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E1 presente invento se refiere a un procedimiento
para la fabricacidn de nuevos derivedos del of=fenilindol.

El «{ -fenilindol es un productoc bien conocido. Se
utiliza principelmente en la composicidén de sistemas estabi
lizantes para detener la degradacidn de resinas ven{licas
bajo el efecto del ecalor.

Para esta aplicacidn, el ~{=fenilindol presentis
cierto ndmero de véntajas: no es tdéxico, confiere a la resi
na una buene estabilidad térmics y una coloracidén iniecial
perfecta que se mantiene constante durante un lapso de tiem
po relativamente corto necesario para la utilizacidn del PO
lfmero; ademés, confiere g este Yltimo una establlidad pro-
longada largo tiempo.

Sin embargo, como consecuencia de uns temperatura
de sublimacidn préxima a la temperatura de utilizacidn de
las composiciones resinosas, el o(-fenilindol, de lugar a
12 formacidn de vapores que pueden condensarse sobre los
productos enfriados y principalmente en el interior de reci
plentes cuando las composiciones estabilizedas son utiliZa-
des para la febricacidn de embalajes huecos.

' El {-fenilindol tiene pues el riesgo de encon-
trarse en los productos embalsdos,

Ademés, el (~fenilindol es relativamente soluble
en medio acuwoso y tiene el riesgo por lo tanto de emigrar
por solubilizacidn en los productos embalados ¥ alterar las
propiedades organolépticas.

Ia Firma solicitante ha sintetizado derivados del
 -fenilindol que, comparados con el o{=fenilindol propia-

_mente dicho, son menos solubles en agua ¥ poseen una tempe-—

rotura de sublimecidn mds elevada.
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El presente invento se rgfierafpor lo tante a un
procedimiento para la preparacidn de nuevos derivados del
{ =fenilindol que responden a la f£dérmula general

(),

il
(R),

en la cual: Ry ¥ R2 son idénticos o diferentes y represen—
ten radicales alcohilo lineales o ramificados o radicales
cicloalcohilo, estando comprendide le suma de los &tomos de
carbono de todos los radicales Rl y R2 entre 4 y 20, n ea 0
o un numero. entero comprendido entrs 1y 5y p es 0 o un nd
mero entero-comprendido entre 1 y 4, siendo la suma de los
indices n + p un nudmero entero superior e 0.

Lé posicidn de. las cadenas Rl y Rz sobre los nu-
cleos aromdticos es cualquiera; puede ser orto, meta o parad
Se prefiere sin embargo, por razones de facilidad de sinte-

sisg, los coupuestos en los cuales el grupo Ry estd situado

en posicidén pars con respecto al enlsce fenil~indol.

Para preparsr los nuevos derivados del K ~fenil=

indol conforme al procedimiento del presente invento se so-—

]

mete wna fenilhidrazona de la férmuls general

)
2°P
@ @
Coe
° ]
¥ - (Rl)n

en la cual Rl' R2, ny p tienen el mismo significado que an-—

(R

tes, & una transposicidn segin ls reaccidn llameda de Fis-
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cher en presencia de un catalizasdor deido.

Se han preperado diversos derivados dele( ~fenil~
indol que son el objeto del presente invento. Para cada uno
de ellos, se ha deferminado la solubilidad en agua y la tem
peratura de sublimacidn por termogravimetrfa bajo nitrdgeno
¥ para fines de identificacidn, se ha realizado un espectro
de masa.

La preparacidn y las propiedades de estos deriva—

dos se encuentran descritos en los ejemplos siguientes,

Ejemplo 1

En un matraz de fondo redondo de 2 ltros, se in-
troducen sucesivamente 650 ml de 0014, 154 g de AlCl3 Yy go~-
ta a gota bajo agitacidn y enfriamiento por medio de un ba-
fio de hielo, 88 g de cloruro de acetilo. A continuacién, se
afiaden gote a gota, con agitacidn y vigilando que la tempe-~
ratura del medio reaccionante no sobrepase los 5, 190 g
(1 mol) de octilbenceno. Cuando todo el reactivo ha sido
afladido, se retira el beflo de hielo y se prosigue la aglte-
cidn hasta que cesa el desprendimiento de BCl. A continue~
cidn se vierte lentamente y bajo agltacidén el contenido del
matraz de fondo redondo en hielo de agua desmineralizade 1i
geramente acidulada. Por decantacidn, se separa la fase or-
génica que se lava primeramente con una solucidn al 5% de
carbonato de éodio vare retirar el HC1l arrastrado y después
se trata con agua desmineralizada hasta neutralidad de los
extractos acuosos. Despuds de evaporacidn del disolvente,
se destila la octilacetofenona obtenida. Se recogen aproxi-~

nedamente 180 g del producto lo que representa un rendimien
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Flojn oo 5

to del orden del 80%. Este producto estd constituido por el

isémero para con débiles centidades de impurezas.

nl de fenilhidrazina, se efiaden 40 g de dcido polifosfdri-
co previamente calentado a aproximadamente 609, Se agita
vigorosamente hasta que la temperatura asciende hasta 130~
~1402C, Se enfria la mezcla por un bafio de agua. Ia tempe-
retura continua ascendiendo hasta llegar a 190-2209C. A con
tinuacidn se deja enfriar el producto obtenido hasta aproxi '
madamente 1002C y después se afiade agua. Se transvasa la to
talidad a una ampolla de decantacidn y después se procede a
una extraccidn con éter. La fase etérea se lave con agua
haste neutralidad de log extractos acuosos. Se evapora el
éter. E1 producto bruto obtenido se recristaliza una vez en
alcohol y después se lava con éter de petrdleo a 100~1209C
y finalmente se filtra y.se seca. Se recogén 18 g del pro-
ducto lo que representa un rendimiento de aproximadamente
60% en o (p-octilfenil)indol.,

Este producto presenta una solubilidad en agus ine<
ferior a 0,01 mg/l a 20°C y una temperatura de sublimacidn
de 3129C, A ti{tulo de comperacidn, el o =fenilindol presentd
ung solubilidad en agua de 0,9; mg/1 a 209C y una temperatu
ra de sublimacidn de 237¢C,

El espectro de masa del producto se distingue por
dos picos principeles a B de 305 (M'C,HyTN) ¥ de 206
(M%, CHys, €158 5N) miezﬁras que la transposicidn metaestg

ble (305 —— 206) da un pico a m* de aproximadamente

139,1[ §20622 ] « Este espectro corresponde a2l «(p-oc~

tilfenil)indol.

A una mezcla de 23,2 g de p-octilacetofenons y 10| .



20

N\
4l

Viefes weeaan 6 23066

Ejemplo 2

Se trabaje exactamente en las mismas condiciones
que en el ejemplo 1 pero reemplazando el octilbenceno de
partide por un mol, es decir 160 g de ciclohexilbenceno.

Al final del ensayo, se obtienen 13 g de producto
1o que representa un rendimiento de aproximaedamente 50% en

o¢ (p—ciclohexilfenil)indol,

Este producto presenta une solubilidad en aguae
inferior a 0,01 mg/l a 202C y una temperatura de sublima-
cidn de 313¢C.

El espectro de masas se distingue por dos picos
principales a & de 275 (M'C,qH, M) ¥ de 252 (u'C,Ho,

17H14N) mientras que la transicidn metaestable
(275 ——»232) da un pico a M* de aproximadamente 195,7
[: 232 2] . '
_ Ejemplo 3

Se trabaje exactamente en las mismas condiciones
que en el ejemplo 1 pero reemplazendo el octilbenceno de
partida por un mol, es decir 246 g de dodecll-benceno.

Al final del ensayo, se recogen 21 g de producto
lo que representa un rendimiento de aproximadamente 60% en

{ (p-dodecilfenil)indol.

Este producto presenta una solubilidad en agua
inferior a O;Ol mg/1 a 209C y una tempersatura de sublima-—
cidn de 342,

El espectro de masa se distingue por dos picos
principales a 2 s 361(%C,cH. V) y de 206 (W'C,.H,
015H12N) mlentras que la transicldn metaestable (361—»206)
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da un pico a m® de aproximademente 117,6 [-§2062 ] .
Ejemplo 4

Se trabasje exactamente en las mismas condiciones
que en el ejemplo 1 pero reemplazando el octilbenceno de
pertide por 1 mol, es decir 148 g de terc-amilbenceno.

Al final del ensayo, se recogen 14 g del producto
lo que representa un rendimientq de aproximadamente el 55%
en ¢ (p-terc-amilfenil)indol.

Este producto presente una solubilidad en agua
inferior a 0,01 mg/l a2 209 y una tempersturs de sublima-
cidn de 279¢C.

Bl espectro de masa se distingue por dos picos
principales & '.’.‘ de .263(M“cl9 1) ¥ de 234 B

17H16N) mientras que la transicidn metaestable (263-—+23&

proporciona un pico a m* de aproximadamente 208,2

i

Ejemplo 5

En las mismas condiciones que en el ejemplo 1,
se,prepara el «(p-n-butil-fenil)indol partiendo de n-butil
benceno.

Este producto presenta une solubilidad en agua
inferior a 0,01 mg/l a 20°C y una temperatura de sublima-—
cidn de 28190, ,

El espectro de masa se distingue por dos picos
principales a 5 de 249(N ClangN) y de 206 (uk H7,

C15 12N) mientras que la transicidn metaestable (249—206)
da un pico a m* de aproximadamente 170,4 206)2 ]

Entre las aplicaciones posibles de los derivados
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del o ~fenilindol preparados conforme al procedimiento del
presente invento, se puede citar en particuler la estabili-
zocidn de resinas vinflices contra la degradacidn bajo el
efecto del calor.

Para esta splicacidn, se prefiere que el derivado
del o =fenilindol utilizedo tenga une temperatura de subli-
mecidn suficientemente superior a la temperatura de utiliza
cidén de 1la composicidn de resina, temperatura que general-
mente estd comprendida entre 190 y 2209C. Esta es la razén
por la cuel se utilizan log derivados del & =fenilindol que
son objeto del presente invento, es decir en los cuales las
cadenas Ry ¥ R, tienen en total un n¥mero de dtomos de car-
bono comprendido entre 4 y 20 y precilsamente entre 8y 16.
Estos compuestos poseeﬁ on efecto una temperaturs de subli-
macidn de al menos 2509C y son ademds précticamente insolu~
bles en agua, lo gue reduce sensiblgmente los riesgos de
emigracidn a los productos acuosos que se ponen en contacto
con los productos manufacturados a partir de las composicio
nes de resinas estabilizadas.

Ta posicidén de las cadenas Rl y R2 sobre los ani-
1llos arométicos no es critica para la aplicacidn considera-
da. Esto permite indiferentemente la utilizacidn de compues
tos que son el objeto del invento en estado puro o de mez-
clag de dos o varios de ellos. Pﬁr razones de facilidad de
sintesis, se prefiere sin embergo utilizar los compuestos
en los cuales la cadens Rl esté gituada en posicidn para
con relacién al enlace fenil-indol. ’

Tos derivedos del o{—fenilindol se utilizardn ge-
neralmente en combinacidn con otros estabilizadores conoci-

dog entre los cuales se pueden citar principalmente los ja-
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bones de calcio y de zinc y los derivados orgénicos de es-
tafio,.

Los derivados del o -fenilindol o una mezéla de |
estos derivados serdn generalmente utilizados en cantidades
molares correspondientes a las céntidédes de o ~fenilindol
no sustituido corrientemente utilizadas en las férmulas de
estabilizacidn conocidas, es decir en valor absoluto 0,05 ﬁ
1 partes en peso y mds precisamente 0,1 a 0,8 partes en pe=-
so por cada 100 partes en peso de resina venilica. Estas
cantidades corresponden, por cada 100 partes en peso de re-
sina, respectivamente a aproximadamente 0,00025 a aproxima-
damente 0,0052 moles y aproximadamente 0,00052 a.aproximadg.
mente 0,0041 moles, cualquiera que sea el & =fenilindol con
giderado. . ’

Ademds, del estabilizante, las composiciones dé
resinas vinf{licas estabilizadas pueden contener VO'EI‘OS ingrg
dientes tales como los agentes destinados a mejorar las pro
pledades mecdnicas de la resina, agenteé que facilitan la
utilizacidn de las composiciones, 1ubricantes, pigmentos. ..

Por resina vipilica, se quiere decir no solamente
los homopolimeros del cloruro de vinilo sino también los co|
polimeros g base de cloruro de vinilo con mondmeros tales
como el acetato de vinilo y el propionato de vinilo, los
acrilatos de alcohilo, el cloruro de vinilideno, el nitrilo
acrilico, el estireno, los fluoruros de vinilo y de vinili-
deno, las olefinas tales como el etileno y el propilenoc...
Los copolimeros a base ée ¢loruro de vinilideno y los poli-
meros y los copolimeros de cloruro de vinilo sobreclorados
pueden también formar parte de las composiciones.

Tas composiciones .de polimeros de cloruro de vin;'
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vados del o =fenilindol conformes con el invento girven
particularmente para la fabricacidén de materiales de embala
je para productos alimenticios con 1a ayude de mdquinas que
funcionan a una cadencia elevada, como es el caso principal
mente de la extrusidén y el soplado de botellas para el enva
se de aguas minerales,

Se han preparado diversas férmulas a base de poli

(eloruro de vinilo) estabilizados por un sistema que hace

da uno de los derivados cuya preparacidén se describe en los
ejemplos 1 a 4,

Las composicipnes preparadas se deseriben en la
tabla que figura s continuacidn en la cual se proporciong
izualmente datos de estabilidad térmica para cada composi-
cidn, . '

Estos datos se determinan por un ensayo que con-
siste en mmasar las composiciones en un amasador de 2 cilin
dros calentados a una temperaﬁura de 190°C, siendo regula-
das las velocidades lineales de los c¢ilindros en la rela-
c¢idn 1, 2. Estas condiciones de temperatura corresponden a
contracciones térmicas experimentadas por la materia en el
momento de su utilizacidn, por extrusidn, por ejemplo.

Para cade muestra, se anota despuds de cuanto
tiempo la composicidén adquiere una coloracidn amarills y
despuds negra.

Las cantidades de los diversos ingredientes se ex
presan en partes en peso.

Del examen de la tabla, se pone de manifiesto que

cada composicidn conserva su coloracidn inicial despuds de
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zun tiempo de amasado (5 min) que conresponderaproximadamen-
%ta a loa tiempos dé estancia en la materia en el aparato de
utllizac1dn. Adeuds, se puede tener en cuenta que desde el
Epunto de vista de la eficacia los derivados del { -fenilin-
Edol que son el objeto del presente invento son tan buenos
§estabilizantes como el ~fenilindol no sustituido, sin em-
bargo ge utiliza una cantidaed molar que corresponde a las
cantldadea del x =fenilindol generalmente utllizadas.

i Por otra parte, por medio de las composiciones

idescritas se han fabricado botellas por extrusidén—-soplado,

‘a 190-2202C.
_ Durante esta operacién, se determina la volatili-
'dad, en el taller, del derivado de o ~fenilindol. Para ha-
‘cer esto, se toma por ;spiracidn une misme cantided de aeire
ial galir de los parisoneé. Se hace borbotear este aire en
‘el alcohol contenido en recipientes enfriedos a -T709C. El
Ederivaao del o ~fenilindol contenido en el aire se disuel-
?ve en alcohol y se valora despuéds. A la vista de los resul-
tados se pone de manifiesto que los derivados del o{ ~fenil-
indol conformes al invento netamente menos voldtiles gue
los del X =fenilindol no sugtituido.

Tas botellas fabricadas se llenan de agua. y des=—
Vpués se almacenan & 459 durante 30 dfas. Se determina en-
tonces la solubilidad del derivado de o ~Fenilindol en el
‘agua después de colocada en la botella. El ensayo consiste
“en tratar en cada caso, 10 1 de agua, por fraceidn de 2 1,
por medio de 100 ml de heptano normal. Ia solucidn obtenida

se concentra hasta unos ml (2 ¢ 3) y despuds se examina es-

“ta muestra por cromatografia en capa delgada, lo que perml-

te medir la cantidad de derivado de o{-fenilindol disuelta
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que se refiere entonces a 1 litro de agua. Los resultados
obtenidos muestran igualmente la superioridad de los deri-
vados de X -fenilindol conformes al invento sobre el o -fe

nilindol no sus‘bituido .
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Composiciones i 1 ”
' C T ——— e )
- Poli(clururo de vinila) del tipo suspensidn . ‘
de nimero K en el 1,2-dicloroectanc igual a 53 160 100
- Modificante acrilico -
- Cera de polietileno -
- Ester de gliperina 2 2
- Aceite de soja epoxidado 3 7
- Estearato de calcio 0,2 0.2
H
- Etilhexoato de zine 0,15 0,15 (
~ Dioctilmaleato de egstafio - _
- d—Fenlllndol 0,25 8, 45
- o(-(p—octilfenil)indol - c
-'C{~(p—dodecilfenil)indol ; -
- 53-(p—terc—amilfcnil)inaol | -
- C{—(p-ciclohexilfenil)indol : -
!
Ensayo de estabilicdad térmica |
Estabilidad térmica dindmica Coloracidn
tn amdsador de cilindros -~ incolora min { 0 0
¥
a logac - amarillaé'dESpués{ - 15
- _neqra \’mln 2 ;.. - o5
Yolatilidad an el taller del indol mo/m ] 1 1
Solubilidad del indol en el aqua ;
. mg/ 1
después de colocarlo en botellas o/
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Tabla

k«--_%__““ﬁh 2 3 4 s | & 7 8 i___ 9
j|- oo 100 100 100 100 100 100 100 100

1 - - - - - - 2 2 2

- - - - - - 0,1 0,1 0,1

2 2 2 2 2 2 - - -

3 3 3 3 3 3 - - -

0,2 0,2 ) 0,2 g,2 0,2 - - -

0,15 . 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 - - -

7 - - - - - - 1,5 1,5 1,5

0,25 8, 45 . } - - 0,3 - -

B - 0,45 0,6 - - - 0,4 -

B - - - 0, 45 o, 8 - - 0,55

: - - - . - ; -

i ;
|

i 0 0 0 0 0 0 0 0 0

355_ - 15 12 15 9 15 9 9

= 25 24 26 21 25 42 42 42
—F L 1 0,02 0,02 | €o,02 I <o,02] 1 0,07 <0,02
; 0,07 8,07 | 0,0003| o0,0001]|<0,0001 fj£0,0001] 0,07 | o,0C <0, 0001
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Tabla

5 6 7 i g 9 10 11
30 100 100 100 100 100 100 100
- - - 2 2 2 - -
- - 0,1 0,1 0,1 - -
; 2 2 - - - 2 2
; 3 3 - - - 3 3
2 a,2 0,2 - - - 0,2 0,2
5 0,15 ° 0,15 - - - - -
- - )5 1,5 1,5 - -
) - - g,3 - - - -
6 - - - 0,4 - - -
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se preg|
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Tnvencidn en Espefia, por VEINTE afios, son los que se reco-

gen en las reivindicaciones signientess

" 18,~ Procedimiento para la fabricacién de nuevos

derivados del ~ ~fenilindol que responden a la £érmula gens

ral

en la cual: Rl y R2 son idénticos o diferentes y represen~
+tan radicales alcohilo lineales o remificados o radicales
cicloaleohilo, estando comprendida le suma de los dtomos de
carbono de todos los radicales Rl ¥y Ry entre 4 y 20, n es
0 -0 un ndmero entero comprendido entre Ly 5y p es 0 o un
ndmero entero comprendido entre 1 y 4, siendo la suma de
los Indices n + p un ndmero entero superior a 0, caracteri-
zado porque se somete una fenilhidrazona de la férmula gene
ral

(R,)p

—

(Rl)n

en la cual Ry, Roy Y P tienen el mismo significado que
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antes, & una tranéposicidn segin la reaccidén llamada de Fig
cher en presencia de un catalizador dcido. 7

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, cal
racterizado porque se emplea dcido polifoasfdrico como cata~
lizador deido. |

3¢,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, cg|
racterizado porque pes O, nes 1y Rl estd situédo en posi
cidn para con relacién al enlace fenil-~indol.

48,~ Procedimiento para la fabricacidn de nuevos'
derivados del & -fenilindol.

Tal y comc se ha descrito en la Memoris que ante-
cede y para los fines que se han e_specificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a

mdguine por una sola cara.

. Madrid, 01.JUL1978
P.A. '

Fernando de Elzaby
Po 3
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