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63 Fluoranverbindung und sie enthaltende farbbildende Aufzeichnungsmaterialien.

@ 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluoran, ein

neuer griiner Farbbildner, wird zusammen mit einer
sauren Substanz in farbbildenden Aufzeichnungsmateria-
lien fiir die Verwendung in druckempfindlichem Kopier-
papier, wirmeempfindlichem Aufzeichnungspapier und
dgl. verwendet.
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PATENTANSPRUCHE
1. 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluoran,
gekennzeichnet durch die Formel
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2. Verfahren zur gewerblichen Aufzeichnung durch Farb-
entwicklung, dadurch gekennzeichnet, dass 3-N-Isobutyl-
ethylamino-7-phenylaminofluoran mit einer sauren Substanz
in Kontakt gebracht wird.

3. Farbbildendes Aufzeichnungsmaterial, gekennzeichnet
durch ein Substrat, eine saure Substanz und 3-N-Isobutyl-
ethylamino-7-phenylaminofluoran als Farbbildner.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich um ein wirmeempfindliches
Aufzeichnungspapier handelt.

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich um ein druckempﬁndhches
Kopierpapier handelt.

6. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 3 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass es zusétzlich einen
schwarzen Farbbildner enthilt.

7. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 3 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass es zusdtzlich mindestens
einen roten Farbbildner und/oder einen blauen Farbbildner
enthalt.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenyl-
aminofluoran, das beim Kontakt mit einer sauren Substanz
eine griine Farbe bildet, sowie farbbildende Aufzeichnungs-
materialien, in denen die Fluoranverbindung als Farbbildner
verwendet wird.

Aufzeichnungsmaterialien, die Farbstoffe (Farbbildner)
enthalten, die selbst farblos oder praktisch farblos sind,
jedoch beim Kontakt mit einer sauren Substanz (Farbent-
wickler) Farben bilden, werden in grossem Umfange fiir
druckempfindliche Kopierpapiere, wirmeempfindliche Auf-
zeichnungspapiere und dgl. verwendet. Fiir die Aufzeich-
nungsmaterialien werden hauptséchlich schwarze Farbbild-
ner (Verbindungen, die eine schwarze Farbe bilden) verwen-
det, manchmal werden aber auch in Kombination damit
griine Farbbildner (Verbindungen, die eine griine Farbe bil-
den) verwendet, um die Farbtonung der schwarzen Farbe ein-
zustellen. Unter diesem Gesichtspunkt ist es sehr erwiinscht,
dass griine Farbbildner auch vor und nach der Farbbildung
eine ausgezeichnete Echtheit (Bestindigkeit) aufweisen. Aus-
serdem macht die Erh6hung der Geschwindigkeit der Dienst-
leistungen von Kommunikationsaufzeichnungsvorrichtungen,
wie z.B. Faksimile, die Erh6hung der Farbbildungsgeschwin-
digkeit der dafiir verwendeten wiarmeempfindlichen Auf-
zeichnungspapiere, erforderlich. In dieser Beziehung besteht
ein dringender Bedarf nach einer Verbesserung der Farbbil-
dungseigenschaften der im Gemisch mit den schwarzen Farb-
bildnern verwendeten griinen Farbbildner.

Als griine Farbbildner (Verbindungen, die eine griine
Farbe bilden) sind bereits 3-Diethylamino-5-methyl-7-diben-
zylaminofluoran der Formel (nachstehend als «Verbindung
A» bezeichnet)
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und 3-Pyrrolidino-7-phenylaminofluoran der Formel (nach-
stehend als «Verbindung B» bezeichnet)
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in der japanischen Patentpublikation 34044/1974 bzw. in der
25 japanischen LOP-Patentpublikation 9430/1975 oder 82127/
1975 beschrieben, und sie werden in der Praxis verwendet.
Diese Fluoranverbindungen sind jedoch in bezug auf die
Echtheit (Bestdndigkeit) nicht zufriedenstellend.
Hauptziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, griine
30 Farbbildner (Verbindungen, die eine griine Farbe bilden) mit
einer ausgezeichneten Echtheit bzw. Bestindigkeit zu finden.
Ziel der Erfindung ist es ferner, ein farbbildendes Aufzeich-
nungsmaterial zu schaffen, in dem diese Farbstoffe verwendet
werden.
35 Weitere Ziele, Merkmale und Vorteile der Erfindung
gehen aus der nachfolgenden Beschreibung hervor.

Die obengenannten Ziele werden erfindungsgemaiss
erreicht mit dem griinen Farbbildner 3-N-Isobutyl-ethyl-
amino-7-phenylaminofluoran der Formel
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50 Gemiss einem Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
ein farbbildendes Aufzeichnungsmaterial, das gekennzeichnet
ist durch ein Substrat, eine saure Substanz und 3-N-Isobutyl-
ethylamino-7-phenylaminofluoran als Farbbildner.
Gemiss einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende
Erfindung ein Verfahren zur Aufzeichnung durch Farbent-
wicklung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 3-N-Isobutyl-
ethylamino-7-phenylaminofluoran mit einer sauren Substanz
in innigen Kontakt gebracht wird.
Die erfindungsgemisse Fluoranverbindung weist eine
0 ausgezeichnete Lichtechtheit in farbbildenden Aufzeich-
nungsmaterialien auf. Die bemerkenswerten Effekte der
erfindungsgemissen Fluoranverbindung zeigen sich in druck-
empfindlichen Kopierpapieren, insbesondere dann, wenn ein
Deckblatt, das diese Verbindung darauf tragt, vor seiner Ver-

65 wendung Licht ausgesetzt wird. Um diese Effekte zu verifizie-
ren, wird ein Lichtechtheitstest durchgefiihrt, bei dem das
Deckblatt des druckempfindlichen Kopierpapieres 60 Minu-
ten lang Licht ausgesetzt wird, um die erfindungsgemisse
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Verbindung (dunkelgriiner Farbbildner) mit der bekannten
Verbindung A (griiner Farbbildner) und der bekannten Ver-
bindung B (dunkelgriiner Farbbildner) zu vergleichen. Die in
diesem Test verwendeten Deckblitter werden jeweils herge-
stellt durch Verwendung der erfindungsgemissen Verbindung
sowie der bekannten Verbindungen A und B unter Anwen-
dung der weiter unten in Beispiel 2 und in Vergleichsbeispiel
1 beschriebenen Verfahren. Anschliessend wird jedes der
Deckblitter mit oder ohne Belichtung auf ein Unterlagenblatt
gelegt, und auf die iibereinandergelegten Blitter wird ein
Druck angewendet, um auf der Oberfliche des Unterlagen-
blattes eine Farbe zu entwickeln. Die Dichte und Farbténung
der entwickelten Farbe werden mittels eines Farbdifferenz-
meters gemessen. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle I angegeben.

W

10

Tabelle I

Vor dem Test Nach dem Test AL, Aa, Ab AE
Erfindungs- L 4664 5247 538 0
gemaisse a -10.74* -9.62%* 1.12 5.98
Verbindung b  7.39 8.07 0.68
Verbindung A L 4823 56.15 7.92

a -14.96% 5.39 20.35 20.26

b 993 3.40 -6.52%% g
Verbindung B L 42.13 67.28 25.14

a - 9.08% -3.77* 5.30 25.84

b 532 2.53 —2.79%*
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In der Tabelle reprisentiert der Wert «L» die Helligkeit.
Je kleiner der Wert «L» ist, um so tiefer ist die Farbe. Der
Wert «a» reprisentiert die Farbténung, wobei ein positiver
Wert den Grad einer rétlichen Farbtonung und ein negativer
Wert * den Grad einer griinlichen Farbténung angeben. Je 3
grosser die Absolutwerte von «a» und «b» sind, um so tiefer
ist die Farbtonung. Der Wert «b» représentiert die Farbto-
nung, wobei ein positiver Wert den Grad einer gelblichen
Farbtonung und ein negativer Wert ** den Grad einer blduli-
chen Farbtonung angeben. AL, Aa und Ab représentieren 4
jeweils die Differenzen zwischen den Werten von L, a und b,
die gemessen wurden vor und nach dem Lichtechtheitstest,
und AE reprisentiert den Gesamtwert der Anderungen in
bezug auf Helligkeit und Farbténung.

In der Tabelle zeigt die Anderung des Wertes «a» der Ver-
bindung A von — 14,96 auf 5,39 die Tatsache an, dass die ent-
wickelte Farbe auf dem druckempfindlichen Kopierpapier
vor dem Lichtechtheitstest griin war, wihrend die entwickelte
Farbe nach dem Test sich von einer griinen in eine rétliche
Farbe umgewandelt hat, wie der Wert «Aa» zeigt, der hoch ist
und 20,35 betrigt.

Im Falle der Verbindung B, bei der eine solche ausge-
priigte Anderung der Farbtonung der entwickelten Farbe vor
und nach der Belichtung wie im Falle der Verbindung A nicht
beobachtet wurde, zeigt die Zunahme des Wertes «L» von
42,13 auf 67,28, die nach der Bestrahlung gemessen wurde,
die Tatsache an, dass die Dichte der durch die Verbindung B
auf dem Papier entwickelten griinen Farbe als Folge der
Belichtung deutlich blass geworden war.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die Ergebnisse der
visuellen Beobachtung der entwickelten Farbe auf dem
druckempfindlichen Kopierpapier vor und nach dem Licht-
echtheitstest alle in Ubereinstimmung stehen mit den gemes-
senen Ergebnissen, wie sie in der obigen Tabelle I angegeben
sind. D.h., die durch die Verbindung A auf dem Papier nach
dem Lichtechtheitstest entwickelte Farbténung wird rotlich
(eine blasse rotlich-braune Farbe) und obgleich keine ausge-
prigte Anderung der durch die Verbindung B auf dem Papier
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vor und nach dem Lichtechtheitstest entwickelten Farbtonung
festgestellt wird, wird die griine Farbdichte nach dem Test so
neidrig, dass das eine solche Farbe tragende Papier von gerin-
gem praktischem Nutzen fiir ein druckempfindliches Kopier-
papier ist.

Im Gegensatz dazu sind die Anderungen als Folge des
Lichtechtheitstestes bei den Werten «L», «a» und «b» der
erfindungsgeméssen Verbindung gering, und selbst nach dem
Test ist die entwickelte Farbe noch griin, und selbstversténd-
lich wird auch die Dichte der durch die erfindungsgemésse
Verbindung auf dem Papier entwickelten griinen Farbe in
ausreichendem Masse auf einem Wert gehalten, der den
Zweck der Verwendung dieses Papiers als druckempfindli-
ches Kopierpapier erfiillt.

Eine entsprechende Bezichung zwischen den Anderungen
der Farbtonung und der Farbdichte als Folge der Belichtung
ist auch festzustellen, wenn das mit Ton beschichtete Unterla-
genblatt verwendet wird anstelle des mit einem Phenol-For-
malin-Harz beschichteten Unterlagenblattes, wie es in dem
weiter unten beschriebenen Beispiel 2 sowie in dem weiter
unten beschriebenen Vergleichsbeispiel 1 verwendet wird.

Die erfindungsgemisse Fluoranverbindung weist auch
ausgezeichnete Eigenschaften auf, wenn sie in wirmeemp-
findlichen Aufzeichnungspapieren verwendet wird. Die mit

25 den wirmeempfindlichen Aufzeichnungspapieren erzielten

Testergebnisse, die in dem weiter unten folgenden Beispiel 5
und in dem weiter unten folgenden Vergleichsbeispiel 2 her-
gestellt wurden, sind in der folgenden Tabelle II angegeben,
in der die gemessenen Werte umfassen diejenigen des Weiss-
grades der beschichteten Oberfliche des Papiers, wie herge-
stellt, diejenigen der Dichten der auf der beschichteten Ober-
flache entwickelten Farbe nach dem Erhitzen auf 150 °C und
diejenigen der Farbdichten der beschichteten Oberflédchen
vor und nach Durchfiihrung eines Feuchtigkeits- und Wirme-
bestindigkeitstests und eines Lichtechtheitstests. Die Ergeb-
nisse in der Tabelle II zeigen, dass dann, wenn die erfin-
dungsgemisse Fluoranverbindung sowie die bekannten Ver-
bindungen A und B in wirmeempfindlichen Aufzeichnungs-
papieren verwendet werden, die erfindungsgemasse Verbin-
dung beiden Verbindungen A und B iiberlegen ist in bezug
auf den Weissgrad der beschichteten Oberfliche, wie herge-
stellt, die Dichten der durch Erhitzen auf der beschichteten
Oberfliche entwickelten Farben und die Bestindigkeit gegen
Feuchtigkeit und Wirme sowie die Lichtechtheit.

Tabelle 11
Vor der Farbentwicklung
Beschichtete Nach dem Nach dem
Oberfldche Feuchtigkeits- Lichtechtheits-
und Wirme- test
bestdndigkeits-
test
Erfindungs-
gemasse
Verbindung  0.07 0.08 0.18
Verbindung A 0.14 0.18 0.45
Verbindung B 0.12 0.13 0.22
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Nach der Farbentwicklung

Entwickelte Nach dem Nach dem
Farbdichte Feuchtigkeits-  Lichtechtheits-
und Wirme- test
bestandigkeits-
test
Erfindungs-
gemaisse
Verbindung  1.27 1.21 1.16
Verbindung A 1.22 1.20 0.98
Verbindung B 1.22 1.18 1.10

In den vorstehend durchgefiihrten Tests wurde zur Mes-
sung der Farbdichte nach dem Lichtechtheitstest ein Wratten-
Filter Nr. 47 verwendet, und fiir die anderen Messungen
wurde ein Wratten-Filter Nr. 25 verwendet.

Die erfindungsgemésse Fluoranverbindung wird auf iibli-
che Weise hergestellt durch Umsetzung von 1 Mol o-(4-N-
Isobutyl-ethylamino-2-hydroxybenzoyl)benzoesédure der For-

mel
_-OH :

co

cH CZHS\N
Sca-cuy”
CHy

—COOH

mit etwa 1 Mol 4-Niedrigalkoxy-diphenylaminen in Schwe-
felsdure. Die Konzentration der verwendeten Schwefelsdure
betrigt vorzugsweise 80% oder hoher, und die Reaktionstem-
peratur betrigt zweckmissig 35 °C oder weniger. Die Reakti-
onszeit betrigt etwa 48 Stunden, wenn die Reaktionstempera-
tur 20 bis 25 °C betriigt.

Die erfindungsgemisse Fluoranverbindung kann allein
zur Herstellung von Aufzeichnungsmaterialien verwendet
werden, die eine griine Farbe bilden. Sie kann aber auch im
Gemisch mit beliebigen anderen Farbbildnern, beispielsweise
schwarzen Farbbildnern, die leicht rot getont sind, oder
schwarzen Farbbildnern, die als Folge einer Lichtausblei-
chung rot getont sind, verwendet werden, wodurch eine Farbe
entwickelt wird, die Schwarz mdglichst nahe kommt. Ausser-
dem kann die erfindungsgemaisse Verbindung im Gemisch
mit blauen Farbbildnern und roten Farbbildnern zur Herstel-
lung eines Aufzeichnungsmaterials, das eine schwarze Farbe
bildet, verwendet werden.

Beispiele fiir schwarze Farbbildner (Verbindungen, die
eine schwarze Farbe bilden), die im Gemisch mit der erfin-
dungsgemissen Fluoranverbindung verwendet werden kon-
nen, auf welche die Erfindung jedoch nicht beschrénkt ist,
sind folgende:
3-Dimethylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Diethylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Diethylamino-6-methyl-7-xylidinofiuoran
3-Diethylamino-6-methyl-7-p-butylphenylaminofluoran
3-Diethylamino-6-methyl-7-anisidinofluoran
3-Dipropylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Di-n-butylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-N-Isopropyl-mthylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-N-Isobutyl-ethylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-N-Isopentyl-ethylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-N-Hexyl-ethylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Dibenzylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-N-Methyl-cyclohexylamino-6-methyl-7-phenylaminofluo-
ran

2

2

3

3

(3]

<

3-N-Methyl-cyclohexylamino-5-chloro-6-methyl-7-phenyl-
aminofluoran
3-N-n-Pentyl-cyclohexylamino-6-methyl-7-phenylaminofluo-
ran
3-N-Methyl-p-tert-butylcyclohexylamino-6-methyl-7-phenyl-
aminofluoran
3-N-Ethyl-3',3",5'-trimethylcyclohexylamino-6-methyl-7-phe-
nylaminofluoran
3-N-Ethyl-furfurylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Pyrrolidino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Piperidino-6-methyl-7-toluidinofluoran
3-Morpholino-6-methyl-7-p-butylphenylaminofluoran

- 3-N-Methyl-phenylamino-6-methyl-7-phenylaminofiuoran
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3-N-Ethyl-phenylamino-6-methyl-7-p-toluidinofluoran
3-N-Ethyl-p-toluidino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-0-Naphthylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran
3-Dimethylamino-7-N-benzyl-m-triflucromethylphenylami-
nofluoran
3-Diethylamino-7-m-triflucromethylphenylaminofluoran
3-Diethylamino-5-ethyl-7-m-trifluoromethylphenylamino-
fluoran
3-Diethylamino-5-ethyl-7-m-trifluoromethylphenylamino-
fluoran
3-Diethylamino-5-chloro-7-m-trifluoromethylphenylamino-
fluoran 7
3-Dipropylamino-7-m-trifluoromethylphenylaminofluoran
3-Di-n-butylamino-7-m-trifluoromethylphenylaminofluoran
3-N-Ethyl-p-toluidino-7-m-trifluoromethylphenylaminofluo-
ran

3-Piperidino-7-m-trifluoromethylphenylaminofluoran
3-Pyrrolidino-7-m-trifluormethylphenylaminofluoran
3-Morpholino-7-m-trifluoromethylphenylaminofluoran
3-N-Methyl-cyclohexylamino-7-m-trifluoromethylphenylami-
nofluoran
3-N-Benzyl-cyclohexylamino-7-m-trifluoromethylphenylami-
nofluoran
3-N-Ethyl-furfurylamino-7-m-trifluoromethylphenylamino-
fluoran
3-N-Ethyl-furfurylamino-6-methyl-7-m-trifluoromethyl-
phenylaminofluoran
3-Diethylamino-7-chlorophenylaminofluoran
3-Diethylamino-7-bromophenylaminofluoran
3-Diethylamino-6-chloro-7-phenylaminofluoran
3-Di-n-butylamino-7-chlorophenylaminofluoran
3-Diethylamino-6-methyl-7-benzylamino-4',5'-benzofluoran
3-N-Methyl-phenylamino-5,6-benzo-7-phenoxyphenylamino-
fluoran
3-N-Benzyl-phenylamino-5,6-benzo-7-phenoxyphenylamino-
3'.4',5' 6'-tetrachlorofluoran

3- Dlethylammo -7-piperidinofluoran
2-Methyl-3-ethylamino-5 6-benzo-7-phenylam1noﬂuoran
3-Diethylamino-6-methyl-7-(a-phenylethylamino)fluoran
3-Dimethylamino-7-(0-phenylethylamino)fluoran
3-N-Butyl-xylidino-6-methyl-7-benzylaminofluoran
3-Pyrrolidino-7-di(p-chlorophenyl)methylaminofluoran
3-Methylpiperidino-7-di(p-chlorophenyl)methylaminofluoran
3-Morpholino-5,6-benzo-7-phenylaminofluoran
3-N-Methyl-cyclohexylamino-5,6-benzo-7o-naphthylamino-
4'-bromofluoran.

Beispiele fiir blaue Farbbildner (Verbindungen, die eine
blaue Farbe bilden), die im Gemisch mit der erfindungsge-
missen Fluoranverbindung verwendet werden kénnen, auf
welche die Erfindung jedoch nicht beschrinkt ist, sind fol-
gende:

Krystallviolettlacton [3,3-Bis(4-dimethylaminophe-
nyl)-6-dimethylaminophthalid]
Benzoyl-leucomethylenblau

5(oder 7)-(1-Octyl-2-methylindol-3-y1)-5(oder 7)-(4-diethyl-



amino-2-ethoxyphenyl)-5,7-dihydrofuro-(3,4-b)-pyridin-
7(oder 5)-on

Beispiele fiir rote Farbbildner (Verbindungen, die eine
rote Farbe bilden, einschliesslich der Verbindungen, die eine
zinnoberrote, orange und rosa Farbe bilden), die im Gemisch
mit der erfindungsgemissen Fluoranverbindung verwendet
werden konnen, auf welche die Erfindung jedoch nicht
beschrinkt ist, sind folgende: .
3-Diethylamino-6-methyl-7-chlorofluoran
3-Diethylamino-7-chlorofluoran
3-Diethylamino-7-phenylfluoran
3-Diethylamino-7,8-benzofluoran
3-Di-n-butylamino-6-methyl-7-chlorofluoran
3-N-Isobutyl-ethylamino-6-methyl-7-chlorofluoran
3-N-Isobutyl-ethylamino-7-chlorofluoran
3-N-Isobutyl-ethylamino-7,8-benzofluoran
3-Cyclohexylamino-6-chlorofluoran
3-Cyclohexylamino-7-methylfluoran.

Das fiir die erfindungsgemissen farbbildenden Aufzeich-
nungsmaterialien verwendete Substrat umfasst Papier, Kunst-
fasergewebe, nicht-gewebte Gewebe, Kunstpapiere oder
Kunstharzfolien (z.B. eine transparente Polyethylenfolie).

Ausser fiir wirmeempfindliche Aufzeichnungspapiere
und druckempfindliche Kopierpapiere, wie oben angegeben,
konnen die erfindungsgemissen farbbildenden Aufzeich-
nungsmaterialien, welche die erfindungsgemésse Fluoranver-
bindung und eine Mischung derselben mit anderen Farbbild-
nern enthalten, beispielsweise fiir Aufzeichnungspapiere auf
der Basis der wirmeempfindlichen Ubertragung, elektro-
thermo-empfindliche Aufzeichnungspapiere, Papiere fiir die
Elektrophotographie, in der saure Substanzen enthaltende
Toner als Entwickler verwendet werden, Ultraschallwellen-
Aufzeichnungspapier, lichtempfindliche Vervielféltigungs-
bzw. Kopiermaterialien, Elektronenaufzeichnungspapier,
Stempelmaterialien, Stempelfarbe, Schreibmaschinenbinder
oder dergleichen verwendet werden, die Erfindung ist darauf
jedoch nicht beschrénkt.

Auf praktisch die gleiche Weise wie im Falle der konven-
tionellen Fluoranverbindungen kann die erfindungsgemésse
Fluoranverbindung verwendet werden zur Herstellung eines
druckempfindlichen Kopierpapieres unter Anwendung von
Verfahren, wie sie in den US-PS 2 548 365, 2 548 366,

2 800 457 und 2 800 458 und in den japanischen LOP-Patent-
publikationen 112 041/1983 und 139 738/1983 beschrieben
sind.

Das druckempfindliche Kopierpapier kann eine Einheit
sein, die umfasst ein Deckblatt, bei dem Mikrokapseln, die
eine Losung des Farbbildners in einem organischen Losungs-
mittel einkapseln, in Form einer Schicht auf die untere Ober-
flache aufgebracht sind, und ein Unterlagenblatt, bei dem
eine saure Substanz (ein Farbentwickler) in Form einer
Schicht auf die obere Oberfliche aufgebracht ist (ggf. kann
die Einheit auch ein dazwischenliegendes Blatt aufweisen,
das die saure Substanz auf der oberen Oberfliche und die
Mikrokapseln auf der unteren Oberfliche trigt) oder ein
selbst-enthaltendes Papier, bei dem die Mikrokapseln und die
saure Substanz in Form einer Schicht auf die gleiche Oberfla-
che des Papiers aufgebracht sind.

Als organisches Losungsmittel konnen nicht-fliichtige
Materialien verwendet werden, welche die Farbbildner l6sen
und ihnen gegeniiber inert sind, wie z.B. Diphenylmethane,
Alkylnaphthaline oder Alkyltriphenyle.

Saure Substanzen (Farbentwickler), die erfindungsgeméss
fiir druckempfindliches Kopierpapier verwendet werden,
konnen solche sein, wie sie bereits bekannt sind, wie z.B.
anorganische saure Substanzen, wie saurer Ton, aktivierter
Ton, Attapulgit, Bentonit, kolloidales Siliciumdioxid, Alumi-
niumsilicat, Magnesiumsilicat, Zinksilicat, Zinnsilicat, calci-
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nierter Kaolin und Talk; aromatische Carbonsiuren, wie
Benzoesiure, p-tert-Butylbenzoesdure, Phthalsdure, Gallus-
sdure, Salicylsiure, 3-Isopropylsalicylsdure, 3-Phenylsalicyl-
sdure, 3-Cyclohexylsalicylsdure, 3,5-Di-tert-butylsalicylsdure,
3-Methyl-5-benzylsalicylsdure, 3-Phenyl-5-(2,2-dimethylben-
zyDsalicylsdure, 3,5-Di(2-methylbenzyl)-salicylsdure und 2-
Hydroxy-1-benzyl-3-naphtoesiure; Salze dieser aromatischen
Carbonsiuren mit Metallen, wie Zink, Magnesium, Alumi-
nium, Titan und dgl.; Entwickler vom Phenolharz-Typ, wie
p-Phenylphenol-Formalin-Harze und p-Butylphenol-Acety-
len-Harze; und Mischungen dieser Entwickler vom Phenol-
harz-Typ und den obengenannten Metallsalzen von aromati-
schen Carbonsduren.

Auf die gleiche Weise wie im Falle der bekannten Farb-
bildner konnen wiarmeempfindliche Aufzeichnungspapiere,
in denen die erfindungsgemasse Fluoranverbindung verwen-
det wird, nach Verfahren hergestellt werden, wie sie beispiels-
weise in den japanischen Patentpublikationen 27 579/1964,

4 160/1968 und 14 039/1970 oder in der japanischen LOP-
Patentpublikation 7 087/1984 beschrieben sind. Insbesondere
konnen wirmeempfindliche Aufzeichnungspapiere mit aus-
gezeichneten farbbildenden Eigenschaften hergestellt werden,
indem man auf die Oberfliche von Papieren in Form einer
Schicht aufbringt eine Suspension, die feine Teilchen der
erfindungsgemissen Fluoranverbindung oder Mischungen
derselben mit anderen Farbbildnern und saure Substanzen in
einer wissrigen Losung von wasserlgslichen Bindemitteln
enthilt, und anschliessend trocknet. Ausserdem koénnen wér-
meempfindliche Aufzeichnungspapiere mit einer sehr hohen
Empfindlichkeit hergestellt werden, wenn Sensibilisatoren
der vorstehend beschriebenen Suspension zugesetzt werden.
Diese Suspension kann ausserdem enthalten Fiillstoffe, Dis-
pergiermittel, Farbbildstabilisatoren, Antioxidationsmittel,
Desensibilisatoren, Antiklebemittel, Entschdumungsmittel,
Lichtstabilisatoren, optische Aufheller oder dgl.

Zu Beispielen fiir saure Substanzen (Farbentwickler), die
fiir wirmeempfindliche Aufzeichnungspapiere verwendet
werden konnen, gehoren Bisphenolverbindungen, wie
Bisphenol A, 4,4'-sec-Butyliden-bisphenol, 4,4'-Cyclohexyli-
den-bisphenol, 2,2-Dihydroxy-diphenyl und Pentamethylen-
bis(4-hydroxybenzoat); Schwefel enthaltende Bisphenolver-
bindungen, wie z.B. 1,7-Di-(4-hydroxy-phenylthio)-3,5-dioxa-
heptan; 4-Hydroxybenzoeséureester, wie z.B. Benzyl-
4-hydroxybenzoat, Ethyl-4-hydroxybenzoat, Propyl-
4-hydroxybenzoat, Isopropyl-4-hydroxybenzoat,
Butyl-4-hydroxybenzaot, Isobutyl-4-hydroxybenzoat, Chloro-
benzyl-4-hydroxybenzoat, Methylbenzyl-4-hydroxybenzoat
und Diphenylmethyl-4-hydroxybenzoat; Hydroxysulfone,
wie z.B. 4-Hydroxy-4'-methyldiphenylsulfon, 4-Hydroxy-4'-
isopropoxydiphenylsulfon und 4-Hydroxy-4'-butoxydiphe-
nylsulfon; 4-Hydroxyphthalsdurediester, wie z.B. Dimethyl-4-
hydroxyphthalat, Dicyclohexyl-4-hydroxyphthalat und
Diphenyl-4-hydroxyphthalat; Ester von Hydroxynaphthoe-
sdure, wie z.B. 2-Hydroxy-6-carboxynaphthalin; sowie ferner
Hydroxyacetophenon, p-Phenylphenol, Benzyl-4-hydroxy-
phenylacetat, p-Benzylphenol, Hydrochinon-monobenzyl-
dther oder dgl.

Zu Beispielen fiir geeignete wasserlosliche Bindemittel
gehoren, ohne dass die Erfindung jedoch darauf beschrénkt

60 ist, Polyvinylalkohol, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethyl-
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cellulose, Salze von Stytol/Maleinsdureanhydrid-Copolyme-
ren, Styrol/Butadien-Emulsionen, Vinylacetat/Maleinsdure-
anhydrid-Emulsionen, Polyacrylate, Polyacrylamid, Starken,
Casein und Gummiarabicum.

Zu geeigneten Fiillstoffen gehdren beispielsweise Ton,
Talk, Kaolin, Satinweiss, Titanoxid, Calciumcarboant,
Magnesiumcarbonat, Bariumsulfat, Magnesiumsilicat und
Aluminiumsilicat und dgl.
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Zu Beispielen fiir geeignete Sensibilisatoren gehdren
hohere Fettsiureamide; Benzamid, Stearinsdure-anilid, Ace-
toessigsdureanilid, Thioacetoanilid; Ester, wie Dimethyl-
phthalat, Dibenzylterephthalat, Dibenzylisophthalat; Didither
von Bisphenol S, z.B. 4,4'-Dimethoxydiphenylsulfon, 4-Iso-
propoxy-4'-n-butoxydiphenylsulfon, 4,4'-Dibutoxydiphenyl-
sulfon, 4,4'-Di-n-(oder iso)-pentyloxydiphenylsulfon und
dgl.; Diphenylamin, Carbazol, 2,3-Di-m-tolylbutan, 4-Benzyl-
biphenyl, 4,4'-Dimethylbiphenyl und Di-B-naphthylphenylen-
diamin.

Zu Beispielen fiir geeignete Dispergiermittel gehoren Sul-
fobernsteinsdureester, wie z.B. Dioctylnatriumsulfosuccinat;
Natriumdodecylbenzolsulfonat; Natriumlaurylsulfonat und
Fettsduresalze. Zu Beispielen fiir Bildstabilisatoren gehdren
Salicylsdurederivate, Metallsalze (insbesondere das Zinksalz)
von Oxynaphthonsiurederivaten und andere in Wasser unlos-
liche Zinkverbindungen. Zu Beispielen fiir geeignete Antioxi-
dationsmittel gehdren 2,2’-Methylenbis(4-methyl-6-tertbu-
tylphenol), 2,2'-Methylenbis(4-ethyl-6-tert-butylphenol), 4,4'-
Propylmethylen-bis(3-methyl-6-tert-butylphenol) und 4,4'-
thiobis(2-tert-Butyl-5-methylphenot).

Zu Beispielen fiir geeignete Desensibilisatoren gehéren
héhere aliphatische Alkohole, Polyethylenglycol und Guanid-
inderivate. Zu Beispielen fiir geeignete Antiklebemittel gehd-
ren Stearinsdure, Zinkstearat, Calciumstearat, Carnaubawax,
Paraffinwax und Esterwax und dgl.

Die erfindungsgemisse Fluoranverbindung kann fiir die
wirmeempfindliche Ubertragung verwendet werden nach
Verfahren, wie sie in den japanischen LOP-Patentpublikatio-
nen 212 985/1983, 33 185/1984, 42 995/1985 und 225 986/
1984 beschrieben sind, fiir die elektrothermoempfindliche
Aufzeichnung nach Verfahren, wie sie beispielsweise in den
japanischen LOP-Patentpublikationen 96 137/1973, 101 935/
1973 und 11 344/1974 beschrieben sind, und fiir die Elektro-
photographie nach Verfahren, wie sie beispielsweise in den
japanischen LOP-Patentpublikationen 24 530/1977 und
56 932/1977 beschrieben sind.

Die erfindungsgemisse Fluoranverbindung kann ferner
fiir die lichtempfindliche Aufzeichnung nach Verfahren ver-
wendet werden, wie sie beispielsweise in den japanischen
Patentpublikationen 24 188/1963, 10 550/1970 und 45 978/
1975, in den japanischen LOP-Patentpublikationen 80 120/
1975, 126 228/1975, 141 633/1975 und 147 829/1979
beschrieben sind; fiir die Ultraschallwellen-Aufzeichnung
nach einem Verfahren, wie es in der FR-PS 2 120 922
beschrieben ist; fiir die elektrostatische Aufzeichnung nach
einem Verfahren, wie es in der japanischen Patentpublikation
3 932/1974 beschrieben ist; und in lichtempfindlichen Ver-
vielfaltigungs- bzw. Kopiermaterialien nach einem Verfahren,
wie es in der japanischen LOP-Patentpublikation 12 104/1973
beschrieben ist.

Zusitzlich zu den obengenannten Anwendungszwecken
kann die erfindungsgemisse Fluoranverbindung auch als
farbbildende Komponente in einer Zusammensetzung ver-
wendet werden, in der unter dem Einfluss der Temperatur
eine reversible Farbinderung auftritt (farbig = farblos), wie

-beispielsweise in den japanischen LOP-Patentpublikationen
75991/1975 und 219 289/1985 beschrieben, wobei im
Gemisch damit verwendet werden eine oder mehrere Verbin-
dungen, die ausgewahlt werden aus einer Verbindung mit
einer phenolischen Hydroxylgruppe und Metallsalzen davon,
einer aromatischen Carbonséure und Metallsalzen davon,
einer aliphatischen Carbonsiure mit 2 bis 5 Kohlenstoffato-
men und Metallsalzen davon, und einem sauren Phosphor-
sdureester und Metallsalzen davon, und eine oder mehrere
Verbindungen, die ausgew#hlt werden aus Alkoholen, Estern,
Ketonen, Athern und Siureamiden. Die Verbindung mit einer
phenolischen Hydroxylgruppe umfasst die phenolischen Ver-
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bindungen, die als Farbentwickler in wirmeempfindlichen
Aufzeichnungspapieren verwendet werden, oder die Phenol-
harze, die als Farbentwickler in druckempfindlichen Auf-
zeichnungspapieren verwendet werden, die Erfindung ist
jedoch darauf nicht beschriinkt. Die Metallsalze dieser Ver-
bindung umfassen auch die Salze von Calcium, Magnesium,
Zink, Aluminium, Zinn, Titan und dgl., die Erfindung ist
jedoch nicht darauf beschriinkt. Die aromatischen und ali-
phatischen Carbonséuren umfassen Benzoesiure, Toluyl-
sdure, p-tert-Butylbenzoesiure, Chlorbenzoesiure, Gallus-
séure, Phthalsiure, Naphthoesiure, Maleinsiure, Fumarsiure
und dgl., und die Metallsalze davon umfassen die Salze von
Calcium, Magnesium, Zink, Aluminium, Zinn, Titan und dgl.,
die Erfindung ist darauf jedoch nicht beschriinkt. Die sauren
Phosphorséureester umfassen diejenigen, in denen eine Phos-
phatgruppe gebunden ist an eine Alkylgruppe, die verzweigt
sein kann, an eine Alkenylgruppe, eine Alkinylgruppe, eine
Cycloalkylgruppe und eine Arylgruppe und Derivate davon.
Die Alkohole umfassen einen Monohydroxyalkohol, wie
Octylalkohol, Nonylalkohol, Decylalkohol, Laurylalkohol,
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmitylalkohol, Stearylalko-
hol, Docosylalkohol, Oleylalkohol und Benzylalkohol, und
einen Polyhydroxyalkohol, wie Ethylenglycol, Diethylengly-
col, Polyethylenglycol, Polypropylenglycol, Pentaerythrit und
Sorbit. Die Ester umfassen Methylstearat, Butylstearat, das
Triglycerid der 12-Hydroxystearinsiure, Laurylmyristat,
Octylcaroat, Insektenwachs und dgl. Die Ketone umfassen
Diisobutylketon, Acetophenon, Diphenylketon und dgl. Die
Séureamide umfassen Caprylamid, Laurylamid, Myristyl-
amid, Palmitylamid, Stearylamid, Oleylamid, Stearylanilid
und dgl., die Erfindung ist darauf jedoch nicht beschrinkt.
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele (Her-
stellungs- und Verwendungsbeispiele) und Vergleichsbei-
spiele niher erldutert, ohne jedoch darauf beschrinkt zu sein.

Beispiel 1 (Herstellungsbeispiel)

Ein 300-ml-Kolben wurde beschickt mit 161 g konzen-
trierter Schwefelsdure und 34,1 g o0-(4-N-Isobutyl-ethylamino-
2-hydroxybenzoyl)benzoesiure und 21,3 g 4-Ethoxydiphenyl-
amin wurden zugegeben, und die Reaktion wurde 48 Stunden
lang bei 20 bis 25 °C fortgesetzt. Die Reaktionslosung wurde
in 450 g Eiswasser gegossen, die ausgefalienen Kristalle wur-
den durch Filtrieren entfernt, mit Wasser gewaschen, erhitzt
unter Rithren zusammen mit 385 ml Toluol, 115 ml Wasser
und 38,5 g Natriumhydroxid und 2 Stunden lang unter Riick-
fluss erhitzt. Die Losung wurde abkiihlengelassen, die wiiss-
rige Phase wurde entfernt, die Toluolphase wurde mit heis-
sem Wasser gewaschen, eine geringe Menge unlésliches
Material wurde abfiltriert, und es wurden etwa 250 ml Toluol
abdestilliert. Die zuriickbleibende Lésung wurde gekiihlt, die
ausgefallenen Kristalle wurden durch Filtrieren entfernt und
mit Toluol gewaschen und getrocknet, wobei man 36,8 g 3-N-
Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluoran als praktisch
farblose Kristalle erhielt, F. 171-171,8 °C.

Beispiel 2 (druckempfindliches Kopierpapier) .

4,0 g 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluoran
wurden mit 50,0 g Alkyldiphenylmethan (Hizole SAS 296,
hergestellt von der Firma Nisseki Kagaku K.K.) und 36,0 g
Diisopropylnaphthalin (KMC-113, hergestellt von der Firma
Kureha Kagaku K.K.), gemischt, zum Auflésen erhitzt, bei
90 °C 10 Minuten lang geriihrt und gekiihlt (Lésung A).

Getrennt davon wurden 30,0 g einer 10%igen wissrigen
Losung eines mit Sulfonsdure modifizierten Polyvinylalko-
hols (Gosenol CKS-50, hergestellt und vertrieben von der
Firma Nippon Synthetic Chemical Industry Co., Ltd., durch-
schnittlicher Polymerisationsgrad etwa 300, Verseifungsgrad
97% und Modifizierungsgrad 10 Mol-%), 15,0 g einer 10%igen



wissrigen Losung eines Ethylen/Maleinsdureanhydrid-Copo-
lymeren (EMA-31, hergestellt und vertrieben von der Firma
Monsanto Co.) und 67,5 ml Wasser miteinander gemischt und
mit 5,0 g Harnstoff und 0,5 g Resorcin versetzt zur Herstel-
lung einer Losung. Die Losung wurde mit einer 20%igen
wissrigen Natriumhydroxidlosung auf pH 3,4 eingestelit
(Losung B). .

Die Losung A wurde zu der Losung B zugegeben und mit
einem Homomischer 2 Minuten lang bei 9000 UpM geriihrt
zur Herstellung einer Emulsion. Die Emulsion wurde dann
mit 14,0 g einer 35%igen wissrigen Formalinldsung versetzt
und 3 Minuten lang bei 9000 UpM geriihrt. Danach wurde
die Emulsion 60 Minuten lang bei 8000 UpM und einer
erhohten Temperatur von 60 bis 65 °C gerithrt. Das Rithren
mit dem Homomischer wurde beendet, die Emulsion wurde
auf 40 °C abgekiihlt und unter Zugabe von 28%igem Ammo-
niakwasser auf pH 7,5 eingestellt zur Herstellung einer
Suspension von Mikrokapseln.

27,0 g dieser Suspension (die bei einer Temperatur unter
30 °C gehalten wurde), 3,5 g Weizenstirke, 8,5 g einer 8%igen 2
Weizen-Stirkelosung und 34,0 ml Wasser wurden miteinan-
der gemischt und 30 Minuten lang bei Raumtemperatur mit
einem Riihrer geriihrt zur Herstellung einer Beschichtungslo-
sung.

Die Beschichtungsldsung wurde mit einem Drahtstab 25
Nr. 12 in Form einer Schicht auf ein weisses Papier aufge-
bracht und 3 Minuten lang getrocknet mit Luft, die bei 60 °C
gehalten wurde, zur Herstellung eines Deckblattes eines
druckempfindlichen Kopierpapieres.

Eine beschichtete Oberfliche des wie oben hergestellten
Deckblattes wurde auf eine beschichtete Oberfliche eines
Unterlagenblattes gelegt, das hergestellt worden war durch
Aufbringen von Phenol-Formalin-Harzen in Form einer
Schicht auf Papier und Trocknen derselben. Die aufeinander-
gelegten Blitter wurden bei einem Druck von 20 kg/cm? zwi-
schen zwei Walzen gepresst, wodurch sich eine leicht
schwirzlich-griine Farbe auf der beschichteten Oberfliche
des Unterlagenblattes entwickelte.

Ausserdem wurde die beschichtete Oberfliche des Deck-
blattes in einem Kohlelichtbogen-Fadeometer 60 Minuten 4
belichtet. Dann wurde auf dem Unterlagenblatt auf die glei-
che Weise wie oben eine Farbe entwickelt. Die entwickelte
Farbe war schwach blassgriin, verglichen mit dem Fall, in
dem die beschichtete Oberflache des Deckblattes nicht
belichtet worden war, es wurde jedoch keine Anderung der
Farbtonung beobachtet.

Die Daten beziiglich der entwickelten Farben, wie sie mit-
tels eines Farbdifferenzmeters gemessen wurden, waren so
wie in der obigen Tabelle I angegeben.
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Vergleichsbeispiel 1

Das Deckblatt fiir ein druckempfindliches Kopierpapier
wurde unter Anwendung des gleichen Verfahrens wie in Bei-
spiel 2 beschrieben hergestellt, wobei diesmal jedoch das im
Beispiel 2 verwendete 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylami- 5
nofluoran durch 3-Diethylamino-5-methyl-7-dibenzylamino-
fluoran (Verbindung A) und 3-Pyrrolidino-7-phenylamino-
fluoran (Verbindung B) ersetzt wurde.

Nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 2 beschrie-
ben wurde eine Farbe auf der beschichteten Oberfliche des ¢
Unterlagenblattes fiir das druckempfindliche Kopierpapier
entwickelt. Die durch die Verbindung A entwickelte Farbe
war hellgriin, und die durch die Verbindung B entwicklte
Farbe hatte die gleiche Farbtonung wie in Beispiel 2 angege-
ben, jedoch eine etwas hohere Dichte.

Alternativ wurden die beschichteten Oberfldchen dieser
beiden Arten von Deckblittern mit einem Kohlelichtbogen
belichtet, und diese Oberflichen wurden auf die beschichtete
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Oberfliche des Unterlagenblattes gelegt zur Entwicklung von
Farben auf die gleiche Weise wie in Beispiel 2 beschrieben.

Die durch die Verbindung A entwickelte Farbe war eine
blasse rotlich-braune Farbe. Die durch die Verbindung B ent-
wickelte Farbe war ein sehr blasses Griin.

Die mit einem Farbdifferenzmeter auf der entwickelten
Oberfliche gemessenen Werte waren wie in der obigen
Tabelle I angegeben.

Beispiel 3 (druckempfindliches Kopierpapier)

60g 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluoran,
2,0 g 3-N-Isobutyl-ethylamino-6-methyl-7-chlorofluoran B
(zinnoberroter Farbbildner), 0,5 g Kristallviolettlacton (blauer
Farbbildner) und 0,5 g Benzoylleucomethylenblau (blauer
Farbbildner) wurden miteinander gemischt. 1,0 g dieser
Mischung wurde in 20 g Alkylnaphthalin in 90 °C geldst zur
Herstellung einer Losung (Losung A).

Getrennt davon wurden 2,0 g Gelatine (isoelektrischer
Punkt 8,0) und 0,5 g Carboxymethylcellulose in 120 ml Was-
ser vollstandig gelost zur Herstellung einer Losung (Losung
B). ,
Anschliessend wurden die Losungen A und B bei 50 bis
60 °C miteinander gemischt und mit hoher Geschwindigkeit
geriihrt, um sie zu emulgieren, und das emulgierte Produkt
wurde auf pH 8,5 bis 9,0 eingestellt. Danach wurde das emul-
gierte Produkt 20 Minuten lang mit hoher Geschwindigkeit -
geriihrt, der pH-Wert wurde mit verdiinnter Essigsdure stu-
fenformig auf pH 3,8 gesenkt und unter Riihren wurde auf §
bis 10 °C abgekiihlt. Zu dem gekiihlten emulgierten Produkt
wurden 6 g einer 37%igen wissrigen Formalinlsung zugege-
ben und die Mischung wurde eine weitere Stunde lang bei 10
bis 20 °C geriihrt.

Anschliessend wurde die Emulsion mit einer wissrigen
Natriumhydroxidlosung (5%) auf pH 9,0 eingestellt. Diese
Emulsion wurde mehrere Stunden lang schwach geriihrt,
wobei man eine Emulsion erhielt, die sehr feine Mikrokap-
seln enthielt, die mit Gelfilmen aus Carboxymethylcellulose
und Gelatine iiberzogen waren, wobei jede Kapsel im Innern
eine Alkylnaphthalinlésung der Mischung der vier Farbbild-
ner enthielt. Diese Emulsion wurde in Form einer Schicht auf
ein Papier aufgebracht und getrocknet zur Herstellung eines
Deckblattes eines druckempfindlichen Papieres. Getrennt
davon wurde ein Phenol-Formalin-Harz in Form einer
Schicht auf ein Papier aufgebracht und getrocknet zur Her-
stellung eines Unterlagenblattes. Die beschichtete Oberfliche
des Deckblattes wurde auf die beschichtete Oberfléche des
Unterlagenblattes gelegt, und auf die unbeschichtete Oberflé-
che des Deckblattes wurden Buchstaben geschrieben,
wodurch sehr schnell auf der beschichteten Oberflache des
Unterlagenblattes tiefschwarz gefirbte Buchstaben erschie-
nen.
Wenn das Unterlagenblatt fiir das druckempfindliche
Kopierpapier mit Ton anstelle mit dem Phenol-Formalin-
Harz beschichtet wurde, erschienen ebenfalls tiefschwarz
gefirbte Buchstaben.

- Beispiel 4 (druckempfindliches Kopierpapier)

Eine Mischung von vier Farbbildnern wurde hergestellt
durch Ersatz der 2,0 g 3-N-Isobutyl-ethylamino-6-methyl-7-
chlorofluoran, wie sie in Beispiel 3 verwendet worden waren,
durch 4,0 g 3-Cyclohexylamino-6-chlorofluoran (orange
Farbbildner). 1,0 g der Mischung wurde zur Herstellung eines
druckempfindlichen Kopierpapieres auf die gleiche Weise
wie in Beispiel 3 beschrieben verwendet. Das druckempfindli-
che Kopierpapier wurde dem gleichen Verfahren wie in Bei-
spiel 3 unterworfen, wobei schwarz gefirbte Buchstaben
erschienen.
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Beispiel 5 (wirmeempfindliches Aufzeichnungspapier)

3,5 g 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluoran,
41,5 g einer 15%igen wissrigen Losung von Polyvinylalkohol
(Kuraray-105, hergestellt von der Firma Kuraray Co., Ltd.),
15,0 g Ton (UW-90, hergestellt von der Firma Engelhard) und
40,0 g Wasser wurden zusammen mit 150 g Glasperlen
(Durchmesser 1 bis 1,5 mm) in eine 250-ml-Polyethylenfla-
sche eingefiihrt, die Flasche wurde versiegelt und auf eine
Farb-Konditioniervorrichtung, hergestellt und vertrieben von
der Firma Red Devil Co., aufgebracht. Die Flasche wurde mit
einer Geschwindigkeit von 630 x pro Minute 5 Stunden lang
geschiittelt, und danach wurden die Perlen entnommen,
wobei man eine wissrige Suspension der obengenannten
Fluoranverbindung erhielt (Suspension A).

Getrennt davon wurden 10,5 g Bisphenol A als Farbent-
wickler, 41,5 g einer 15%igen wéssrigen Losung von
Polyvinylalkohol (die gleiche wie oben), 8,0 g Ton (der glei-
che wie oben) und 40,0 g Wasser zusammen mit 150 g Glas-
perlen (die gleichen wie oben) in eine 250-ml-Polyethylenfla-
sche eingefiihrt, und die Flasche wurde versiegelt. Die Fla-
sche wurde mit der Farb-Konditioniervorrichtung mit einer
Geschwindigkeit von 630 x pro Minute 8 Stunden lang
geschiittelt, und die Glasperlen wurden daraus entnommen,
wobei man eine wissrige Suspension von Bisphenol A (Sus-
pension B) erhielt.

Jeweils 10 g der Suspensionen A und B wurden miteinan-
der gemischt, und die Mischung wurde 20 Minuten lang
geriihrt zur Herstellung einer Beschichtungsfliissigkeit.

Diese Beschichtungsfliissigkeit wurde mit einem Draht-
stab Nr. 12 in Form einer Schicht auf ein weisses Trigerpa-
pier aufgebracht und 2 Minuten lang mit Luft, die bei 60 °C
gehalten wurde, getrocknet zur Herstellung eines wirmeemp-
findlichen Aufzeichnungspapiers. Die beschichtete Oberfli-
che des wirmeempfindlichen Aufzeichnungspapiers hatte,
wie gefunden wurde, eine leicht griinlichweisse Farbe.

Die beschichtete Oberfliche des wirmeempfindlichen
Aufzeichnungspapiers wurde mit einer Wirmegradiententest-
vorrichtung (hergestellt von der Firma Toyo Seiki Seisakusho
K.K.) bei einer Temperatur von 150 °C 5 Sekunden lang
erhitzt (1 kg/cm?), wobei sich eine Farbe entwickelte. Die
Farbtonung war leicht schwirzlich-dunkelgriin.

Die wiarmeempfindlichen Aufzeichnungspapiere vor und
nach der Farbentwicklung durch Erhitzen wurden 24 Stunden
lang in einem bei 50 °C und 80% relativer Feuchtigkeit (RH)
gehaltenen Behilter aufbewahrt (Feuchtigkeits- und Warme-
bestdndigkeitstest), und dann wurden sie fiir die visuelle
Betrachtung aus dem Behilter entnommen, wobei praktisch
keine Anderung der Ténung der Farben der beschichteten
Oberflidche beider Papiere festgestellt wurde.

Ausserdem wurden die beschichteten Oberfléichen vor
und nach der Farbentwicklung 10 Stunden lang Sonnenlicht
ausgesetzt, wobei die Anderung des Weissgrades der
beschichteten Oberfliche vor der Farbentwicklung gering war
und die farbentwickelte Oberfléiche sich nicht so sehr dnderte
in bezug auf die Farbténung ebenso wie in bezug auf die
Farbdichte.

Mittels eines Mac Beth-Densitometers RD-515 wurden
der Weissgrad und die entwickelte Farbdichte der obenge-
nannten beschichteten Oberfldchen gemessen, und die gemes-
senen Werte sind zusammen mit den gemessenen Werten, die
auf entsprechende Weise in dem folgenden Vergleichsbeispiel
2 erhalten wurden, in der Tabelle II angegeben.

Vergleichsbeispiel 2
Es wurden warmeempfindliche Aufzeichnungspapiere auf
praktisch die gleiche Weise wie in Beispiel 5 hergestellt,
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wobei diesmal jedoch anstelle des in Beispiel 5 verwendeten
3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenyifluoran in jedem Falle die
Verbindung A und die Verbindung B verwendet wurden.

Im Vergleich zu der beschichteten Oberfléiche des wirme-

5 empfindlichen Aufzeichnungspapiers des Beispiels 5 wurde

gefunden, dass jede wie oben hergestellte beschichtete Ober-
flache der wirmeempfindlichen Aufzeichnungspapiere mehr
griinlich war, obgleich in einem geringen Umfang.

Die beschichteten Oberflichen der wie oben hergestellten

10 wirmeempfindlichen Aufzeichnungspapiere wurden durch
Erhitzen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5 farbentwik-
kelt, wobei die durch die Verbindung A entwickelte Farbe
griin, jedoch blasser war als die durch die erfindungsgemisse
Verbindung entwickelte Farbe, und die durch die Verbindung

15 B entwickelte Farbe leicht schwirzlich-dunkelgriin war, das
heisst etwas blasser war als die durch die erfindungsgemisse
Verbindung entwickelte Farbe.

Diese warmeempfindlichen Aufzeichnungspapiere wur-
den dem Feuchtigkeits- und Wirmebesténdigkeitstest und

2 dem Lichtechtheitstest auf die gleiche Weise wie in Beispiel 5
unterzogen.

Bei dem Feuchtigkeits- und Wirmebestindigkeitstest
wurde gefunden, dass die beschichteten Oberflichen vor der
Farbentwicklung, bei der die Verbindungen A und B jeweils

25 verwendet wurden, in bezug auf die Firbung in einem leicht
feststellbaren Umfang abliefen im Vergleich zum Falle der
erfindungsgemissen Verbindung. Bei dem Lichtechtheitstest
wurde gefunden, dass die beschichtete Oberfléche, in der die
Verbindung A verwendet wurde, eine blassbraune Farbe hatte

30 und dass die beschichtete Oberfliche, in der die Verbindung
B verwendet wurde, eine leicht briunlich-gelbe Farbe hatte.

In dem Feuchtigkeits- und Wirmebestindigkeitstest
4nderten sich die durch Erhitzen auf den die Verbindungen A
und B jeweils enthaltenden beschichteten Oberflichen ent-

35 wickelten Farben nicht so sehr in bezug auf die Farbtonung,
wihrend in dem Lichtechtheitstest die auf der beschichteten
Oberfldche durch die Verbindung A entwickelte Farbe sich
von Griin nach Dunkelbraun énderte und die schwach
schwarzlich-griine Farbe, die auf der beschichteten Oberfli-

40 che durch die Verbindung B entwickelt worden war, im Ver-
gleich zu der durch die erfindungsgemésse Verbindung ent-
wickelten griinen Farbe deutlich ausgebleicht wurde.

Die bei diesen wiarmeempfindlichen Aufzeichnungspapie-

ren gemessenen Daten sind in der Tabelle IT angegeben.
45

Beispiel 6 (wirmeempfindliches Aufzeichnungspapier)
Es wurde ein wirmeempfindliches Aufzeichnungspapier

hergestelit und farbentwickelt nach dem gleichen Verfahren,
50 wie es in Beispiel 5 beschrieben worden ist, wobei diesmal

jedoch die 3,5 g 3-N-Isobutyl-ethylamino-7-phenylaminofluo-

ran, die in Beispiel 5 verwendet worden waren, ersetzt wurden

durch 3,5 g einer Mischung aus 1,0 g 3-N-Isobutyl-ethyl-

amino-7-phenylaminofluoran und 9,0 g 3-N-Methyl-cyclo-
55 hexylamino-6-methyl-7-phenylaminofluoran (schwarzer
Farbbildner). Die Farbtonung war ein schones Schwarz. Die
auf der Oberfliche entwickelte Farbe wurde 5 Stunden lang
Sonnenlicht ausgesetzt. Es wurde keine ausgepriigte Ande-
rung in bezug auf die Farbtonung festgestellt.

Ausserdem wurde ein wirmeempfindliches Aufzeich-
nungspapier auf die gleiche Weise wie oben angegeben herge-
stellt unter Verwendung von 2,5 g 3-N-Methyl-cyclohexyl-
amino-6-methyl-7-phenylaminofluoran allein. Das Aufzeich-
nungspapier wurde auf die gleiche Weise wie oben angegeben
65 farbentwickelt, wobei die erzielte Farbtonung schwach rot-

lich-schwarz war.
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