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Carbazolylmethanverbindungen, ihre Herstellung und Verwendung als Farbbildner in
druckempfindlichen oder wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien.

@ Carbazolylmethanverbindungen, die der Formel

Y, Y,
~ S
(I:H

Q

€9

entsprechen, worin Y,, Y, und Q die in Anspruch 1 an-
gegebene Bedeutung haben.

Die Verbindungen der Formel (1) werden hergestelit,
indem man gleichzeitig oder nacheinander 1 Mol eines Al-
dehyds der Formel Q-CHO mit 1 Mol jeder der Verbindun-
gen der Formeln Y;-H und Y,-H umsetzt.

Diese Verbindungen eignen sich insbesondere als Farb-
bildner in druck- oder wirmeempfindlichen Aufzeichnungs-
materialien.
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PATENTANSPRUCHE
1. Carbazolylmethanverbindungen, dadurch gekennzeich-
net, dass sie der Formel

6y Y, Y,
~ .
CH
l
Q

entsprechen, worin von Y;, Y, und Q eines einen 3-Carbazo-
Iylrest der Formel

(1a) N

Ry

und die anderen zwei, unabhéngig voneinander einen amino-
substituierten Phenylrest der Formel

P!
— N
(1b) @ \
X, K

einen 3-Indolylrest der Formel

~N

| D
Z
(ic)

(
Zg N
Z

einen 3-Carbazolylrest der Formel

| G

(1d) =

|
Ry

oder einen 3-Carbazolylrest der Formel (1a) und Q auch
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl
mit héchstens 12 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aralkyl oder einen
weiteren heterocyclischen Rest bedeuten, wobei X, und X, un-

abhingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch

Halogen, Hydroxyl, Cyano oder Niederalkoxy substituiertes
Alkyl mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl, Phe-
nyl, Benzyl oder durch Halogen, Niederalkyl oder Niederalk-
oxy substituiertes Phenyl oder Benzyl oder X, und X, zusam-
men mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder
6gliedrigen, heterocyclischen Rest, X; Wasserstoff, Halogen,
Nitro, Niederalkyl oder Niederalkoxy, R,, R, und Z, unab-
héngig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch
Halogen, Hydroxyl, Cyano oder Niederalkoxy substituiertes
Alkyl mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit
hochstens 12 Kohlenstoffatomen, Acyl mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, Phenyl, Benzyl, oder durch Halogen, Nieder-
alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl und Z,
Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, der Ring A
durch Phenyl oder mindestens einen ankondensierten Ben-

zolkern substituiert ist, und wobei der Phenylrest, der ankon- .
densierte Benzolkern und die Ringe B, D, E und G unab-
hingig voneinander unsubstituiert oder durch Cyano, Nitro,
Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder Niederalkoxy-car-

5 bonyl substituiert sein konnen.

2. Methanverbindungen gemiss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Ring A einen oder zwei ankonden-
sierte Benzolringe aufweist.

3. Methanverbindungen gemiss Anspruch 1 oder 2, da-

10 durch gekennzeichnet, dass Y; und Y, identisch sind.

4. Methanverbindungen gemiss einem der Anspriiche 1

bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel

Y
N o 3
N
@ @ Jl B] Ny
= 3
2 '
Ry
oder
25 ~ -
~N
Cwolbs
3
[
30 ] R]. I
entsprechen,

worin A, B und R, die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung
35 haben, Y, einen Rest der Formeln (1a), (1b), (1c) und (1d),
Q, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
Alkenyl mit héchstens 12 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aralkyl,
einen Rest der Formeln (1a), (1b), (1c), (1d) oder einen wei-
teren heterocyclischen Rest bedeuten.

5. Methanverbindungen gemiss Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Formel (2) Y, einen Rest der Formel
(1a) oder (1b) darstellt.

6. Methanverbindungen geméss Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass in Formel (3) Q, Aryl, einen 3-Indolyl-
45 test der Formel (1c) oder einen 3-Carbazolylrest der Formel

(1d) darstellt.
7. Methanverbindungen gemadss einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel
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3
entsprechen, worin Y, einen aminosubstituierten Phenylrest
der Formel
~X 5
42) N )
(4a,
%5
X
6
10
einen 3-Indolylrest der Formel
@ 15
(4v) Z )‘\ J
&
Z
3
oder einen 3-Carbazolylrest der Formel 20
G\
(4c) Y ]” 25
f
Ra
oder
30
X
(4d) /"\BJy]
35
R
3
bedeutet,

worin X, und X; unabhéngig voneinander Niederalkyl, Phe-
nyl, Niederalkoxyphenyl oder Benzyl und X, auch Wasser-
stoff, oder X, und X; zusammen mit dem sie verbindenden
Stickstoffatom, Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino, X,
Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy, R,,
R, und Z, unabhingig voneinander Wasserstoff, unsubsti-
tuiertes oder durch Halogen, Cyano oder Niederalkoxy sub-
stituiertes Alkyl mit hdchstens 12 Kohlenstoffatomen, Nie-
deralkylcarbonyl, Phenyl oder unsubstituiertes oder durch
Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy substituiertes Ben-
zyl, Z, Wasserstoff, Methy!l oder Phenyl und Q, Aryl, einen
Rest der Formeln (4a), (4b) oder (4c) oder einen weiteren
heterocyclischen Rest bedeuten und wobei der Ring A, einen
oder zwei ankondensierte Benzolkerne enthdlt und die Ringe
B,, D, E; und G, unabhiingig voneinander unsubstituiert
oder durch Cyano, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy
substituiert sein kdnnen. 5
8. Methanverbindungen gemiss Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie der Formel -

7 / P X7
© Qg = CH_ Q‘—N\
X
8
L X

entsprechen, worin Q, einen Benzo-carbazoly!-3-ylrest der
Formel
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R, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Acetyl oder Benzyl,
X, Niederalkyl, Phenyl, Niederalkoxyphenyl oder Benzyl,
X, Wasserstoff, Niederalkyl oder Benzyl und X, Wasserstoff,
Methyl oder Methoxy bedeuten.

9. Methanverbindungen geméss Anspruch 7, dadurch ge-

kennzeichnet, dass sie der Formel
Y;

(8) :CH"Q.a
Y;

entsprechen, worin Y die fiir Q,im Anspruch 8 angegebene
Bedeutung hat und Q, Phenyl oder durch Halogen, Nieder-
alkyl, Niederalkoxy oder die Aminogruppe

T,
-N <

T,

substituiertes Phenyl bedeuten, wobei T, Niederalkyl, Phe-
nyl oder Niederalkoxyphenyl und T, Wasserstoff oder Nie-
deralky! darstellen.

10. Methanverbindungen geméss Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, dass sie der Formel

Y Y

©) ~CH-Q, oder =CH-Q, (10)
Y5 Y5

entsprechen, worin Y; und Q, die fiir Q, im Anspruch 8 an-

gegebene Bedeutung hat und Q; Furyl, Thienyl, Pyrazolonyl,
Pyridyl, Pyrrolyl, Indolyl oder Carbazolyl bedeutet, wobei
der Pyrrolyl-, Indolyl- und Carbazolylrest durch Niederalkyl,
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Niederalkylcarbonyl, Phenyl oder Benzyl und der Pyrazo-
lonylrest durch Niederalkyl und/oder Phenyl substituiert sein
konnen.

11. Verfahren zur Herstellung von Carbazolylmethan-
verbindungen der in einem der Anspriiche angegebenen For-
meln, dadurch gekennzeichnet, dass man gleichzeitig oder
nacheinander 1 Mol eines Aldehyds der Formel

(12) Q-CHO

mit 1 Mol jeder der Verbindungen der Formeln

(13a) Y-H und Y, -H (13b)
umsetzt, worin Q, Y, und Y, die im Anspruch 1 angegebene
Bedeutung haben.

12. Verwendung einer Leuko-Carbazolylmethanverbin-
dung der in einem der Anspriiche 1 bis 10 angegebenen For-
mel als Farbbildner in einem druckempfindlichen oder wirme-

empfindlichen Aufzeichnungsmaterial.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carbazolyl-
methanverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihre Verwendung als Farbbildner in druckempfindlichen oder
wirmeempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien.

Die neuen Carbazolylmethanverbindungen entsprechen
der allgemeinen Formel
M Y, Y,
N7

CH

|
Q

worin, von Y, Y, und Q eines einen 3-Carbazolylrest der
Formel

(1a)

m .z

1

und die anderen zwei, unabhingig voneinander einen amino-
substituierten Phenylrest der Formel

!

(1b) —‘<<:4::>>'-' N ~
X
X3 2

einen 3-Indolylrest der Formel

|
(19 22/
§

einen 3-Carbazolylrest der Formel

s 1 !

oder einen 3-Carbazolylrest der Formel (1a) und Q auch
10 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl
mit hchstens 12 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aralkyl oder
einen weiteren heterocyclischen Rest bedeuten, wobei X, und
X, unabhingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes
oder durch Halogen, Hydroxyl, Cyano oder Niederalkoxy
15 substituiertes Alkyl mit hdchstens 12 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder durch Halogen, Niederalkyl
oder Niederalkoxy substituiertes Pheny! oder Benzyl oder X,
und X, zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom
einen 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rest, X; Wasser-
stoff, Halogen, Nitro, Niederalkyl oder Niederalkoxy, R;, R,
und Z, unabhiingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes
oder durch Halogen, Hydroxyl, Cyano oder Niederalkoxy sub-
stituiertes Alkyl mit hdchstens 12 Kohlenstoffatomen, Alke-
nyl mit héchstens 12 Kohlenstoffatomen, Acyl mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, Phenyl, Benzyl, oder durch Halogen,
Niederalkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl
und Z, Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, der
Ring A durch Phenyl oder mindestens einen ankondensier-
ten Benzolkern substituiert ist, und wobei der Phenylrest, der
ankondensierte Benzolkern und die Ringe B, D, E und G un-
abhiingig voneinander unsubstituiert oder durch Cyano, Nitro,
Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder Niederalkoxy-car-
bonyl substituiert sein konnen.

Dabei ist der Ring A vorzugsweise durch einen oder zwei
ankondensierte, unsubstituierte oder substituierte Benzol-
ringe substituiert.

Niederalkyl und Niederalkoxy stellen bei der Definition
der Reste der Methanverbindungen in der Regel solche Grup-
pen oder Gruppenbestandteile dar, die 1 bis 5, insbesondere
1 bis 3 Kohlenstoffatome aufweisen, wie z.B. Methyl, Athyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, oder Amyl
bzw. Methoxy, Athoxy oder Isopropoxy.

Der Ausdruck Aryl umfasst bevorzugt Phenyl. Der Acyl-
rest ist besonders Niederalkylcarbonyl wie z.B. Formyl, Ace-
tyl, Propionyl oder Benzoyl. Weitere Acylreste sind Nieder-
alkylsulfonyl wie z.B. Methylsulfonyl oder Athylsulfonyl
sowie Phenylsulfonyl. Phenyl, Benzoyl und Phenylsulfonyl
koénnen durch Halogen, Methyl, Methoxy oder Athoxy sub-
stituiert sein.

Halogen in Verbindung mit den Substituenten der For-
mel (1) ist beispielsweise Fluor, Brom oder vorzugsweise
Chlor.

Die Reste Y, und Y, kénnen voneinander verschieden
sein. Vorzugsweise sind sie jedoch identisch. Q ist vorzugs-
55 weise ein 3-Carbazolylrest der Formel(1a).

Stellen die Substituenten R;, R,, X, X, und Z; Alkyl-
gruppen dar, so kénnen sie geradkettig oder verzweigt sein.
Beispiele fiir soiche Alkylreste sind Methyl, Athyl, n-Propyl,

0 Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl oder n-Dode-
cyl.

Sind die Alkylreste in R,, R,, X,, X, und Z, substituiert,
so handelt es sich vor allem um Cyanoalkyl, Halogenalkyl,
Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, jeweils mit insgesamt 2 bis 4

s Kohlenstoffatomen, wie z.B. §-Cyanoithyl, 3-Chlorithyl,
B-Hydroxyithyl, 3-Methoxyithyl oder 3-Athoxyéthyl. Bei-
spiele fiir Cycloalkyl in der Bedeutung der X-Reste sind Cyclo-
pentyl oder vorzugsweise Cyclohexyl.
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Bevorzugte Substituenten in der Benzyl- und Phenyl-
gruppe der X-, Z,- und R-Reste sind z.B. Halogene, Methyl
oder Methoxy. Beispiele fiir derartige araliphatische bzw.
aromatische Reste sind p-Methylbenzyl, o- oder p-Chlor-
benzyl, o- oder p-Tolyl, Xylyl, 0-, m- oder p-Chlorphenyl
oder o- oder p-Methoxyphenyl.

Wenn die Substituenten X, und X, zusammen mit dem
gemeinsamen Stickstoffatom einen heterocyclischen Rest dar-
stellen, so ist dieser beispielsweise Pyrrolidino, Piperidino,
Pipecolino, Morpholino, Thiomorpholino oder Piperazino.

Alkenyl in R, und Z, steht beispielsweise fiir Allyl, 2-
Methallyl, 2-Athallyl, 2-Butenyl oder Octenyl.

Der Acylrest in R, R, und Z, ist besonders Niederalkyl-
carbonyl wie z.B. Formyl, Acetyl oder Propionyl, oder Ben-
zoyl. Benzoyl kann im Benzolring durch Halogen, Methyl oder
Methoxy substituiert sein.

X,, X, und Z, bedeuten unabhingig voneinander vorzugs-
weise Niederalkyl oder Benzyl, wihrend Z, vorzugsweise Me-
thyl oder Phenyl bedeutet. X, und X, kénnen vorteilhafter-
weise auch Phenyl oder Niederalkoxy-Phenyl darstellen. X
bedeutet vorzugsweise Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder
Chlor. R, und R, sind vorzugsweise C,-Cg-Alkyl oder Benzyl
und insbesondere Athyl, n-Butyl oder n-Octyl.

Als Alkyl- oder Alkenylrest kann Q die gleichen Bedeu-
tungen haben, wie sie fiir die R-Reste angegeben sind, von
denen jeder vorzugsweise durch einen Arylrest, z.B. Phenyl
substituiert ist unter Bildung einer Aralkylgruppe bzw. Ar-
alkenylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
in dem aliphatischen Anteil wie z.B. in den Benzyl-, Piperonyl-
oder Styrylgruppen.

Wenn Q einen Arylrest bedeutet, so kann es sich um Phe-
nyl, Diphenyl oder Naphthyl handeln. Diese aromatischen
Carbocyclen und besonders Phenyl kdnnen Halogen, Cyano,
Nitro, Niederalkyl, Niederalkoxy, Methylendioxy oder Acyl
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen enthalten. Unter den Acyl-
gruppen sind Alkanoylgruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen
wie Acetyl oder Propionyl, besonders bemerkenswert.

Als Arylrest bedeutet Q bevorzugt Phenyl oder durch
Halogen, Methoxy oder Methyl substituiertes Phenyl. Zu den
Beispielen fiir diese Arylreste gehdren Phenyl, o-, m- oder
p-Methylphenyl, o-, m- oder p-Methoxyphenyl, o-, m- oder
p-Chlor-, -Brom- oder -Fluorphenyl, 3,4-Dimethoxyphenyl,
3,44-Dichlorophenyl, sowie Naphthyl.

Wenn Q fiir einen weiteren heterocyclischen Rest steht,
so handelt es sich dabei zweckmissig um einen 5- oder
6gliedrigen, insbesondere Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff
enthaltenden Heterocyclus mit aromatischem Charakter. Bei-
spiele fiir solche Heterocyclen sind Thienyl, Furyl, Pyrrolyl,
Pyrazolyl, Pyrazolonyl, Triazolyl, Pyridyl, Thiazinyl und
Oxazinyl. Diesbeziiglich kann Q auch einen von mehrkerni-
gen kondensierten Heterocyclen abgeleiteten Rest darstellen,
die vorzugsweise einen kondensierten Benzol- oder Naphtha-
linring aufweisen wie z.B. ein gegebenenfalls substituierter
Benzothiophen-, Indazol-, Benzothiazol-, Benzotriazol-,
Naphthotriazol-, Chinolin-, Phenothiazin- oder Phenoxazin-
rest. Diese einkernigen oder mehrkernigen heterocyclischen
Reste konnen die oben aufgezihiten Substituenten enthalten,
insbesondere Halogene, Hydroxyl, Cyano, Amino, Nitro,
C,-C;-Alkyl, Niederalkoxy, Niederalkylcarbonyl, Phenyl oder
Benzyl.

Bevorzugte heterocyclische Reste fiir Q sind 3-Carbazolyl,
N-Benzyl-3-carbazolyl oder N-Niederalkyl-3-carbazolyl, wie
z.B. N-Methyl-3-carbazolyl, N-n-Butyl-3-carbazolyl oder be-
sonders N-Athyl-3-carbazolyl. Weitere vorteilhafte Beispiele
tiir heterocyclische Reste von Q sind 2-Furyl, 2-Thienyl,
4-Pyridyl, 2-N-Methylpyrrolyl, 3-Indolyl, 2-Niederalkyl-3-
-indolyl, 2-Phenyl-3-indolyl, 1-Acetyl-3-indolyl, 1-Nieder-
alkyl-2-methyl-indolyl, wie 1-Athyl-2-methyl-indolyl, 1-Phe-
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nyl-3-methyl-5-pyrazolon-4-yl, 1-Phenyl-3-methyl-5-amino-
-pyrazol-4-yl und 1-Methyl-2,4-dioxo-chinolinyl.
Der Ring A kann einen oder zwei ankondensierte Benzol-
kerne enthalten, die somit einen 1,2-Benzo-carbazol-, 2,3-
5 -Benzocarbazol-, 3,4-Benzocarbazol- (Naphthophenocarb-
azole), 1,2;3,4-Dibenzocarbazol- (9,10-Phenanthrocarbazol-
ring) 2,3; 3,4-Dibenzocarbazol- oder 1,2; 2,3-Dibenzocarbazol-
ring ergénzen.
Die ankondensierten Benzolringe von A sowie die Ringe
B, D, E und G sind vorzugsweise nicht weiter substitniert
oder falls sie Substituenten aufweisen, sind unabhéngig von-
einander in erster Linie durch Halogen, Niederalkyl oder Nie-
deralkoxy z.B. durch Chlor, Methyl oder Methoxy weiter
substituiert. Pro Benzolring kdnnen vorteithafterweise 1 oder
2 Substituenten vorhanden sein. Die Substituenten der Ringe
D und E befinden sich vorzugsweise in p-Stellung zum Stick-
stoff.
Praktisch wichtige Carbazolylmethanverbindungen ent-
sprechen den allgemeinen Formeln

20
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Y

s 3
CH
@ T Ny
25 = 3
]
Ry
oder
30 o e
~
" CH-Q
3 — 1
35 !
i R 42

worin A, B und R, die oben angegebene Bedeutung haben,

Y, einen Rest der Formein (1a), (1b), (1c) und (1d), Q; Was-
40 serstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit

hdchstens 12 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aralkyl, einen Rest

der Formeln (1a), (1b), (1c), (1d) oder einen weiteren hetero-

cyclischen Rest bedeuten.

Unter den Carbazolylmethanverbindungen der Formel (2)

45 sind diejenigen, in denen die Y;-Reste aminosubstituierte

Phenylreste der Formel (1b) oder 3-Carbazolylreste der For-

mel (1a) sind, bevorzugt. Bei der Formel (3) bedeutet Q,

vorteilhafterweise Aryl, einen aminosubstituierten Phenylrest

der Formel (1b) oder einen 3-Indolylrest der Formel (1c).

50 Von grossem Interesse sind Carbazolylmethanverbindun-

gen der Formeln

Y
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worin Y, einen aminosubstituierten Phenylrest der Formel

/X
" Q—-N\ 4
a,
X5
Xg

einen 3-Indolylrest der Formel

we
(4b) ZZ

Zq

oder einen 3-Carbazolylrest der Formel

(o)
'
R
oder 4
N
Ry
bedeutet,

worin X, und X; unabhiingig voneinander Niederalkyl, Phe-
nyl, Niederalkoxyphenyl oder Benzyl und X, auch Wasser-
stoff, oder X, und X; zusammen mit dem sie verbindenden
Stickstoffatom, Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino, X;
Wasserstoff, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy, R;, R,
und Z; unabhingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes
oder durch Halogen, Cyano oder Niederalkoxy substituiertes
Alkyl mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen, Niederalkylcar-
bonyl, Pheny! oder unsubstituiertes oder durch Halogen,
Niederalkyl oder Niederalkoxy substituiertes Benzyl, Z, Was-
serstoff, Methyl oder Phenyl und Q, Aryl, einen Rest der
Formeln (4a), (4b) oder (4c) oder einen weiteren heterocycli-
schen Rest bedeuten und wobei der Ring A, einen oder zwei
ankondensierte Benzolkerne enthilt und die Ringe B,, D,,

E, und G, unabhingig voneinander unsubstituiert oder durch
Cyano, Halogen, Niederalkyl oder Niederalkoxy substituiert
sein kénnen. Dabei stellt Q, als Aryl insbesondere einen Aryl-
rest aus der Gruppe Phenyl, Diphenyl und Naphthyl dar, der
durch Halogen, Nitro, Niederalkyl oder Niederalkoxy sub-
stituiert ist und als weiteren heterocyclischen Rest bedeutet
Q, vorteilhafterweise Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl,
Amino-pyrazolyl, Pyrazolonyl, Pyridyl oder Chinolyl, die mit
Halogen, Hydroxyl, Cyano, Nitro, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, Niederalkoxy, Benzyl oder Phenyl substituiert
sein kénnen.

Vorzugsweise bedeutet Q, einen Rest der Formel (4a).
Besonders wertvolle Carbazolylmethanverbindungen der oben
angegebenen Formeln (1) bis (5) sind diejenigen Mono-, Bis-
und Tris-Carbazolylmethanverbindungen, wie sie nachfol-
gend unter A, B, C, D und E aufgezihlt werden:

A. Mono-Carbazolylmethanverbindungen der Formel

X
i - 7
,© Qg = CH Ny
X 8

- 9 2

B. Mono-Carbazolylmethanverbindungen der Formel

cul | T 1

o B - CH :
4
z 2

B 5
C. Bis-Carbazolyimethanverbindungen der Formel
Y5
—=CH-Q,
Y5
D. Bis- oder Tris-Carbazolylmethanverbindungen der
Formel

10

15

20

®)

25 Y,
® ~ =CH-Q;
Ys
E. Tris-Carbazolylmethanverbindungen der Formel
30 Y,
(10) =CHQ,
Y;
worin

35 Qs, Qg Y je einen Benzo-carbazolyl-3-ylrest der Formel

1:1/ _
Ry
45 /ﬁ/
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1?/
50 R5
3 (11c) OO \_Nﬁ
t
Rg
60 oder
65 N



worin

R; Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Acetyl oder Ben-
zyl, X, Niederalkyl, Phenyl, Niederalkoxyphenyi oder Benzyl,
X; Wasserstoff, Niederalkyl oder Benzyl, X, Wasserstoff,
Methyl oder Methoxy, Z, Wasserstoff, Methyl oder Phenyl
und Z; Wasserstoff, Aikyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Acetyl, Benzyl oder Phenyl, Q, Phenyl oder durch Halogen,
Niederalkyl, Niederalkoxy oder die Aminogruppe

T,
NZ

T,

substituiertes Phenyl bedeuten, wobei T, Niederalkyl, Phenyl
oder Niederalkoxyphenyl und T, Wasserstoff oder Nieder-
alkyl darstellen; und
Q; Furyl, Thienyl, Pyrazolonyl, Pyridyl, Pyrrolyl, Indolyl,
oder Carbazolyl bedeutet, wobei der Pyrrolyl-, Indolyl- und
Carbazolylrest am Stickstoffatom durch Niederalkyl, Nieder-
alkylcarbonyl, Phenyl oder Benzyl und der Pyrazolonylrest
durch Niederalkyl und/oder Phenyl substituiert sein konnen.

Im Vordergrund des Interesses stehen Carbazolylmethan-
verbindungen der Formeln (6), (8) oder (10).

Die erfindungsgemissen Carbazolylmethane der Formel
(1) werden dadurch hergestellt, dass man 1 Mol eines Alde-
hyds der Formel

(12) Q-CHO

mit 1 Mol jeder der Verbindungen der Formeln

(132) Y,-H und Y,-H (13b)
umsetzt, worin Q, Y, und Y, die angegebene Bedeutung ha-

ben.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von symme-
trischen Verbindungen der Formel (1), worin Y; und Y, iden-
tisch sind, besteht darin, dass man 1 Mol des Aldehyds der
Formel (12) mit 2 Molen einer Verbindung der Formel (13a)
oder (13b) umsetzt.

Die Umsetzung wird zweckmiissig bei einer Temperatur
von 20 bis 130°C, vorzugsweise bei 70 bis 115°C und in Ge-
genwart von Schwefelsiure durchgefiihrt, die vorzugsweise
70- bis 98 %ig ist. Die Reaktionszeit hiingt von der angewen-
deten Temperatur ab und sie betriigt in der Regel 1 bis 8
Stunden. Dem Reaktionsgemisch kdnnen nieder aliphatische
Carbonsiuren oder Alkohole, z.B. Essigsidure oder Isopropyl-
alkohol, zugesetzt werden, um die Lislichkeit der Reagentien
und des Produkts zu férdern, wobei in diesem Falle die Reak-
tionstemperatur zwischen 20°C und der Riickflusstemperatur
der Mischung liegt. Die Verwendung von Harnstoff ist in
einigen Fillen glinstig in bezug auf die Verkiirzung der Re-
aktionszeit und die Erhohung der Ausbeute. Anstelle von
Schwefelsdure kann Chlorwasserstoffsiure, Zinkchlorid,
Eisen(IH)chlorid, Aluminiumchlorid, Polyphosphorsiure,
Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid oder Phosphorpentoxid
verwendet werden. Die Verwendung von Essigsiureanhy-
drid sowohl als Reagens als auch als Lésungsmittel ist in vie-
len Fiillen vorteilhaft. In diesem Fall, kann wenn beispiels-
weise Q, Y, oder Y, einen am Stickstoff unsubstituierten
Indolyl- oder Carbazolylrest bedeutet, wihrend der Umset-
zung eine Acetylgruppe an das Stickstoffatom eingefiihrt
werden. Die Umsetzung kann auch in einem in Wasser un-
16slichen Lsungsmittel unter Verwendung von z.B. Phos-
phoroxychlorid oder katalytischer Mengen einer organischen
Suifonsiure, z.B. von p-Toluolsulfonsiure, durchgefiihrt wer-
den.
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Die Isolierung des Endproduktes der Formel (1) erfolgt
in allgemein bekannter Weise, z.B. durch Eingiessen des Re-
aktionsgemisches in Eiswasser, gegebenenfalls unter Ab-
stumpfung der Séuren mit einer alkalischen Verbindung, z.B.

5 Ammoniak, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallcar-
bonaten, Abfiltrieren des gebildeten Niederschlages oder Ab-
dampfen des in Wasser unl6slichen Losungsmittels, ferner
Waschen und Trocknen des erhaltenen Produktes sowie ge-
gebenenfalls durch Chromatographie oder Umkristallisieren

10 des Produktes, das in gewissen Fillen geringe Mengen von
Polykondensationsprodukten enthalten kann.

Beispielsweise konnen Carbazolylmethane der Formel (1)
hergestellt werden, indem man 1 Mol eines Aldehyds der

Formel
15
«_~CHO
gul
-,
(14)
'
20
Ry
mit 2 Molen einer Verbindung der Formeln
25
A
(15) H —N s
N
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oder dass man 1 Mol eines Aldehyds der Formel

55

(19) Q;-CHO
60 mit 2 Molen einer Carbazolylverbindung der F ormel (17) um-
setzt, worin A, B, D, E, G, R, R,, X, X, X;, Z,, Z, und
Q, die angegebene Bedeutung haben.
Die Aldehyde der Formeln (12), (14) und (19) kénnen
gemiss der DT-AS 1 060 375, dem US-Patent 2 558 285 oder
65 nach J. Org. Chem. Vol. 30, 3714-3718, (1965) durch For-
mylierung der Verbindungen Q-H mit Dialkylformamiden
in Gegenwart eines Sdurehalogenids erhalten und auch direkt,
ohne isoliert zu werden, eingesetzt werden.
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Die Carbazolylmethanverbindungen der Formeln (1) bis
(10) sind normalerweise farblos oder schwach gefarbt. Wenn
diese Farbbildner mit einern sauren Entwickler, d.h. einem
Elektronenakzeptor, in Kontakt gebracht werden, so ergeben
sie je nach Bedeutung von Y; und Y, intensive orange, rote,
violette, blaue und griine Farbtone, die ausgezeichnet lichi-
echt sind. Sie sind deshalb auch sehr wertvoll im Gemisch
mit einem oder mehreren anderen bekannten Farbbildnern,
7.B. 3,3-(Bis-aminophenyl-)phthaliden, 3,3-(Bis-indolyl-)-
phthaliden, 2,6-Diaminofluoranen oder Spiropyranen, um
blaue, marineblaue, graue oder schwarze Firbungen zu er-
geben.

Die Carbazolylmethanverbindungen der Formeln (1) bis
(10) zeigen sowohl auf Ton als auch auf phenolischen Un-
terlagen eine verbesserte Farbintensitit und Lichtechtheit. Sie
eignen sich vor allem als sich langsam entwickelnde Farb-
bildner fiir die Verwendung in einem druckempfindlichen
Aufzeichnungsmaterial, das sowohl Kopier- als auch Regi-
striermaterial sein kann.

Ein druckempfindliches Material besteht beispielsweise
aus mindestens einem Paar von Blittern, die mindestens einen
Farbbildner der Formeln (1) bis (10) geldst in einem organi-
schen Losungsmittel und einen festen Elektronenakzeptor
als Entwickler enthalten. Der Farbbildner liefert an den
Punkten, an denen er mit dem Elektronenakzeptor in Kon-
takt kommt, eine gefidrbte Markierung.

Typische Beispiele fiir solche Entwickler sind Attapulgus-
Ton, Silton-Ton, Siliciumdioxyd, Bentonit, Halloysit, Alu-
miniumoxid, Aluminiumsulfat, Aluminiumphosphat, Zink-
chlorid, Kaolin oder irgendein beliebiger Ton oder sauer
reagierende, organische Verbindung, wie z.B. gegebenenfalls
ringsubstituierte Phenole, Salicylsaure oder Salicylséureester
und deren Metallsaize, ferner ein sauer reagierendes, poly-
meres Material, wie z.B. ein phenolisches Polymerisat, ein
Alkylphenolacetylenharz, ein Maleinsiure/Rosin-Harz oder
ein teilweise oder vollstindig hydrolysiertes Polymerisat von
Maleinsiureanhydrid mit Styrol, Athylen, Vinylmethylither
oder Carboxypolymethylen. Bevorzugte Entwickler sind Atta-
pulgus-Ton, Silton-Ton, Zinksalicylate oder ein Phenolform-
aldehydharz. Diese Elektronenakzeptoren werden vorzugs-
weise in Form einer Schicht auf die Vorderseite des Emp-
fangsblattes aufgebracht. Erfindungsgemiss kdnnen diese
Entwickler und insbesondere Attapulgus-Ton und Silton-Ton
nicht nur im iiblichen alkalischen bis neutralen Bereich z.B.
bei pH-Werten von 7 bis 12, vorzugsweise 8 bis 10, sondern
auch in saurem Bereich, z.B. bei pH-Werten von 3 bis 6,9,
vorzugsweise 4 bis 6, auf Papier appliziert werden, wobei
sich die Carbazolylmethanverbindungen in saurem Bereich
sogar durch eine héhere Geschwindigkeit und Farbintensitét
bei der Farbenentwicklung auszeichnen.

Um zu verhinderen, dass die Farbbildner, die in dem
druckempfindlichen Aufzeichnungsmaterial enthalten sind,
friihzeitig aktiv werden, werden sie in der Regel von dem
Elektronenakzeptor getrennt. Dies kann zweckméssig erzielt
werden, indem man die Farbbildner in schaum-, schwamm-
oder bienenwabenartige Strukturen einarbeitet. Vorzugs-
weise sind die Farbbildner in Mikrokapseln eingeschlossen,
die sich in der Regel durch Druck zerbrechen lassen.

Wenn die Kapseln durch Druck, beispielsweise mittels
eines Bleistiftes zerbrochen werden und wenn die Farbbildner-
16sung auf diese Weise auf ein benachbartes Blatt libertragen
wird, das mit einem Elektronenakzeptor beschichtet ist, wird
eine farbige Stelle erzeugt. Diese Farbe resultiert aus dem
dabei gebildeten Farbstoff, der im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums absorbiert.

Die Farbbildner werden vorzugsweise in Form von L&-
sungen in organischen Losungsmitteln eingekapselt. Beispiele
fiir geeignete Losungsmittel sind vorzugsweise nichtfliichtige
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T.8sungsmittel, z.B. polyhalogeniertes Diphenyl, wie Tri-
chlordiphenyl oder eine Mischung davon mit fliissigem Par-
affin, ferner Tricresylphosphat, Di-n-butylphthalat, Dioctyl-
phthalat, Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Trichlorithylphosphat,
Petrolither, Kohlenwasserstoffile, wie Paraffin, alkylierte
Derivate von Diphenyl, Naphthalin oder Triphenyl, Ter-
phenyle, partiell hydriertes Terphenyl oder weitere chlorierte
oder hydrierte, kondensierte, aromatische Kohlenwasser-
stoffe.

Die Kapselwinde kénnen durch Koazervationskrifte
gleichmissig um die Trépfchen der Farbbildnerlosung herum
gebildet werden, wobei das Einkapselungsmaterial z.B. aus
Gelatine und Gummiarabicum bestehen kann, wie dies z.B.
in der US-Patentschrift 2 800 457 beschrieben ist. Die Kap-
seln kénnen vorzugsweise auch aus einem Aminoplast oder
modifizierten Aminoplasten durch Polykondensation gebildet
werden, wie es in den britischen Patentschriften 989 264,
1156 725, 1 301 052 und 1 355 1244 beschrieben ist.

Die Farbbildner der Formel (1) enthaltenden Mikro-
kapseln konnen zur Herstellung von druckempfindlichen Ko-
piermaterialien der verschiedensten bekannten Arten verwen-
det werden. Die verschiedenen Systeme unterscheiden sich
im wesentlichen voneinander durch die Anordnung der
Kapseln, der Farbreaktanten und durch das Trdgermaterial.

Bevorzugt wird eine Anordnung, bei der der eingekapselte
Farbbildner in Form einer Schicht auf der Riickseite eines
Ubertragungsblattes und die Elektronenakzeptorsubstanz in
Form einer Schicht auf der Vorderseite eines Empfangsblat-
tes vorhanden sind. Die Komponenten kénnen aber auch
in der Papierpulpe verwendet werden.

Eine andere Anordnung der Bestandteile besteht darin,
dass die den Farbbildner enthaltenden Mikrokapseln und der
Entwickler in oder auf dem gleichen Blatt in Form einer oder
mehrerer Einzelschichten oder in der Papierpulpe vorliegen.

Solche druckempfindlichen Kopiermaterialien sind bei-
spielsweise in den US-Patentschriften 2 730 457,2 932 582,
3418 250, 3 427 180 und 3 516 846 beschrieben. Weitere
Systeme sind in den britischen Patentschriften 1 042 596,
1042 597, 1 042 598, 1 042 599 und 1 053 935 beschrieben.
Mikrokapseln, welche die Farbbildner der Formel (1) ent-
halten, eignen sich fiir jedes dieser Systeme sowie fiir andere
druckempfindliche Systeme.

Die Kapseln werden vorzugsweise mittels eines geeigneten
Klebstoffes auf dem Triger befestigt. Da Papier das bevor-
zugte Trigermaterial ist, handelt es sich bei diesen Kleb-
stoffen hauptsichlich um Papierbeschichtungsmittel, wie
Gummiarabicum, Polyvinylaikohol, Hydroxymethylcellulose,
Casein, Methylcellulose oder Dextrin.

Der hier verwendete Ausdruck «Papier» umfasst nicht
nur normale Papiere aus Cellulosefasern, sondern auch Pa-
piere in denen die Cellulosefasern (teilweise oder vollstindig)
durch Fasern aus synthetischen Polymerisaten ersetzt sind.

Die Carbazolylmethanverbindungen der Formeln (1) bis
(10) konnen auch als Farbbildner in einem thermoreaktiven
Aufzeichnungsmaterial verwendet werden. Dieses enthélt in
der Regel mindestens einen Tréger, einen Farbbildner, einen
festen Elektronenakzeptor und gegebenenfalls auch ein Binde-
mittel.

Thermoreaktive Aufzeichnungssysteme umfassen z.B.
wirmeempfindliche Aufzeichnungs- und Kopiermaterialien
und -papiere. Diese Systeme werden beispielsweise zum Auf-
zeichnen von Informationen, z.B. in elektronischen Rech-
nern, Ferndruckern, Fernschreibern oder in Messinstrumen-
ten, verwendet. Die Bilderzeugung (Markierungserzeugung)
kann auch manuell mit einer erhitzten Feder erfolgen. Eine
weitere Einrichtung der Erzeugung von Markierungen mit-
tels Wirme sind Laserstrahlen.



Das thermoreaktive Aufzeichnungsmaterial kann so auf-
gebaut sein, dass der Farbbildner in einer Bindemittelschicht
gelost oder dispergiert ist und in einer zweiten Schicht der
Entwickler in dem Bindemittel gelost oder dispergiert ist.
Eine andere Moglichkeit 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 an-
gewendet wird, kommt der Farbbildner mit dem Elektronen-
akzeptor in Kontakt und es entwickelt sich sofort die er-
wiinschte Farbe.

Als Entwickler eignen sich die gleichen Elektronenakzep-
toren, wie sie in druckempfindlichen Papieren verwendet
werden. Beispiele fiir Entwickler sind die bereits erwahnten
Tonminerale und Phenolharze, oder auch phenolische Ver-
bindungen, wie z.B. 4-tert.-Butylphenol, 4-Phenylphenol,
4-Hydroxydiphenyldther, ¢-Naphthol, 3-Naphthol, 4-Hy-
droxybenzoesiuremethylester, 4-Hydroxyacetophenon, 2,2’-
Dihydroxydiphenyl, 4,4’-Isopropylidendiphenol, 4,4’-Isopro-
pyliden-bis-(2-methylphenol), 4,4’-Bis-(hydroxyphenyl)vale-
rianséure, Hydrochinon, Pyrogallol, Chloroglucin, p-, m-,
o-Hydroxybenzoesiure, Gallussdure, 1-Hydroxy-2-naphthoe-
sdure sowie Borsdure und organische, vorzugsweise alipha-
tische Dicarbonsiuren, wie z.B. Weinsiure, Oxalsiure, Ma-
leinsdure, Zitronensiure, Citraconsidure und Bernsteinsiure.

Vorzugsweise werden zur Herstellung des thermoreakti-
ven Aufzeichnungsmaterials schmelzbare, filmbildende Binde-
mittel verwendet. Diese Bindemittel sind normalerweise was-
serldslich, wihrend die Carbazolylmethanverbindungen 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 kann. Wasserldsliche
oder mindestens in Wasser quellbare Bindemittel sind z.B.
hydrophile Polymerisate, wie Polyvinylalkohol, Polyacryl-
siure, Hydroxyithylcellulose, Methylcellulose, Carboxyme-
thylcellulose, Polyacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine
und Stérke.

Wenn der Farbbildner und der Entwickler in zwei ge-
trennten Schichten vorliegen, kénnen in Wasser unldsliche
Bindemittel, d.h. in nicht-polaren oder nur schwach polaren
Loésungsmitteln 13sliche Bindemittel, wie z.B. Naturkau-
tschuk, synthetischer Kautschuk, chlorierter Kautschuk, Al-
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kydharze, Polystyrol, Styrol/Butadien-Mischpolymerisate,
Polymethylacrylate, Athylcellulose, Nitrocellulose und Poly-
vinylcarbazol, verwendet werden. Die bevorzugte Anordnung
ist jedoch diejenige, bei der der Farbbildner und der Ent-
wickler in einer Schicht in einem wasserldslichen Bindemittel
enthalten 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 konnen diese Schichten, z.B.
Talk, TiO,, ZnO oder CaCO, oder auch organische Pigmente,
wie z.B. Harnstoff-Formaldehydpolymerisate enthalten. Um
zu bewirken, dass nur innerhaib eines begrenzten Tempera-
turbereiches die Farbe gebildet wird, kénnen Substanzen,
wie Harnstoff, Thioharnstoff, Acetanilid, Phthalsdureanhy-
drid oder andere entsprechende, schmelzbare Produkte,
welche das gleichzeitige Schmelzen des Farbbildners und des
Entwicklers induzieren, zugesetzt werden.

In den folgenden Beispielen beziehen sich die angegebe-
nen Prozentsétze, wenn nichts anderes angegeben. ist, auf das
Gewicht.

Beispiel 1

49,1 g N-Athyl-3,4-benzocarbazol werden in 23,2 g Di-
methylformamid und 50 ml Athylenchlorid gelost. Zu dieser
Lésung werden unter Riihren 46,0 g Phosphoroxychlorid zu-
gegeben, so dass die Temperatur nicht iiber 30°C steigt. In-
nerhalb von zwei Stunden wird die Temperatur auf 65 bis
70°C erhoht und fiir 8 Stunden gehalten. Anschliessend lésst
man auf 50°C das Reaktionsgemisch abkiihlen und gibt
14,4 m] Wasser zu, wobei die Temperatur schnell auf 70°C
ansteigt. Hierauf wird die Reaktionsldsung fiir 30 Minuten
geriihrt und mit dem Einleiten von Stickstoff begonnen. Der
Lésung werden 100 ml Athylenchlorid und 65,9 g N-Methyl-
-diphenylamin zugegeben. Nach 16stiindigem Riihren unter
Stickstoff bei 65 bis 70°C ist die Kondensation beendet. Die
Losung wird nach dem Abkiihlen mit 18 %iger wissriger Na-
triumhydroxidldsung auf pH 7 gestelit.

Man trennt die organische Phase ab, wischt zweimal mit
je 200 ml Wasser und trocknet mit kalziniertem Natrium-
sulfat.

Die trockene Athylenchloridldsung giesst man unter Riih-
ren in 1500 ml Methanol ein, worauf das Produkt ausfllt.
Der Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum bei 50°C
getrocknet.

Man erhilt 68 g der Verbindung der Formel

—

2

Die Verbindung schmilzt bei 240-247°C (Zersetzung).
Auf Silton-Ton entwickelt dieser Farbbildner langsam eine
intensiv blaue Farbe.

Beispiel 2
Werden in Beispiel 1 anstelte von N-Methyl-diphenyl-
amin 88,2 g N-Athyl-3,4-benzocarbazol eingesetzt und im
iibrigen genau gleich verfahren, erhilt man die Verbindung
der Formel
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(22

Die Verbindung entwickelt langsam auf Silton-Ton eine
intensive blaue Farbe. 15

Beispiel 3
Werden in Beispiel 1 anstelle von N-Athyl-3,4-benzo-
carbazol 36,7 g N-Methyl-diphenylamin und anstelle von
N-Methyl-diphenylamin 88,2 g N-Athyl-3,4-benzocarbazol 20
eingesetzt und im iibrigen genau gleich verfahren, so erhilt
man die Verbindung der Formel

N hewodiEarsa
. N7

P 3
CI-I5

- - 2

Die Verbindung entwickelt langsam auf Silton-Ton eine
intensive blaue Farbe.

Auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 40
folgende Verbindungen hergestelit:
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Formel
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4,2 g 4-N-Methylanilino-benzaldehyd und 9,8 g N-Athyl-
-3,4-benzocarbazol werden in 40 ml Athylenchlorid gelst.
Zu dieser Losung gibt man 3,1 g Phosphoroxychlorid und
rithrt wihrend 3 Stunden unter Stickstoff bei 40°C. An- 20 Man erhilt die Verbindung der Formel (23).
schliessend wird die Reaktionsmischung auf Wasser gegos-

Beispiel 4

sen, mit 30%iger Ammoniaklsung neutralisiert und die Athy-

lenchloridphase abgetrennt. Beim Eingiessen der Athylen-
chloridlésung in Methanol fillt das Produkt aus. Es wird
abfiltriert und im Vakuum bei 50°C getrocknet.

In einer dem Beispiel 4 analogen Weise lassen sich noch
folgende Verbindungen herstellen:

Formel Sihon on
( >
N7 |
(32) I griin
CH,
|
— 2
| O
(33) O N griin
|
34) griin




Beispiel 5
Herstellung eines druckempfindlichen Kopierpapiers

Eine Losung von 3 g der Carbazolmethanverbindung der
Formel (21) in 97 g partiell hydriertem Terphenyl wird in
einer Losung von 12 g Schweinehautgelatine in 88 g Wasser
von 50°C emulgiert. So dann wird eine Losung von 12 g
Gummiarabicum in 88 g Wasser von 50°C zugegeben und
hierauf 200 ml Wasser von 50°C zugefiigt. Die erhaltene
Emulsion wird in 600 g Eiswasser eingegossen und gekiihlt,
wobei die Koazervation bewirkt wird. Mit der dabei erhalte-
nen Suspension der Mikrokapseln wird ein Blatt Papier be-
schichtet und getrocknet.

Ein zweites Blatt wird wie folgt mit Silton-Ton beschich-
tet: 25,0 g Silton-Ton werden in 42,0 g Wasser suspendiert
und unter heftigem Riibren mit 30 %iger Natriumhydroxid-
18sung auf pH 10 gestellt. Nach der Zugabe von 7,5 g eines
Binders z.B. Latex wird die Suspension auf Papier gestrichen
und getrocknet. Das erste Blatt und das mit Silton-Ton be-
schichtete Papier werden mit den Beschichtungen benachbart
aufeinander gelegt. Durch Schreiben mit der Hand oder mit
der Schreibmaschine auf dem ersten Blatt wird Druck ausge-
iibt und es entwickelt sich langsam auf dem mit Ton be-
schichteten Blatt eine intensive blaue Kopie, die ausgezeich-
net lichtecht ist.

Wird das zweite Blatt mit Silton-Ton beschichtet, indem
man eine Suspension von 25,0 g Silton-Ton und 42,0 g Was-

13 633533

ser mit 30 %iger Natriumhydroxidlsung auf pH 5 stelit, 7,5 g
eines Binders versetzt, auf das Papier streicht und trocknet
und verfihrt man sonst wie oben beschrieben, so entwickelt
der Farbbildner der Formel (21) seine intensive, lichtechte

5 blaue Farbe deutlich schneller.

Entsprechende intensive und lichtechte blaue bzw. griine
Kopien werden auch bei Verwendung jedes der anderen in
den Beispielen angegebenen Farbbildner der Formeln (22)
bis (34) erzielt.

10
Beispiel 6

Herstellung eines thermoreaktiven Papiers

15 6 g einer wiissrigen Dispersion, die 1,5 % der Carbazolyl-
methanverbindung der Formel (21) und 6,7% Polyvinyl-
alkohol enthélt, werden mit 134 g einer wissrigen Disper-
sion gemischt, die 14 % 4,4-Isopropylidendiphenol, 8% Atta-
pulgus-Ton und 6% Polyvinylalkohol enthilt. Dieses Ge-

20 misch wird auf ein Papier aufgetragen und getrocknet. Durch
Beriihrung des Papiers mit einem erhitzten Kugelschreiber
wird eine intensive blaue Farbe erhalten, die eine ausge-
zeichnete Lichtechtheit hat.

Intensive und lichtechte blaue bzw. griine Farben konnen

25 auch bei Verwendung jedes der anderen Farbbildner der For-
meln (22) bis (34) erhalten werden.
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