-Hydroxy-phenyl-)indol s Die Kapselwinde kdnnen durch Koazervationskrifte
1-Methyl-2-(2'-hydroxyphenyl-)indol gleichmissig um die Tropfchen der Farbbildnerldsung herum
1-Athyl-2-(2’-hydroxyphenyl-)indol gebildet werden, wobei das Einkapselungsmaterial z. B. aus
2-(2'-Hydroxy-5’-methyl-phenyl-)indol Gelatine und Gummiarabikum bestehen kann, wie dies z. B.
2-(2’-Hydroxy-5'-methoxy-phenyl-)indol in der US-Patentschrift 2 800 457 beschrieben ist. Die Kap-
2-(2’-Hydroxy-5'-tert. butyl-phenyl-)indol 30 seln kdnnen vorzugsweise auch aus einem Aminoplast oder
2-(2’-Hydroxy-5'-phenyl-phenyl-)indol und modifizierten Aminoplasten durch Polykondensation
2-(2'-Hydroxy-5’-chlorphenyl-)indol. gebildet werden, wie dies in den britischen Patentschriften

) 989 264 und 1 156 725 beschrieben wird.

Die Chromenoindolverbindungen der Formel (1) sind nor- Die die Farbbildner der Formel (1) enthaltenden Mikro-
malerweise farblos oder schwach gefarbt. Sie ergeben jedoch 35 kapseln kénnen zur Herstellung von druckempfindlichen
intensive rote bis blaue Farbtone, wenn sie mit einem Ent- Kopiermaterialien der verschiedensten bekannten Arten ver-
wickler, d. h. einem Elektronenakzeptor, in Kontakt gebracht  wendet werden. Die verschiedenen Systeme unterscheiden
werden. . sich im wesentlichen voneinander durch die Anordnung der

Typische Beispiele fiir solche Entwickler sind Attapulgus-  Kapseln, der Farbreaktanten und durch das Trégermaterial.
Ton, Silton-Ton, Siliciumdioxyd, Bentonit, Halloysit, Alu- 4  Bevorzugt wird eine Anordnung, bei der der eingekapselte
miniumoxid, Aluminiumsulfat, Aluminiumphosphat, Zink-  Farbbildner in Form einer Schicht auf die Riickseite eines
chlorid, Kgolm oder 1rge_ndein beliebiger saurer Ton oder Ubertragungsblattes und der Elektronenakzeptor in Form
sauer reagierende, organische Verbindungen, wie z. B. gege- einer Schicht auf die Vorderseite eines Empfangsblattes auf-
benenfalls ringsubstituierte Phenole, Salicylsdure oder Sali- gebracht sind. Die Komponenten konnen aber auch in der
cylsdureester und deren Metallsalze, ferner ein sauer reagie- 45 Papierpulpe verwendet werden.
rendes, polymetes Material, wie z. B. €in phenolisches Eine andere Anordnung besteht darin, dass die den Farb-

Polymerisat, ein Alkylphenolacetylenharz, ein Maleinsdure/  bildner enthaltenden Mikrokapseln und der Entwickler in
Rosin-Harz oder ein teilweise oder vollstindig hydrolysiertes  oder auf dem gleichen Blatt in Form einer oder mehrerer Ein-

Pplymerisat von Maleinsdureanhydrid mit Styrol, Athylen, zelschichten oder in der Papierpulpe vorliegen.
melplethyl%ither oder Caboxyl-polymethylen. Bevorzugte s  Die Kapseln werden vorzugsweise mittels eines Kleb-
Entwickler sind Attapulgus-Ton, Silton-Ton oder ein Phe- stoffes auf dem Trager befestigt. Da Papier das bevorzugte
nolf(.)rmaldehydh.arz. Trigermaterial ist, handelt es sich bei diesen Klebstoffen
Die Chromenoindolverbindungen der Formel (1) zeigen hauptsichlich um Papierbeschichtungsmittel, wie Gummi-
sowohl auf Ton als auch auf phenolischen Unterlagen eine arabicum, Polyvinylalkohol, Hydroxymethylcellulose,
verbesserte Farbintensitdt und Lichtechtheit. Sie eignen sich 55 Casein, Methylcellulose oder Dextrin.
vor allem als liarbbildner fiir die Verwendung in einem Als Papier werden nicht nur normale Papiere aus Cellulo-
druck- oder wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterial, sefasern, sondern auch Papiere, in denen die Cellulosefasern
das §owoh1 Kopier- als auch Registriermaterial sein kann. (teilweise oder vollstindig) durch Fasern aus synthetischen
Ein druckempfindliches Material besteht beispielsweise Polymerisaten ersetzt sind, verwendet.
aus mindeste?ns einem Paar von Blittern, die mindestens 6 Die Chromenoindolverbindungen der Formel (1) kénnen
einen Farb.b1ldner de_r Formel (1) geldst in einem organischen  auch als Farbbildner in einem thermoreaktiven Aufzeich-
Losungsmittel und einen festen Elektronenakzeptor als Ent- nungsmaterial verwendet werden. Dieses enthilt in der Regel
wickler enthalten. Der Farbbildner liefert an den Punkten, an  mindestens einen Triger, einen Farbbildner, einen festen
d.enen er mitdem E.Iektronenakzeptor in Kontakt kommt, Elektronenakzeptor und gegebenenfalls auch ein Binde-
eine gefirbte Marklerung. 65 mittel. Thermoreaktive Aufzeichnungssysteme umfassen z. B.
Um zu verhindern, dass in dem druckempfindlichen Auf- wirmeempfindliche Aufzeichnungs- und Kopiermaterialien
zeichnungsmaterial der Farbbildner friihzeitig aktiv wird, und -papiere. Diese Systeme werden beispielsweise zum Auf-

trennt man diesen in der Regel von dem Elektronenakzeptor zeichnen von Informationen, z. B. in elektronischen Rech-
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nern, Ferndruckern, Fernschreibern oder in Messinstru-
menten, verwendet. Die Bilderzeugung (Markierungserzeu-
gung) kann auch manuell mit einer erhitzten Feder erfolgen.
Eine weitere Einrichtung der Erzeugung von Markierungen
mittels Warme sind Laserstrahlen.

Das thermoreaktive Aufzeichnungsmaterial kann so aufge-
baut 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 Mdglichkeit besteht darin, dass sowohl der Farb-
bildner 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
angewendet wird, kommt der Farbbildner mit dem Elektro-
nenakzeptor in Kontakt und es entwickelt sich sofort die
erwiinschte Farbe.

Als Entwickler eignen sich die gleichen Elektronenakzep-
torsubstanzen, wie sie in druckempfindlichen Papieren ver-
wendet werden.

Vorzugsweise werden zur Herstellung des thermoreaktiven
Aufzeichnungsmaterials schmelzbare, filmbildende Binde-
mittel verwendet. Diese Bindemittel sind normalerweise was-
serloslich, wihrend die Chromenoindolverbindungen und
der Entwickler in Wasser unléslich sind. Das Bindemittel
sollte in der Lage sein, den Farbbildner und den Entwickler
bei Raumtemperatur 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 eine Farbe bilden kan. Wasserlésliche
oder mindestens in Wasser quellbare Bindemittel sind z. B.
hydrophile Polymerisate, wie Polyvinylalkohol, Polyacryl-
siure, Hydroxyéthylcellulose, Methylcellulose, Carboxy-
methylcellulose, Polyacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, Gela-
tine und Stirke.

Wenn der Farbbildner und der Entwickler in zwei
getrennten Schichten vorliegen, konnen in Wasser unldsliche
Bindemittel, d. h. in nicht-polaren oder nur schwach polaren

(CH3)2N

Das Produkt kann durch Aufriihren in 200 ml Methanol und
anschliessendes Nachwaschen des Niederschlages mit wei-
teren 200 m1 Methanol gereinigt werden. Die Verbindung der
Formel (11) hat einen Schmelzpunkt von 145-150°C (Zerset-
zung). Auf Silton-Ton entwickelt dieser Farbbildner eine
blaue Farbe von Amax 620 nm.

Das in Beispiel 1 aus 4,4’ -Bis-(dimethylamino)-benzhydrol
und 2-(2’-Hydroxyphenyl)-indol erhaltene Umsetzungspro-

Losungsmitteln [6sliche Bindemittel, wie z. B. Naturkaut-
schuk, synthetischer Kautschuk, chlorierter Kautschuk,
Alkydharze, Polystyrol, Styrol/Budadien-Mischpolymeri-
sate, Polymethylmethacrylate, Athylcellulose, Nitrocellulose
und Polyvinylcarbazol, verwendet werden. Bevorzugt wird
eine Anordnung bei der der Farbbildner und der Entwickler
in einer Schicht in einem wasserldslichen Bindemitte] ent-
halten sind.

Die thermoreaktiven Schichten kénnen weitere Zusitze
enthalten. Zur Verbesserung des Weissgrades, zur Erleichte-
rung des Bedruckens der Papiere und zur Verhinderung des
Festklebens der erhitzten Feder kdnnen diese Schichten, z. B.
Talk, TiOz, ZnO oder CaCOs oder auch organische Pigmente,
wie z. B. Harnstoff-Formaldehydpolymerisate enthalten. Um
zu bewirken, dass nur innerhalb eines begrenzten Tempera-
turbereiches die Farbe gebildet wird, kénnen Substanzen wie
Harnstoff, Thioharnstoff, Acetanilid, Phthalsdureanhydrid
oder andere entsprechende, schmelzbare Produkte, welche
das gleichzeitige Schmelzen des Farbbildners und des Ent-
wicklers induzieren, zugesetzt werden.

In den folgenden Beispielen beziehen sich die angegebenen
Prozentsdtze, wenn nicht anders angegeben ist, auf das
Gewicht.
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Beispiel 1

Ein Gemisch von 27,0 g 4,4’ -Bis-(dimethylamino)-benzhy-
drol («Michler’s Hydrol»), 21,0 g 2-(2’-Hydroxyphenyl-)
indol, 3 ml Eisessig und 300 ml Athanol werden 5 Stunden
am Riickfluss erhitzt. Hierauf werden 4,2 g Kaliumhydroxid
in 25 m] Athanol und 30 ml 35%iger Wasserstoffperoxid-
Losung in 100 ml Athanol innerhalb 2 Stunden zugegeben.
Nach weiteren 2 Stunden am Riickfluss wird das Reaktions-
gemisch auf 35°C abgekiihlt. Alsdann werden 300 ml Wasser
zutropfen gelassen. Man kiihlt das Gemisch auf Raumtempe-
ratur ab, worauf der entstandene Niederschlag abfiltriert und
getrocknet wird. Man erhélt 42,5 g (92,5% der Theorie) einer
Verbindung der Formel

w
3

N(CH,),

(11)

dukt kann folgendermassen isoliert werden:

Nach beendeter Reaktion am Riickfluss wird das Reak-
tionsprodukt auf Raumtemperatur abgekithlt und abdekan-
tiert. Der Riickstand wird bei Raumtemperatur mit
1-N-Natriumhydroxidlésung verriihrt, wobei sich ein kor-
niger, blaulicher Niederschlag bildet. Dieser wird abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhélt 38,0 g
(82,3% der Theorie) einer Verbindung der Formel

60



627 468

7
fihrt ansonst wie im Beispiel 1 beschrieben, so erhilt man
(CH3) ZN N (CH3) 2 41,9 g (84,8% der Theorie) einer Verbindung der Formel
CH,) N N(CH.)
(CH3), (CH3),
CH
| OH . c
y
N
| (13)
H
15
mit einem Schmelzpunkt von 159-162°C. (Zersetzung). '

Beispiel 2 cl
Ersetzt man in Beispiel 1 das 2-(2’-Hydroxyphenyl)-indol H
durch 22,3 g 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-indol und ver- 20 .
Diese Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 165-170°C

ihrt ansonst wie im Beispiel 1 beschrieben, so erhélt man 45,1 1 s 1
g (95% der Theorie) einer Verbindung der Formel (Zersetzung). Sie entwickelt auf Silton-Ton eine blaue Farbe
von Amax 620 nm.

(CH,) N N(CH,)
3’2 ( 3 225 Beispiel 4

Ersetzt man in Beispiel 1 das 4,4’ -Bis-(dimethylamino)-
benzhydrol durch 22,7 g 4-Dimethylamino-benzhydrol und
verfihrt ansonst wie in Beispiel 1 beschrieben, so erhdlt man
33,4 g (80,2% der Theorie) einer Verbindung der Formel

30
N
(CH3) 2
(12)
3 C \
0
(14)

40
Diese Verbindug schmilzt bei 151-155°C (Zersetzung). Auf |
Silton-Ton entwickelt dieser Farbbildner eine blaue Farbe N
vOn Amax nm. 1

45 H

Beispiel 3
Ersetzt man in Beispiel 1 das 2-(2/-Hydroxy-phenyl)-indol
durch 24,4 g 2-(5'-Chlor-2’-hydroxyphenyl)-indol und ver-

die bei 229-231°C schmilzt. Auf Silton-Ton entwickelt dieser
Farbbildner eine blaue Farbe von Amax 600 nm.
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