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j tri—éustituidas con 3-indolilo¢sustituidé en las posiclo-

|sores incoloros para colorantes. Dichos pracursores tienen

1sores incolorcs empleados actualmente en sigtsmas de copla

I{suatitnides con indolilo como una clagz, ¥ espocificamente

Hoju ntm, Aa. . . i ) h -16027

Esta invencifn se refiere a 2-furanonas mono-, bi-

nes 1 y/é 2, ttiles como precursores de colorantes, particu
larmente en la tdécnica de la obtencidn de eopias'sin carbong
camo; por ejemplo, en sigbemas sensibles a la presidn y en
sistemas de marcado térmico; a &cidos butanoicos y butenoi-
cos sustituidos dbiles como compuestos intermedios pera es-
tas furenonas; y & procedimientos para preparar diches fue
ranonas sustituidas con indolilo y dichos 4cidos butanoicos
¥y butenoicos.

Se sabe que Vaniaé clases de compuostos orginices

de tipos estructurales muy diversos son \itlles como precur~

aplicaciones en la téenica del tefildo y el coloreado, por

ejemplo, sn el tefiido y la impresidén de materias textiles y
en la téconica de la obtencidn de copias sin carbhono. Entre

las clases més importantes Gtiles en la téonlea de la obten
¢idn de coplss sin carbono, pueden menclonarse las fenotia-
zinas, por ejemplo, azul de benzoil-leuco-metileno; ftalidas,
por ejemplo, la lactbna dol violeta crilstal; fluoranos, por
ejemplo, 2'-anilino-6'-dietlleminofluorano y 2'~dibencilami

no-6'~-dietileminofluoranc; y otros diversos %ipos de precur

sin carbono acepbados comerclalmente. Tipicos entre los nmu-
chos de tales sictemas expusstos en la técnica anterior son
los descritos en les Patentes de los EE.UU, 2.%12.507;

2.800,45? ¥ 3.041.282. Sin embargo, hasta el mowento presen-t

te, no parece haver evidencla alguna de qua las furancuas

loas compuestios gue constituyen la mzisrisz objeto de coia in
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puestos intermedios en una sintesis de confirmacldén ewsruc-.

glguan de la ubilidad de loo compuestos en la referencla.
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vencibn hajan sido empleédos como formadores de color, par—
ticularmente en sistemas de obtencién de coplas sin carbono

o en gistemas de marcado térmico. Representativos entre los

gistemas de marcado tdrinico descritos en la técnlca anterior_

son 1os descritos en las Patentes de logs EE.UU. 3.539.375 ¥

Rees y Sabet en el Journal of the Chemicsal Soclety
687=-691 (1965) /~Chemical Abstracts 62: 6475k (1965)_7 des-
criben la preparacidén y las caracteristicas fisicas de 3,4~
~diclopo-5-(3~indolil)~2(5H)~furenona y 3,4~dicloro~5-(2-me
4$11~3-indolil )-2-(5H)~furanong sin dar ninguna indicacidén
de su utilided. Barrett, Beer, Dodd y Robertson, en el Jour
nal of the Chemical Society, 4810-4813 (1957) / Chemical
Abstracts 52: 10053e (1958)_7 describen la preparecidn y lad
carecteristicas fislcas de 5-(1-acetil-5-sustituido-3~indo-

1110)-2(3H)-furanonas. Los compuesios se describen como com

turgl. Se ha descublerto ahors que los compuestios descritos
por Rees y Sabet se convieriten fécilmente en suwstancias co-!
loreadas por exposicidn térmica. Beta propiedad los hace ﬁti
les para incorporacién en sistemas de marcado térmico tales
como 10s que se wtilizan en grebaciones y en sistemas de ob
tencién de copias.

Diels y Alder, en Amnelen der Chemie 490: 2§7~294
(1931) /Chemical Abstracts 26: 438 (1932)_7 describieron
la preparacién y las caracterfsticas fisicas del decido 2,4~}

~big(2~metil-3=indolil )-4~oxobutancico ¥ del Acido 2,4~bis

{1,2~0imetil=3~1ndolil )-4~oxobutenoico. No we de indicacidn|

Jackson y Naidoc en Jourmal Chemlecgl Soeiedy, Ferkins Tran-

H
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|sactions 11 (5): 548-551 (1973) / Chemical Abstiracts 8%

12439h (1973)_7 déséfibenrla.p:eparécién'y caracteristicas

fisicas del deido 4-(2-metil-3-indolil )-4-oxobutenoico como

“fun compﬁesto intermsdio quimico para la preparacidn del és~

tor metilico correspondients para sl que no se da utilidad
algﬁna. -

Mds especificamente, esta invencidn reside en las
nueves 2-furanonas sustituides con indolilo, las cueles son
varticulermente utlles como precursores incoloros en la tég
nica de la obtencidn de oopiae'sin cerbono, y que se seleg
olonan del grupo constituido por 3=Z-4=Zq~5=Zg=5~(1~R=2~Rq~
~5/6~Y-3~indolil )~2(5H)=furgnonas que tienen la férmula

2 A
1
P w ey
12 8y g s ' |
}

Formula I

¥ 3,5~bis(1=R=2-Ry~5/6~Y~3-1ndolil)-2(3H)-furenonas que tie-

nen la f£érmula
A . H
Y_I:/\” T ii ]
NP R, O\~ J| “ 1
! )\u/‘* 7

Ry

I
R

4
Formula I

donde % cusndo %4 es cloro y al manos uno de I, ¥y R oem dis-
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tinto de hidrdgeno, fepresénta cloro, o cuando 24 o hidrégg
no, representa un resto monovalente 1~R-2~Rim5/67Y—3-inaoli~

lo de la férmula

%4 representa hidrdgeno o cuando Z es cloro y sl menos uno
de %45 ¥y R es distinto de hidrbgeno, representa cloro; 2o T8
presenta hidrdgeno o un resto monovalente 1—R2~2~R3m5/6-Y1~
~3=-indolilo de la fdrmula

Ry R2 representan hidrdégeno, alecohilo no tercisrio de uno
a ocho étomos de carbono, glquenilo de 2 a 4 Ztomos do cat-!
bono, beacilo o bencilo susbitufdo en el anillo de benceno
por wno o dos de entre halo o alcohilo de 1 a 3 Abomes de
carbono; Ry y Ry representan hidrégeno, slcohilo de 1 a 3
étomos de carbono o fenilos e Y e Y, representan 1 62 de
entre hidrdgeno, alcohilo de { a 3 dtomos de carbono, alco~
xi de 1 a 3 dtomos de carbono, halo o nifro.

Ademds de ser productos finales, las 3,5-bis-{1-R{
~2=-Ry=5/6-1-3~indo111 )-2~(3H)~furononas de Férmula II son
dtiles tambidén como productos intermedios.

Una reslizacidn preferida reside en 3,5-bis{1-R-
=2=R=5/6~Y=3=indo111 )5 ( 1~Ry=2~Ry=5/6-Y (~3~indolid )~2(5H )
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‘ dolilo; Z1 ez hidrdgeno; y 22 es 1-R2-2~R3—5/5-Y1~3—indolilc

Ifoja nGm. 6 ’ . '.- : ,‘ 16027

~furanonas de Pérmula I en las que Z es 1~R—2—R1;5/6—Y-3~inr

Compuestos preferidos dentro- del dmbito de esie realizacida
particular son los des la férmuls .

Formula III

donde R, R1’ Ryy Ryy Yoo Y1 tienen losg mismes significades
respectives dados en relacidén con la Férmula I.

Una segunda reslizacidn perticular reside en las
nuevas 3,5-bis(1-R-2~R,~5/6~Y~3~1ndolil)=2(5H)~Turanonas de
Pérmula I en las que % es 1~R~2~Ry~5/6=¥~3~indclilo; y By 5!
22 son cada uno de ellos hidrdgeno. Compuestos preferidosn
dentro del Ambito de esta.realizacién particulay son los de

lg £érmula

Formula IV

donde R, R1 e I tiensn los mismos significados respectivos
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dedos en relacida con la Férmula I.

' ' Una tarcera realizacidn part*cular reside en 1as
nueves 5-(1~R-2-R, -5/6~Y-3mindolil)~5*(1—Rr~2»R n;/G_Y -3«
~indolil)~3,4~dicloro—2(5H)~furanonaa de Pérmule I en las
que 2 y Zi sqn cada uno de ellos cloros; y 22 o8 1~R2~2~R3~
-5/5~Y1~3~indolilo. Compuestos preferidos dentro del dmblto

de esta realizacidn particular son los de ls férmule

Formula V

donde R, R1, 32’ R3, Ye Y1 tlenen los mlsmos significados

|respectivos dados en relacidn con la Férmula I.

Une cuarta realizacién particulsr reside en las
nuevas 5-(1~R~2-Ry~5/6-Y~3-10d0141)~3 ,4~d1cloro~2(5H)~Lura~
nonas de Férmula T en las que % y Z, son cada une de ellos
cloro; ¥ 4o e8 hidrégeno. Coupuestos ﬁrefeWidos dentro del

dmbito de osta redllzacién particwlar son los de la férmula
\
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fbono, bencilo o vencilo sustituide en el anillo de benceno
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v - Fbrmula VI

donds R, R1 e Y tienen log mismos significedos respectivos
daedos en relacida con 1lg Férmulé I.

Une quinta realizacidn particuvlar reside en 3,5-
~big=-(1-R~2~R~5/6~Y~3-ind01i1l-2(3H)-furencnas de la Férmu-

la II en la que R, Ry ¢ Y tienen cada uno de ellos los mis-

Péruule II.

' Bste invencidn reside tambidn en nuevos écidos

2 14=~bis=(1~R=2~R~5/6~Y~3~indolil )~4-oxobutanoicos que son
utiles como compuestos intermedios para la obtencidn ds loo

productos finsles y que tlenen la férmuls

. RN , E—CH2~CH~COOH
‘.ui/ .
Ry
\ Pérmula VIT

donde R represents hidrégeno, alcohilo no terciario de 1 e

8 gtomos de carbono, glquenilo de dos a custro dtomos de cay

por uno o dos de entre halo o elcohilo de 1 @ 3 Atomos de
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tioja nam.” 9 ) o 16027

1
de carbono o fenilo; Y representa uno o dos de entre hidré-

carbono; R, representa hiérégeno, alcohilo de 1 a 3 &tomos
geno, alcohilo de 1 a 3 &bomos de carbono, mlcoxi de 1 a 3
étomos de carbono, helo o nitro; y con la conmdicién de que
R no puede ser hidrdégeno o métilo cuando Ry es metile e Y e
hidrbgeno.

Bsta invencidn reside tawbidn en los nuevos dci-
dos 4-(1—R~2~R1-5/E~Y-3-indolil)~2,3—dicloro~4—oxo-2»bute~
noicos, que son Ubtiles como compuestos intermsdios psra la

obtencidn del producto final, y que tienen la férmula

f Il fl
J" === (C-CO0H

Férmula VIII

8 atomos de carbono, alquenilo de 2 a 4 &tomos de carbono,
bencilo, o bencilo sugtituido en el snillo de benceno por
uno o dos de entre halo o glcohilo de 1 a 3 &tomos de carbp
no; Ry representa hidrégeno, glcohilo de 1 a 3 Atomos de
carbono o fenilo; e Y representa uno o dos de entire hidrdgp
no, glecohilo de 1 a 3 dtomos de carbonn, alcoxi de 1 2 3
atomos de carbono, helo o nitro.

~Tal como se utiliza en egta memorise, la expresidn
"gleonllo no terciario de 1 a 8 étqmos de carbbno" gignifi-
ca radicales alifdticos monovelentes sutursdos, con inclu-
gién de radicales de cadena ramificada; por ejemplo, metilo
etilo, isopropilo, butilo, isobutilo, asmilo, 1~metilbutllo,
J~matilbutilo, hexilo, isohexilo, heptilo, isohepiilo, oscti
lo, isoectilo y 2-stilhexilo.
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Pal como se whtillza en esta memoria, la expresidn
"alquenilo de dos a cuatro 4tomos de carbono" significa wn

radiecal alifdtico monovalente que posee un solo enlace do-

“|ble, por ejemplo, etenilo (o vinilo), 2-~propenilo (o alilo),

1-metiletenilo (o isopropenilo), 2-metil-2-propenilo, 2-me-
'bil;-1-propenilo, 2-butenilo y 3-butenilo.

Cuando se uvtilizan en esta menoria las expresiones
"glcohilo de 1 a 3 &tomos de carbono" y *"alcoxi de 1 a 3 &tg
mos de'carbono", se gquiere dar é entender grupos aciclicos
saturados qus pueden ser rectos o ramificados, como ejemplos
de los cuales se pueden citar los grupos metilo, etilo, pro
pilo, isopropilo, metoxi, etoxi, propoxi o isopropoxi.

Cuando se utiliza en esta memoria el término "ha-
lo", se incluyen cloro, fldor, brome y yodo. Bl sustituyen~
te helo preferido es cloro, dado que lecs ofros haldgenos no
ofrecen ventaja particular alguna sobre el cloro y éado el
coste relativamente bajo y la facilidad de preparacidn de
los compuestos intermedios de cloro requeridos. 3in embargc
los otros sustituyentes halo cltados arriba son también se-
tisfactorioes.

Los nuevos compuestos representedos por las Férmy
las I y II enteriores son esenclelmente incoloros en la for
ma. de lactona representada. Cuando los compussios de Férmu-
la I, que lleven 2 & 3 sustituyentes indol, y los de Férmu-
la II se ponen en contacto con un medlo geido, nor ejemplc,
gel de silice o uno de los 4ipos empleadus regularmente en
los sistemas de obtencidn de copiams sin carbono sensibles a
la presilén, por ejemplo, ereilla silicn o resings fendlicas)
desarrollen une imszen coloreads de intersidad tintéres sa~

tisfectoria a excelente. El desarrolls rspido de color gl




10

15

20

25

30

: 'I-Ioju.nﬂm. 41 . - . . 36027

ponerse en contacto con gel de silice, arcilla silton o una
resiﬁa fendlica demuestia que estos compueéfos'son altamén»
te édeouaaos para uso comd'precufsores incoloros, esto esg,
sustancias formadoras de color en los sistemas de obtencidn
de copies sin carbono sensibles a la presibén. Para tal apll
cacidn, los compusstos pueden incorporarse en cualquiers de
los sistemas comercislmente asceptados conocidos en la técni
ca de la obtencién de copias sin carbono. Una técnica tipi-
ca para tal aplicacibn es como éﬁgue. Soluciones de los con
puestos precursores incoloros en disolventes aromaticos ede
cuados se microencapsulan por procediﬁienios blen conocidoal
Las microcdpsulas se aplicen como revestimiento por la cara
del reverso de una hoja de calco con eyuda de wn sglutingno~
te adecuado, y la hoja de calco revestida ge monta despuds
en un documento a policoplar con la cara revestids ds miocrg
cépsulas en contacto con ung hoja receptora revestida con
une sustancia aceptora de electrones, por ejemplo arcilla
silton o una resina fendlica. La gplicacién de presidén al
docunmento a policopiar tal como la ejercidg.por un punzdn, |-
una méquina de escribir u otra forma de escritura o impresipn
hace que lag capsules exlstentes en le cars del reverso sa
rompan. La solucién del formedor de color liberada de las
nicrocdpsulas rotas fluye o la hoja receptora y, &l entrar
en contacto con el medlo dcido exletente en ésta, forma
prontanente vma imdgen de color verde szulado a pirpura ro-
jizo de intensidad tintdérea satisfactoria. Bs evidente, por
supuesto, que pueden utilizarse verianies de este modo de
gplicacidn. Por ejemplo, la hoje recepiora que forme parte
del documento a policcpiar‘puede alternativanente estar re—

vestida con los compuestos en cuestidn y el sgente deido de
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‘|1icopiar. .

.|dor doido del tipo empleado generalmente en los papeles tép

{que se prepare un original o una copia duplicads poniendo ewn
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revelado puede estar contenido en microcdpsulas aplicedas &

la cara del reverso de la hoja superior del documento s po-

Se ha encontrado tembién que cuando los compuestog

de las Pérmulas I y II se mezclan intimemente con un revelat

micos, esto es, papeles que producen ung imsgen coloreada
cugndo se pounen en contacto con un punzdén ealiente o un ti-

po de imprenta caliente, por ejemplo el bisfenol A, el calel

~—— i

tamiento de la mezcla produce una imagen colorceda de tonali
dades varigbles desde el verde-agzul al phrpure dependiendo
del compussto particular de la invencidn empleado. La apti-
tud de los compuestos de las Férmulas I y II para formar T4
cilmente un color intenso cusndo se calientan en mezela zon
un revelador dcido tel como bisfenol A, los hace dtiles en

los sistemas de mercado sobre papel térmico, en los casos en

contacto el papel térmico con un punzén caliecte o un tipo
de imprenta caliente en cualquiera de los métodos conocilos
genaralmente en la técnica.

Como se ha indlcaedo arriba, los compuestos de lg
Pérmula I son dtiles como precursores de coler, particular-
mente en la técnica de los sistemas de obtencidén de copies
sin carbone. Como sucede con otros precursofes incoloros quj
se ubilizan actualmenie en la técnica, 108 compuastos son in
coloros en condiciones neutras o bagicas, pero se vuelven Q£
loreados cuando se ponen en contacto con un materiel &cido
tel como gel de silice, wne resing fendlice o una arcille,
dcida. Frecuentemente se desea que lag imdgenes producides

por tzles precursores de color sean copiables por medlos iz
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rogréficos, Un precursor de colof ampliémente wbilizede es
3,3—bis(4~aimetilamiﬁofenil)—6—dimetilamihoftalida 0, comg
este cbmpueato gse ha designado mas simplemente, la lactona
de vioieta cristal. La lactons de violeta crlstal produce
ung imagen azul que 69 intensa pero que adolece de la desvep
taja de ser deficientemento copiable por medios xerogrificos
Pars contrarrestar esta desventaja, se haﬁ mezcledo obros
precursores de color con lg lactona del violela cristal comg
se describe, por ejemplo, en la Petente de los EE.UU,
3.525.630. Las imdgenes produciﬁas por los compuestos de Fox
mula I, que son generaslmente iguales o ma&ores en inteusidad
de color que las imdgenes producidas por la lactbona del vio-
leta cristal, son facllmente copiables por medios xerogréfi-
cos. Por este razén, las dificultades inherentes a la uﬁili
zacidén de precursores de color mezclédos para lograr covia-
bilided xerografica se pueden eviter mediante la utiliiacié;
de un compuesto de la Férmula I arriba presentada.

Las imdgenes coloreadas producldas por el revels—
do de los compuestos de la Férmule I, bien see por mediocs -
térmicos o por conmtecto con un materisl dcido poseen, sestin
se ha encontrado, una estaebilidad a la luz entre satisfunio
ria y excelente cusndo se exbonen g la luz diurns 0 a ung
lémpara fluorescente de lug diurna.

En vista de la utilidad de los productos finales
com¢ se han descriio erriba, otro sspecto de esta invencidn
reside én olistemas de obtencidn de cbpias ain carbono sensiw
bles a la presidn'y sistemss de marcedo msobre papel térmico
que contlensn como sustencles formadors de color cualquiers
de les 3,5-bis(1~-R-2-B;=5/6~Y~3-indolil)~2(3H)=Iuranoney re

presentadss por la Férmule II; las 3,5—bia(1~Rm2mR1~5/6~Y~3n
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revelador dcido se pone en contacto con un punzdén calsntado
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indolil)-§(1-R'~2-R ~S/6~Y1;3-inaolil)—2(5H)~furanbnas vépra

-indolil)-z(5h)~furanonas represen%adas por la Pérmula IV; y
las-5~(1~R-2—R1-5/6~Y-3—indolll)~5~(1~R2~2~R3~5/6«Y1~3—indg
111)~3,4~dicloro-2(5H)~fursnonas representadas por la Pérmn
la V, en las gue R, R1, Ra, R3, Ye Y1 tienen los mismos sig
nificados respectivos dados en relacién con les Férmulas II,
III, Iv y V. |

Los compuestos de la ﬁérmula.I en la que % y Iy
son ambos ¢loro y %, es hidrdgeno producen también, segin
se ha encontrado, lmdzenes colorezdas en tonglidades que van

del perdc al negro cuando wn papel tratedo con ellgs sin un

0 un tipo de imprenta celontado. Eate grupo de compuesios de
ia invencidn son claramente ventajosos sobrs los compuestos
empleados en sistemas térmicos de obtencidn de copias que zg
quieren la incorporacidén de un revelador dcido +tal como el
Bisfenol A, por el hecho de que losg primeros proporcioaan
sistomas de copiado térmico que contienen ‘inicementie un con
ponente para la produccién de une imsgen coloreada. Por tan
to, en otro de sus aspectos, esta invencién regide en un
sistema de marcado sobre papel térmico que contiene como
sugtancia formedora de color una 5»(1-R-2-R1-5/6-Y;3-indo-
1i1)-3,4-dicloro-2( 5H)-furanona que tiene 1z férmula estruc
tural
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. |fenilo; e Y representa uno o dos de entre bidrdégeno, alcohi

{dol spropiado. La reaccién se lleve o cabo convenientemente
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en . la que R eé'hidrégeno,'alcohilo no terciario ée 1a 8 ét?
mos de carbono, slquenilo de 2 a 4 atomos de carbono, bencl
1o o bencilo sustituido en el aunillo de benoeno PoOr uno o

dos de entre haelo o alcohilo de 1 a 3 gﬁomos de carbono; R1

representa hidrdégeno, slcohilo de 1 a 3 dtomos de carbomo o

lo de 1 a 3 atomos de carbono, alcoxi de 1 a 3 4tomos de car
bono, alcoxi de 1 a 3 Atomos de carbono, halo o nitro.
Los compuestos de férmulas I y II pueden preparar+
ge por una diversidad de procediﬁientos. Més especificamen~
te, los compuestos trisustituldos con indolilo en las posi-
clonee 3,5,5 representados por la Férmuls III; que caen den
tro dol alcance de 105 representados en la Pérmula I, se
prepéran haciendo reaccionar ung cantidad aproximasdsments
equimolar del dclde 2,4~bis(1-Rr2—R1—5/6—Y~3—iﬁdolil)-4~0x3
butanoico epropiado (Férmula VII) con el 1-Rp~2-Ry=5/6-Y -1z

en un disolvente deshidratante, por ejemplo, enhidrido acétd
co preferiblemsnte en presencia de oxigeno a una temperatu-
ra comprendida dentro del intervelo de 102 a 1002C, pero ués
deseablemente a wna temperaturs comprendids dentro del iana
velo de 20 a %590. La 3,5~bis(1~R42~R1~5/6~Y~3~indolil)-5-(1
~Ry=2~Ry=5/6-¥ ~3~indolil )-2(5H)~furanona esi obtenida pue-

de sislarse sl se desee, blen por flltracién a partir del mg
dio de rescclén o altermativamente por extracoldn en wn di~
solvente orgénico aromético y subsigulente aislamiento del
nismo, pof ¢ jemplo benceno o tolueno. En el Wltimo método,
el medio de reaccidn se cOmbinallentamente con une mezcla del
disolvente orgénico aromitico, agus, hielo y cantidad sufi-

clente de un alcali, por ejemplo, smonimoo o hidrdxide de s¢
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- {solvente orgénico inerte coprecipitante sdecusdo, por ejem—
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la capa orgdnica ¥y s& seca sobre un agente desecante adecun

do, filtrsndose después. Se afiade & la solucidn clare un di

plo, hexano o un éter de petrdleo que hace que el producto
se precipite o crisdslice de la solucién. Bl ﬁroducto final
separado se recoge lueg® y se seca por msdios convenclonzlesg.

En un segundo método de preparacién,-alﬁernativo,
los compuestos trisustituldos con indolilo en las posicilo-
nes 3,5,5. de la Péramwla III, pueden obtenerse conveniente-
mente haciendo reaccionar la 3,5-bis=(1-R~2-R4~5/6~Y-3~indg
1i1)-2(3H)~furanons apropiada de la Pdrmula IT con uvna can-
tided aproximadaments equimolar de un 1-R2~2—R3-5/6—Y1—indol
apropiado. Esta reaccién se lleve a cabo tambidn en un di-
solvente deshidraﬁante, por ¢jemplo, anhidrido acético, pre-
feriblemente en presencia de oxigeno y s . una temperaturs
comprendida dentro del intervalo que va de 102 a 1002C, per¢
més deseablemente, & una temperatura comprendids dentry fel
intervalo que va de 202 a 752C para obtener la 3,5~big 1-f-
~2-R4~5/6~Y-3~1indolil )~5-( 1—R2~2~R3-5/6—Y1—indolil )-2(24)~Tu
ranona desesda de la Pérmula IXI. El producto se sisle de
ung manera simllar a lg indicada en el procedimiento arrive
degerito. ‘

Log compuestos trisustituidos con indolilo en las
posiciones 3,5,5, de la FPérmula IIX, en 1z que los restos
de indol son ipguales, pueden prapararse haclendo reacclonar
anhidrido maleico con aproximadsmente Gos proporciones molg
culares del 1—R—2—H1~5/6~Y—indol apropiado. La reaccién se

lleva a cabo convenlontomente on un disolvente deshlidrutan-

te, por ejemplo, anhidrido acético preforiblememtis en prasen

OOR
QUALITY
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cia de oxigeno a uha.teﬁperatura comprendida dentro del in-
tervalo de 102 a 1402C, pero més'deseablemente, a una tempg |
retura comprendids dentro del intervalo de 752 a 14080 pere
obtener lés 3,5,5—tris(1~R~2~R1~5/6—Y~3~indolil)~2(5H)~furg
nongs deseadas, de la Férmula III. Los productos finales se|
aislan de un modo similar al indicado en el primer modo de
sintesis descrito arriba. Aungue la estequiomebria de esta
reaccidén exige tres proporcionss moleculares del indol pars
une de enhidrido maleico, se ha encontrado que se obtienen
rendimientos més satisfactorios y una calided me jor del pro
ducto cuando estd presents un exceso de anhidrido maleico,
como sucede cuando se emplean menod de fres proporciones mo
leculares.

Las 2(3H)-furanonss de la Férmuls II son dtiles-

como productos finales asi como en su aspecto de productos

g

temente por la ciclisacién de un écido 2,4~bis(1=~R-2-R,~£/6:
~Y-3~-indolil)-4-oxobutanoico apropiado (Féruule VII) para
dar la 3,5-bis(1~R—2~R1-5/6~Y;3~ind01i1)—2(3H)~furanona GO
rrespondiente. Da ciclisacidn se lleva a cabo convenlenteuen
te en un disolventie deshidrastante, por ejemplo, anhidride
acético, preferiblemente en presencia de oxigeno s wna Semps
rotura comprendida dentro del intervalo de 102 a 508C, perc
méa deseablemente, a wa ‘temperatura comprendida dentro del
intervalo de 202 a 30°C para obtener el producto desesdo de
la Férruls IT. EL producto final sé alsla por filtracidn.
Los compuestos de 3,5-bis(1-R=-2=Ry=5/6~Y=3~indo~
lil)-z(sﬁ)nfuranona representedos por la Pérmule IV se pre-
paran convenientements por transposicidn del enlace doble

del anillo de fwrenona de lus correspondientes 3,5~bis( -l
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‘perétura comprendide dentro del intervalo de 509 a T0° para

 obtener las 3,S«bis(1—?~2~R1—5/6-YA3-indolil)—2(5H)-furano-

tracidn.

Hojn adm, 18 -' . 16027

~2~R,~5/6~Y~3~1nd0111)~2(3H)-furanonas (Férmula II). Ia reeg
clén se efectia por calentamiento de la 3,5-bis(indolil)-sug
+ituida—2(3H)-furanona apropiade en un disolvente deshidra-

tante, por ejemplo, anhidrido acético preferiblemente en pr¢

&

sencia de oxigeno a una temperatura comprendide dentro del

intervalo de 402 a 1002C, pero més desegblemente, a una ten

nas deseadas que se alslan convenientemente por'filtracién.

Los productos finales representsdos por la Iémau-
la V, que son 5-(1-R~2«R2—5/6-Y-3~indolil)~5~(1-32-2~R3-5/6~
-Y1-3—indolil)—3,4—dicloro~2(SH)ufmranonas, ge preparen con
venientemente haciendo redccionar el dcido 4—(1~R—2—R1-5/6-
~Y—3-indolilj—2,3—dicloro—4Loxo~2~butenoico apropiado (¥ér—
mula VIII) con una cantidad aproximademente equimolar de un
1-R,~2~Ry=5/6-Y,~indol spropiado. La reaccién se llevs a cg

to convenientemente en un disolvente deshidratante, por eje;

1o

plo, snhidrido acédtico, preferiblemente en presencia ds oxi
geno g una temperatura comprendids dentro del intervalo de

202 g 10020, pero més Aeseablemente, e una temperatura con-
prendida dentro del intervalo que va desde 202 a 302C para.
obtener le 5~{1-R-2-R;=~5/6~Y-3-indolil)-5=(1=Ry~2-Ry-5/6-Y;

~3-indolil)-3,4=dicloro~2(5H)~furanona deseada. Estos pro-
ductos.finales se aislen bilen sea por filtracién a partir
del medio de reaccién o por inundacidn de la mezcla de reag
cidn en una mezcla de agua, hielo y suficlents dlcali, por
e jemplo, ambniaco, para hacer la mezcla inundada ligeramen—~
te alcalina. El producto separado se recoge luego por fil-

~

Los compuestos de 5—(1-R»2-R1~5/6~Y—3nindolil)—
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' —3,4~dicloro—2(Sﬁ)~furanona representados por la ?6rmu1a,VI

I'loJ.u xl:"l;wx. 19 . " c 1 6.02.?

ge preperan convenientemente por el método descrito por Reeg
y Sabet en el Journgl of the Chemical Society, 687-691 (196%

que comprende condensar dcido mucocldérico comercialmente amé

)

qulble con wn indol apropiado. _
Lo &dcidos 2,4-bis(1-R-2~R1~5/6—Y~3~ind0111)-4-oxg

e

butanoicos, repregentados por la Férmuls VII, quo se requig
ren para la preparacién de los productos finsles de las Fér
mulags II, III y IV, se preparan convenientemente de acuwrdo
con el procedimiento de Disle y Alder, Ann. Chem. 490, 277-
~294 (1931), que comprende la condensacidén de enhidrido ma-
leico con sproxinmedemente dos equivalentes molares de un
i=R~2-R~5/6~Y~indol gpropiado. .

Los gcidos 4=(1=R-2~R4~5/6-Y~3-indolil)-2,3~dicLlot
ro~4~oxo—2—bdtenoicos representados por la Férmula VIII, que
se requieren para ls preparacidén de los productos finales
de la Pdrmula V, se prepesran convenientomente haciendo reeg
cionar anhidrido dicloromsleico comercislmente asequible.con
una cantldad aproximsdamente equimolar de un 1~R~2nR1m5/6ﬁYh
~indol aspropiado. La reaccidén se lleva a cabo en un disol-
vente organico inerte, poxr ejemblo, dicloruro de etileno, &
ung tempersturas comprendida dentro del intervelo de 102 a
1002C, pero preferiblemente dentro del intervalo de temperay
tura de 102 a 302C para obtener los acidos 2-butenoicos de~
seados de la Pérmula VIII que se afslan por Filtracidn,

Se ha encontrado que en log procedimientos de pre
paracidn arriba descritos para obtener los productos finzled
que implican un ceto~acido, tanto si éste se ocumplea como may
teria de partida psr ge como si se genera in gitu, es deseay

ble introducir oxigeno, preferiblemenie en formz de aire dwy
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|rente la resccién. La funcidn exscte del oxigeno et estas

1de reaceidén o haciendo borbobear asire a través de la mezola

| forman una clase entigua y bien conocida de compuestos que

16027}

) ‘Hojn neox 2q

reacéiones no ge conoce'actualmente; perc se obsgrva gue se '
obtienen rendinienios susténéialﬁente meﬂora&os de los pro=-
ductos finales obtenidos a través de los ceto-dcidos inter-
'msdios cuendo estd presente oxigeno dwrante el periodo de

reaccibn. Aunque pusden emplearse diversos modos de introau$
cién del oxigeno en las mezclas de rezccldén, por ejemplo,

por empleo de perdxido de hidrdgeno, se ha encontrado que

se obtienen resultados enteremente satisfactorios por incox
poracién de aeire en la mezcla de reaccidén. Esto se hace con
venientewente por cualquiers de varias téenicas convenciong
les, por ejemplo, por agitacién répida de la mezela de reag

¢idn, haciendo pasar una corriente de alre sobre la mezcla

por medio de un dispositivo de dlspersidn de gases.

El indol y los iﬁdoles sustituidos que se reqvie-~
ren como compuestos intermedios para le preparacién de los
ceto-doidos intermedios de las Férmulas VII y VIII y purs

los productos finales de las Pérmuwlas T, II, III, V y VI,

se obtienen fdcllmente por procedimientos convenclonsgles
bien conocidos en le téenica. Los compuestos que siguen son
ilustrativos de los indoles utiles en la préctice de esta
invencion.

Ipdol,

1-metilindol,

2-metiiindol,

1y 2~-dimetilindol,

{metil~-2-metilindol,

2-fenilindol,
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i-propil-2-metilindol,
1~bencil-2-mebilindol,
1=butil—-2-nmetilindol,
1-00411~2~meti1indol
2-gtil=-5-metllindol,

 1~bencil-5~fluoroindol,

1-nmetil-6-nitroindol,
S-ngoxi-~1~-butilindol,
1~glil=2-metilindol,

1,2-dime til~-6-nitroindol,
1=(4~clorobencil )~2-metil-5-nitroindol,
1=me $il-5-bromo~6-nitroindol,
2,5,6~trimetilindol, '
1-igobutil-2-metilindol,
6-bromo-2~uetilindol,

1-hexilindol,
1-(2,5-dime tilvencil )-2-netilindol,
2-propilindol, '
6-cloro-2~fenilindol,
1={2-etilhexil)-2-metilindol,
1-(2,6-diclorobencil )-2-metilindol,
1=-vinil-2-metilindol,
2-gtil-6-metilindol,
g-fluoro~1-benciliniol ,
1~(4-bromobencil )~2-isopropilindol
1—(3—clorobencil)—2»etiliﬁdol,
5~gloro~1~bencilindol, '
={2-fluorobencil )~2-metilindol,
§yoGo~1~( i-metilhexil Jindol,

5,6-dimetoxiindol,

16027
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«

1-(P-metilbencil )~2-metilindol,

.5,6-dicloro~2-fenilindol,

1-isoamilindol, y

1=/ "3=(2-metil )~1~propenil 7-2-metilindol.

Lag estructuras moleculares de los compuestos de
la inyenci6n se asignaron sobre la base de los modos de sin
tesis y el estudio de sus espectros infrarrojo, de resonsn-
cia megnética nuclear y de masas.

Los ejemplos que siguen ilustrarén adicionalmente
la invencidn aunque sin limitaria a ellos. Todos los puntos
de fusidn estdn sin corregir.

| Ejemplo 1 .

A. Una solucién ggiteda de 20,0 g (0,204 moles) de
anhidrido maleico y 70,0 g (0,408 moles) de 1-n-propil-2-ne
tilindol en 200 ml de benceno se calenté a reflujo durante
wn periodo de aproximademente dieciocho horas y luego se de
jé enfriar a la temperaturs embiente. El sdélido que se sepg
ré de la solucidn enfriada se recogid por filtracidn, se la
v6 con benceno recientemente enfriasdo y se secd a vacic @
602C para obiener 30,0 g de goido 2,4~bis—{1-n-propil—-2-ne-
t11-3-indolil)-4-oxobutanoico (Férmula VIL: R = CH3CHyCL»j

Ry = CHy; Y = H) en forma de wn sélido blanco que fundia
dentro del intervalo de 2102 a 2152C.

Aparecieron miximos en ol espoctro infrarrojo a
1695 (C=0; fuerté) ¥ 1638 (C=0; Twerte) e~ 1. EL espectro

de resonancie magnética nucleer estaoba de acuerdo con is es

tructura asignada. El andlisis por espectrometria de masas

exhiblé picos m/e a 444 (') y a 400 (H%—COQ).
B. Ung mezcla sgitada de 7,0 g (0,0157 moles) del

deido 2,4-bis( 1-n~propil-g-metil~3~indolil }-4-oxohutanoico
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preparado como se describe'arriba en A,"2;7 g (0,017 moles)
de 14eti1-2~metilindql, 100.m1 d; anhidrido acét;co ¥y 1,0
nl de 4cido acétice glacial se aired haciendo borbobear eire
a través de la mezcla durents aproximadsmente ocho horas a
ung temperatura comprendide dentfo del intexrvalo dé 48-52¢00,
El sblido que se formb se recogld por filtracidn. Se obtuvo
una segundsg cantidad de producto por inundacidén del filtradq
con una mezcla agitade de hieslo, bencero y suficiente hidrd
xido emdénico concentrado para.hécer la mezcla ligerauente
alcalina. Se separd le capa de benceno, se secd sobre tami~
ces moleculares, se filtrd y se dejé gbarte ol filtrado du~
rente varias horas. Dos cristales que se precipitaron della

solucién se recogleron por filtracidn y se combinaron con

11a primera cantided de producto. Los s6lidos combingdos se

secaron a vacio a 602C para obtener 3,5-big=(i-n~propil-2-

1 =metil=3=indolil }=5=(1-etil~-2~me $11~3~indolil )~2 ( 5H)~Furauo-

Y = Y, = H) en forma de un g6lido de color canela que ge deg

componia a 1792C.
Un méximo nobtable en el infrarrojo aparecia a

1745 (C=0; fuerte) em~1. EB1 espectro de resonancis megaéti-

ca nuclear estaba en acuerdo completo con la estructura ssig

nada. El andlisis por espectrometria de mesas exhibid picos
n/e a 569 (M*) y a 525 (N+-002)--

~ Una solucién bencénica del producto extendida en
forme de mancha sobre gel de silice, wna sreills écida o wnd
resina fendlica desarrolls una imegen colereuda en azul in-
tenso que tiene una coplsbllided zerogréfica sablsfactoria
vy ung estebilided a la luz asimlsmo saiblisfactoria. ‘

C. Siguiendo wn procedimiento gimilar gl descrito

hy

L
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arriba en Ia.parfe A do édte ejemplo por ubilizacidn de 6-
~bromo-2-metilindol en lugar de t«n~propil-2-metilindol, se

'obtiene el deido 2,4~bis~(6:p£pm0m2~metil—3~ihaoli;)~4«oxo-

butanoico (Pérmula VII: R = H; Ry = CHy; Y = 6~B1r).

D. Siguiendo wn procedimiento similar ol descrito
arriba en le parte B de este ejemplo excepto que se utiliza
acido 2,4-bis(6-bromo~2-metil=3-indolil )=-4~oxobutanoico en

lugar de dcido 2,4-bis(1-n-propil-2-metil-3~indolil )-4-—oxobl

$anoico, se obtiene 3,5-bis(G~bromo=2~metil=3~indolil )~5-(1
-gtil=2~-met1l-3-indolil }=2(5H )~fursnong (Férmule III: R =Y

r—3

= H; Ry = R3 = CH;; Ry = CH3CH2; Y = 6-Br).
E. Cuando se emplea 6-cloro~2-fenilindol en sustitu-
cién de 1-n-propil-2-metilindol en le parte A de este ejemplos

se obtiene dcidc 2,4-bis(6-cloro-2-fenil-3-indolil )=4~cxchur

tenoico (Pérnmule VII: R = H; Ry = CgHes Y = 6-C1l).
I, Siguiendo wn procedimiento similgr gl descrito

arriba en la parte B de este ejemplo por utilizacidn de dei

gar de dcido 2,4-bis(i-n-propil-2-metil-3-1ndolil )=4-oxobu~

tanoico, y empleando 2-propilindol en sugstitucidn de 1-ebils

~2-mptilindol, se obtiene 3,5-big—(G-cloro-2~fenil=3-indo-

1i1)=5-(2-propil-3-indolil )-2(5H)-furanone (Férmula III:

R =R, =Y, = H; By = Cgli; Ry = CHyCH,CHp; Y = 6=C1),
Ejemplo 2

A, Una mezcla agitada de 7,1 g (0,016 moles) de éci-

parado como se ha descrito en el Ejemplo 1, parte A), 2,8 g

8o 2,4-bis(1=n~propil=2-metil=3=indolil )~4=oxobutanoico (prT

{
(0,016 moles) do i-n-propil-2-metil-indol, 100 ml de sahidrg
6o acédtico y 1,0 ml de deido acdbico glacial -3e calentd en

atmésfera de aire a aproximsdamente 60°C dursnite un periodo
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‘g0 enfrié luego a 102C por médio de wn bafio de hielo. EL 84

|nel. Los cristeles que se separaron de la solucién se reco~

.Ho‘jn'n\*un. 2‘5 . A . . ‘ 16027

de aproximadamente diecisels horas. La solucidn resultante

lido que se separd de la solucidn se recogid por filtracién
¥ se secd a vaclo a 602C. Se obtuvo una segunda cantidad de
producto por inundacidn del filtrado con una mezcla agltada
de hielo, benceno y suficiente hidréxido aménico concentra~
do para hacer la mezcla ligeramente alcalina. Se separd la
cape de benceno, se secd gobre temices moleculares y se fil
tré. Aproximadamente tres volimenes de n-hexano se sgiteron
lentamente con la solucidn bencénica trangparente, la cual
se evapord luego a la temperatura ambiente en una vitrina

de humos hasta aproximademente la mitad de su volimen origl

gleron por filtracién y se secaron e vacio a 602C, combindn
dose degpués con la primers centidad de producto. Se obtuvo
asi },5,5~tris-(1~n~propil~2~metil—3-indolil)-2(5H)~fur§ﬁo~
ng (Pérmula ITI: R = Ry = CH,CHOH,; Ry = Ry = CHy; ¥ = ¥y 4

= H) como un s61lido de color censla que se reblendecis a

(]

829C y fundia con descomposicidén a 969C.

Aparecié wn mAximo notsble en el infrarrojo a 1?55
(C=0; fuerte) cm™1. EL espectro de resonancia magndtica mue
clear estaba de acuerdo con la estructura asignada. L1 and~
1lisis por espectrometris de masas exhibid picos m/e a 597
(u*) y & 553 (w*~C0,).

Una solucién bencénica del producto extendido a
modo de mancha sobre gel de silice, una asrcills dcids o une
resina fendlica, desarrolla una imagen coloreads en azul in
tense, que poses wna coplabilldad xerogrifica satisfactoris

y una estabilidad a la luz esimisno sstisfactoris.

B, Siguiendo un procedimiento similer al descrito
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arribg en la parte A de este ejemilé, eiceﬁto que se ﬁtili-
ia ééi@&_2,4~bis(é;cioro-é-fenil—3—inaolil)-4~oxobutanoicb
en lugar de &oido 2,4-bis(1-n-propil-2-metil-3-indolil)-i=
~oxobutancico y que se utiliza 6-cloro-2-fenilindol en lugar
de l-n-propil-2-metllindol, se obtlene 3,5,5-tris(6-cloro=~2
~fenil-3-indolil)~2(5H)~furanona (Férmuls III: R = Ry, = H;
Ry = By = CgHg; ¥ = ¥ = 6-C1).
Ejemplo 3
A. ' Una mezcla egitada de 160,0 g (0,97 moles) de 1-

~gtil=P-metilindol (de 95% de puréza analizada), 40,0 g
(0,408 moles) de anhfdride maleico y 700 ml de benceno se cg

[

lentd a reflujo durante un periodo de eproxiundemente 18 ho
ras y se enfrid luego a la temperatura smbiente. EL sdlido

separado se recogid por filitracidn y se secd a vaclo a €0¢¢C

para obtener 52,4 g de fecido 2,4-bis-(1-etil-2-motil~3-~indo;
111)-4-0xobutanoico (Pérmula VII: R = CH3CHy; Ry = CHy; Y =

= H), un s61lido blanco gue fundia en el intervalo de 2217°-
-2252C., _

En el sndlisis infrarrojo, aperecieron maximos s
1705 (0=0; fuorte) y 1642 (C=0; fuerte) cm~!., El andlisis
por espectrometria de masas exhibié picos m/e s 416 (H¥) ¥
a 372 (I*=C0,).
B. Una mezcla de 2,9 g (0,007 moles) de dcido 2,4~
~bis(1~etil-2-metil=-3-indolil )-4~oxobutanocico preparado co-
mo se ha descrito en lg Parte A aﬁﬁerior, 4,0 g (0,023€ mo-
les) de i-etil-2-metilindol (de 94% de pureza analizada) y
50 ml de anhidrido scético se agitd durante aproximadsmente
24 horas en uns atubsfera de aire a la temperatura smbisntel
El 861lido separado se recogld por filtracidn y se secd a vy

cio g 602C pare obtener, en forma de un polve de color blan
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ragnong (Férmuls III: R = R, = GH3CH2; Ry = R3 = CHB; Y =Yy

El andlisis por espectrometris de masae exhibid picos m/e &
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co-amarillo, 3;5,5-tris(i-etil-2-metil-3-indolil)=2(5H)~Fu-

= H), un 86lido blanco que fundia a 231-2329C,
Bl gnélisis espectrsl infrarrojo exhibia un maxi~
mo a 1745 (C=0, fuerte) o1, B1 espectro de resomancia megy

nética nuclear era concordsnte con la estructura asignada.

555 (ir*) y & 511 (0¥=00,). "
Cuando una solucidén bencénice del producto se ex-
tiende en forma de mancha sobre gel de silice, une arcilla
acida o una resina fendlica, se desarrolla una imagen colo-
reads en azul-violets oscuro. La imagen desarrollada tiene
ung copisbilidad xerogréfica satisfactoria y una estobilidad
a la luz asimismo setisfacloria.
c. Cusndo se emplea 1-(4-clorobencil )—2-metil-5-nl-
troindol en sustitucién de 1-etil~-2-metilindol en la paite
A de este ejemplo, se obhiene dcido 2,4-bin/ 1=(4~cloroben—
cil)-2~metil-S~nifro-3-indolil 7-4~oxobutenoico (Férmula VII;
R = 4~Cl0GH,CH,; Ry = CHyj Y-5-10,).
D. Siguiendo un procedimiento similar el .descrito arrl
ba en la parte B de este ejemplo, por wbilizacidén de acido
2,4~big/ 1~(4~clorobencil )~2-me til-~5~-nitro-3~indolil_7-4-oxo
butancico en lugar de dcido 2,4~bis(1-etil-2-metil~3~indo-
1i].)-4-oxobutanoico y con empleo de 1-{4-clorobencil)-2-me-
til-5-nitroindol en sustitucién de 1-etil-2-metilindol, se
obblene 3,5,5-tris/ 1=(4~clorobencil )-z-motil~5-nitro=3~in-
dolil 7-2(5H)~fursnons (Férmula III: R = Ry = 4-ClCcH,CH,;
Ry = Ry = CHy3 ¥ = Yy = 5-K0p). '

Biemplo

A Une, mozcla de 40,0 g (0,096 woles) de deldo 2,4~
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'~bis(1-etil—24metil~3-indolil)—4roxohutaﬁoico (prebarado'qg

1m0 en &l Ejemplo 3, parte A) y 450 ml de enhidrido acético
se agité aproximadements duranbe diecisiete horas e la tem-
peratura gmbiente en atmééfera de sirs. El sélido que ge fo
mbé se recoglid por filtracidn y se lavd primero con anhidri-
do acético y despuds con éter dietilico. Despuds de secar a

602C g vacio se obtuvieron 34,0 g de. 3,5-bis(l-etil-2-metil:

fd

=3-indol111 )~2(3H)-furanona (Férmula II: R = CH;CH,; Ry = CH

Y=H)en forma de un 961ido blanco que fundié dentro del
intervalo de 186 = 1882C, con descomposicidn.

El andlisis infrarrojo exhibia méximos a 1645
(C=C; medienc) y 1805 (C=0; fusrte) om™ 1. El endlisis de re
sonancls magnética nuc;aar estaba de acusrdo con la estrpcn

tura asignada. El andlisis por espsctrometria de masas exhi

| v16 picos m/e a 398 () ¥ 354 (m%-coe).

Uns solucidn en acetons del producto, extendids
en forma de mancha sobre gel de silice, una arcilla deida o
una resina fendlica desarrolla una imsgen de color turqugsa
B. Una mezcla de 5,5 g (0,013 moles) de 3,5-bis(4-
~etil-2-me $11~3~indolil )~2(3H)~Furanona, 8,0 g (0,05 moies)
de 1-etil-2-motilindol, 100 ml de snhidrido acético y 0,25
ml de perdxido de hidrdgeno al 30 por clento se agitd apro-
ximadamente durante 18 horas a la temperatura ambiente. Se
rocogld el sblido por filtraeibn y una pequeiis muestra exhi
bi6 un mdximo en el espectro infrarrojo‘a 1809 et~ ¥ un mg

ximo menos acusado a 1745 cu™1. El sélido y el filtrado se

recombinaron, y se agitaron durante 18 horas a aproximadsumen

te 60°C. Se recogid el sbélidc por Tiltracidén y se secd a

60¢C g vacio para obtensr 3,5,5-jrie( twehil=g~me tilw3~indo~

111 )-2(5H)~furanong (Pérmule TII: R = Ry = CH3CHp; Ry = Ry -

(4
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l=CH,; ¥ = Y, =,ﬁ) en forma de un sélido blanco que fundie
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a 232-2342°C,

‘Aparecié un maximo notable en el infrarrojo a 1745
(C=0; fuerté) om~1, El espectro de resonancia megnétlca nﬁ—
clear era concordante con ls eslructura asignada. El endli-
sis por espectrometria de mesas exhibid picos m/e a 555 (xr+)
y 511 (4=c0,). _

Cuando wne solucién bencénica del producto se ex-
tendié en forma de manche sobre gel de silice, una srcilla
dcida o una resing fendlica, se desarrollé una imagen de o9
lor azul intenso que exhibia una coplabilided xerogréfica
satisfactofia y wna estgbilidad a la luz también satisfacto
rig.

El sndlisis de este producto demuestra que el mig
mo es idénxiéo gl obtenido en el Ejemplo 3, parte B, aute-
riormente expussgto., ’
Ce Siguiendo wn procedimiento similar sl descrito
arriba en la parte A de este Ejemplo excepto que se utiliza

deldo 2,4-bis(6~fluoro~1-bencil~3-indolil)~4~oxobutanoics -

preparado por interaccidén de enhidrido maleico y 6~fluoro-1;
-bencilindol por un prooedimieﬂio similar el descrito eg_sl
Ejemplo 3, parte A, en lugar de dcido 2,4~big—(1~etil~2-me~
til-3~indolil )-4-oxobutanoico, se obtiene 3,5-bis(6-Ffluoro-
—1-bencil~3~indo14l)-2(3H)-furanone (Férmila IIt R = C§HSCH
R, = H; Y = 6-F).

D.. Cuondo se emplea 3,5-big(6-~fluoro-1i-bencil~3-indo

[y%)

111)-2(3H)-furanona en sustitucidn de 3,5-bis(i~etil=2-metil~
-3-indolil)-2(3H)~furanona y se emplea 5,6~dimetoxiindol en.
sustitueidn de 1-etil~2-mstilindol en el procedimiento des-
crito en la parte B de este ejemplo, se obtiens J25-bis(6-

“we
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| ~furanona (Férmuls III: R = 0635CH2; Ry = By = R3 =H; ¥ =

| rante 70 minutos sdiciongles en presencia de aire anbtes de

Hoja tnGm. * 30 ' - -’ .16027

~f1uoro—1-ﬁenci1-3~indolii)-5-(5.s-dimatoxi~3~inaolil)-2(53)—

= 6-F; T, = 5,6=(CH;0),).
Ejemplo 5 .
A. Una mezcla asgitada do 2,25 g (0,023 moles) de an=|
hidrido maleico, 8,0 g (0,50 moles) de 1-~stil-2-metlilindol
¥y 2,71 g de anhidrido acético se calentd a reflujo en una
atmésfere de aire durante gproximadamente treinta minutos,
despuds de lo cual se enfrid ligeramantq por debajo de la
temperatura de reflujo y se afiadieron 2,?1 & mas de anhidri

do acético. Ia mezcla de reaccidn se calentd a reflujo duv~

enfriar a la temperatura ambiente. Una porcién de la mezcla
de reaccién espesa y semejante a un alouwitrdn se disolvid

en benceno y se traté con suficiente amoniaco acuoso dilui-
do pare hacsr la mezcla ligeramente alcalina. Se separd ia
capa bencénlea y se afiadidé lentemente hexano a la solucién,
lo que ocaziond la'separacién de un s6lido de color szul-griss

Se recogid el sbdlido por filtracién y se secd a 402C g va-

|3

cio para obtener 345,5~-tris(1-etil=2-metil-3-indolil )-2{5il

~furgnons (Férmula IILt R = R, = CHyCHpi By = Ry = CHy;' ¥ =
= Y1 = H) como un polvo azul-gris palido que Ffundid en el
intervalo 232-2342C.

El endlivis espactral en el infrarrcojo did un mé-
ximo importente a 1750 (C=0; fuerte) em~ 1. La estructura
asignada se corroboréd por un espectro de resonancia megnéti
cs nuclear concordante.

Una solucién bencénica del producto extendids ex
forma de manchs sobre gel de silice, una arvcilla delda o una

resing fendlica desarrolls una imagen cclorsada en gzul in-
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"|tenso que tiene una copiabilidad xerogréfica eatiafactorié
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y una'ebtgbiiidad”a le luz ssimismo satisfactoria.
Bl producto obtenido en este_ejemplo eras, segin ac
encontrd pof auélisis, idéntico s los productos obtenidos.
en la parte B del Ejemplo 3, y en la parte B del Ejemplo 4.
B. Siguiendo un procedimiento similar al descrito
arriba en la parte A de este Ejomplo, por utilizacidén de 2~
-gtil=6-metilindol en lugar de 1i=ebil-2-metilindol, se obtig
ne 3,5,5=-trig~(2-etil=-6-metil-3~indolil )~2(5H)~Ffuranona (¥éz
mule IIIt R = R, = H; Ry = Ry = CHyOH,; ¥ = Y, = 6-CH,).

c. Siguiendo un procedinmiento simllar al descrito
arribe en la parte A de este ejemplo excepto que se utilizg

1~isoanilindol en lugar de i-etil-2-metilindol, se obtiens

3,5,5=trig(1-igoamil~3=indolil }=2(5H)~furanons (Férmula LIT}
R = Ry = (CH3),~CH CHpCHpj Ry = Ry = ¥ = ¥y = H). o
D. Cuando se emplea {=vinil-2-motilindol en sustizu-
cién de 1-otil-2-metilindol en la parte A do este ejemplb,

se obtiene 3,5,5-tris(1-vinil-2~metil=3~indolil )~2({5H)-Turas

nong (Férmula IIT: R = Ry = CHy=CH; Ry = By = OHy; ¥ = Y,.=
= H). '

E. Siguiendo un proce@imiento similar al descrito -
arriba en la parte A de este ejemplo por utilizscidn de i-
~(2~-metilbencil )=2=-metilindol en lugar de i=g¢til=2-metilin-
dol, se obtiene 3,5,§~tris£f1~(2~metilbencil)~2~métiln3—in«
So131 7-2(5H)~furenona (Férmula III: R = R, = 2-CHy~Cgl,CHy}
R; = R3 = CH3; Y = Y.'.] = H).

F. Siguiendo un procedimlento similar gl descrito

arriba en la parte A de este ejemplo, excepto que se utili-
za 5-yodo—1~(1~metilhexil )indol en lugsr de f-etil~2-motil-

indol, se obtiens 3,5,5-tris/ 5-yodo-1~{1-metilhexil )~3~in-
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a la temperaturs amblente y se afiadid lentamente, con agita

|de hidrdéxide aménico concentrado para hacer la mezcla lige-

(5H)—furenona (Férmwla IIT: R = OHyCHy; Ry = Ry = CHyj R, =

.Hoju-nt‘u.n. 32 R - ] L .16027 .

do1il_7-2(5H)-fursnona (Pérmila IIT: R = R, = CH3(CH,),cH(C!
R, =Ry =H; Y =1, =5-:|:)_7 .
-Ejemplo 6

Una mezcla sgitads de 16,8 g (0,0403 moles) de écl

do 2,4-big-(1-etil=2~mebil-3-indolil )-4-oxobutenoico (prepg
rado como se ha descrito en el Ejemplo 3, parte 4), 8,0 g
(0,0427 moles) de 1-n~bubll-2-metilindol, 400 ml de enhidri
do acético y 4,0 ml de &dcido acdbico glacial se calenté a
gproximadamente 60°C durante aproximadameﬁte dieciocho horas

en ung atmésfera de aire. Da soluclén resultante se enfrid
cidén, a una mezela de hielo, benceno y cantidad suficiente

3amente alcalina. Se separd la capa bencénica, se secd sobre
tamices moleculares y se filtrd. Al filtrado bencénico secg
do se afiadid lentemente, con esgitacidn, un volumen igual de
n~hexano. Bl s61lido que se separd lentamente se recogié por|
filtracién y se secd a vacio a 602C para obtener 3,5-bis(1~

—etil~wmatil=3=indolil )=5=(1=n=butil-2-matil=3=~indolil ):-2

= 0H3(CH2)2CH2; Y =Yy = H) como un s46lido de color canels

que fundia a 98¢0 con descomposicién.

-3)?

Aperecid un méximo notgble en el infrarrojo a 1755 -

(C=0; fuerts) cn~t, Ta estructura asignada se corrobord por
un espectro de resonancia magnética nueclear concordante. El
andlisis por espectrometrie de mesas exhibdid picos m/e a 555
(r*) y a 511 (0*-00,),

Una solucidn bencdnica del producto aplicada sobre
gol de silice, wa arcilla acida o una resing ferélica desg

rrolia una imsgen coloreada en azul que tiene uma coplabili
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mismo satisfactoria.

.(mo se describe en el Ejemplo 3, perte 4) y 300 ml de amhidwry

|80 acético se agité a la temperatura amblente (25¢C) duren-

Hojn ndam, - 33 ‘ - ' 16027 .

dad xerogréfice satisfactoria y una estabilidad a la luz asl

Ejemplo 7
A Una mezcls de 20,0 g (0,048 moles) de dcido 24—

~ble(1=-etll~2-metil~3-indolil )~4~oxobutanoico (preparado cg

te aproximademente 18 horas. EL sélido que se formé se reco
gi6 por filtracién y se secé a vacio a 602C para obtener

3,5-big(1-etil-2-motil~3~indolil)-2(3H)-furanona (Férmuls II

R = CH30H2; Ry = CHB; Y = H) como un sdlido blanco que fun-
dig a 186-18820 con descomposicidn.

Por endlieis espectral en el infrarrojo, se encon-
traron méximos notebles g 1645 (C-C; mediano) y e 1805 (C=C

fuerte) cu™l.

B. Una mezcla de 6,4 g (0,016 moles) de 3,5-bis(i-etil-

~2-netil-3=indolil )-2(3H)-furanona preparada como se desoris

be en lg parte A inmediatamente smterior, 2,8 g (0,016 moles)

de 1-n~propil=2-metilindol, 100 ml de anhidrido acético y-

2,0 mi de &cido acético glacisl se agitd y se sired por bHor-
boteo de aire a través de la wezcla durente aproximadamen%e
16 horas a la temperatura ambiente y luego a una temperatu-
ra de aproximedamente 502C durante 24 horas. la mezcla resul
tante se enfrié g la temperatura ambiente, y el sdlido que

se separd se recogid por filtracidn y se secd g vacio a 602G

para obtener 3,5-bis(1~etil~2~metil-3~indolil }=5~(j-n-prooil-

~2-motil~3—~indolil)-2(5H)~Ffuranons {Pbérmulg III: R = CHyCH, 3

Ly = R3 = CH3; R, = CH30H20H2; Y = Y1 = H) como un sdlido dd
color cancle que fundia dentro del intervalo de 2032 a 2069

con descomposicidn.

-»
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E anéiisis'infrarrojo’exhibié ﬁh méxino a ﬁ745i
(0=O§'fue;te) e, B1 endlisis de rosonsncla megndtica nu-
clear estaba de acuerdo con la estructura asignada. El ané-
(r*) y a 525 (M"=CO,). )

' Cuendo una solucidn bencénioa del producto se ex-
tiende como une mencha sobre gel de silice, una arcilla dcis
da o una resina fendlica, se desarrolla una imegen de color
azul oscuro. La imdgen desarrollada demuestra una copiabilj
dad xerogréfica satisfactoris y una estabilided a la luz
asinismo satlsfactoria.

Ejemplo 8 '

Siguiendo wn procedimiento simllar g) descrito en
el Bjemplo 3, parte B, 4,2 g (0,0101 moles) de dcido 2,4-bis
(1=etil=2~mptil=3~indolil )=4=ox0butenoico preparado como se
he descrito en el Ejemplo 3, parte A se hicleron reaccionar
con 1,5 g (0,0104 moles) de 1,2-3imetilindol para obtener
2,0 g de 3,5-bis(1~etil-2-metil=3=indolil )=5=(1,2-~dimeti L34

~indolil )=2(5H)=furanong (Formula III: R = CHyCH,; Ry = Ry =
227-2282C,

Aparecidé un maximo en el infrarrojo a 1750 (C=0;
1

Y=Y, = H) como un sélido blanco que fundis a .

fuerte) em™'. EL espectro de resonancie magnética nuclear
ere concordante con la estructura asignada. E1 sndlisis por
espectrometria de masas didé un pico n/e a 497 (M+-002).

Una solucidén del producto en tolueno, cuando se
extiende como una mancha sobre gel de silice, une arcilla
dcida o una resina fendlica, desarrolls une imagen de color
azul oscuro que exhibe una coplabilidad xerogréfics satisfag

torie y una estabilided a la luz msimlsmo satisfectoria,.
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da. El andlisis espectral de masas dié picos m/e a 527 (1%)
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Ejemplo 9~ ' _
Siguiendo un procedimiento similar al descrito en|
el Ejemplo 3, parte B, 4,2 g (0,6101 noles) de dcido 2,4~
bis(1=etil-2-metil-3~indolil )~4~oxobutanolco (preparsdo co-
mo se describe en el Ejemplo 3, parte A) se hicleron reac—
cionar con 1,3 g (0,010 moles) de 2-metilindol para obtensey

3:9=bis(1-etil-2~motil-3-indolil )=5=( 2-mebil=3=indolil )~2( 5ii)-

]

~furanong (Férmula IIT: R = CH3CH2; Ry = Ry = CH3; Ry =X
=Y, = H), un producto de color azul pilido que fundia en el
intervalo de 232~2362C con descomposiciéﬁ.
‘ Aparecid un maximo notablé en el infrarrojo a 1728
(C=0, fuerte) em™!, E1 espectro de resonancis magnética nu-

clear estaba en concordencia total con la estructura asigna

y 483 (F—00,).

Cuendo una solucidén bencénica del producto se ex—
tendid como wna mancha scbre gel de silice, una arcilla dei
da o une resina fendlica, desarrollé una imessen de color
azul ogscuro que exhibia una copisbilidad xerogrifica satiﬁ~
factoria y una estebilidad e la luz asimismo satisfactoris.
A. Una solucién agitade de 90,0 g (0,686 moles) de 2k
-metilindol, 30,0 g (0,306 moles) de anhidrido maleico, 350
nl de benceno y 5,0 ml de dcide acético glacial se calentd
a reflujo en etmésfera de nitrdgeno dursnte un periodo de
aproximadaments §5 horas. La suspensidn espesa resultante
se enfrié a aproxlmademente 602C y el sélido se recogid por
filtracidn, se lavd con sproximadsmente 100 1l de benceno
que se hebila celentado a aproximadsmente 602C, Despuds de

gsecar hasta un peso constante de 29,7 g g veglo a 609C, se

s s s,
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mula VII: R = Y = H; R, = CH3) como wn gélido emerilleo péli

Hoja nam. 36 A ’ .16027.

obtuvo &eido 2,4-bis(2-mebil-3~indolid )~4-oxobutanoico (Féy

do que fundia a 217-2182C con descomposicidn.
Aparecieron méximos en el infrarrojo a 1630 (C=0;

mediano) y 1692 (C=0; fuerte) omf1. El espectro de resonan-

[251

cia megnética nuclear era concordante con la estructurs asi,
nads. El andlisis espectral de masas exhibid picos m/e a
360 (M) y 316 (M*-coa).

B. Empleendo un procedimiento eimilar al descrito en
el Ejemplo 3, parte B, anterior, pero haciendo reacclonar
2,7 g (0,0075 moles) de dcldo 2,4~bls(2-metil=3-indolil)-4~
-oxobutanoico y 1,3 & (0,01 moles) de 2-metilindol en luger
del £cldo 2,4-bis(1~etil=2-metil~3-~indolil )~4~oxobutanoico
y 1-etil-2~metilindol, respectivamente, se obtuvo 3,5,5-trib

(2= t11l-3=1ind 01il )=2( 5H)=Ffurenons (Pérmula III: R = R, =

=Y =Y, =H By = R3 = CHB)’ un polvo ezul pélido que fun~
did a 133-1359C con descomposicidn. .

Aparecieron maximos notebles en el infrarrojo a
1735 (0=0; fuerte) y 3400 (N-H; 6ébil) en~'. Los andlisis
de resonancia magnétice nuclear estaban de acuerdo con lg -
estructurs asignada. El espectro de masas exhibid un pico
n/e & 427 (U*-C0,).

Una solucién bencénice del’ producto extendide co-
mo una mancha sobre gel de silice, una ercills scida o ung
resina fenélica, desarrolld wna imagen de color purpura in-
tenso que exhibla une copisbilidad xerografica satisfacto-
rig y wna estebilidad e la luz asimismo satisfactoria.

Ejemplo 11 |

Siguiendo un procedimiente similar al descriio en

el Ljemplo 3, parte B, psro huciendo reaccioner 3,6 g (0,0%
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mol) de dcido 2,4-bis(2-metil-3~indolil)-4-oxcbutenoico, pre
parado como se describe en el Ejgmplo 10, barté A anterior
¥y 2,0 g (0,0138 moles) de 1,2-dimetilindol, se obtuvieron
1,2 g de 3,5-big(2-nefil=3~indolil )=5-(1,2~dime}il-3~indo-
131 )-2(5H)~furanong (Pérmule III: R=Y =Y, = H; Ry = R, =
= Ry = GHB) como un polvo de color azul pélido que fundia
en el intervalo de 207-2279¢C. ‘

Al enslizer el producto en el infrarrojo, apare-

-—

cieron maximos g 1730 (C=0; fuerte) y 3400 (¥-H; d4dbil) cr™
El espectro de resonsncia megnética nuclear era concordante
con la estructwura esignada. £l andlisls por espectrometria
de mases exhibié picos mle a 485 (MF) y 441 (M+~002)-

Una solucidn bencénice del producto, cuando se ex
tiende como una manche sobre gel de silice, una arcilla fci
da o una resina fenélica, desarrolla una imagen de color
uva intenso. La imsgen deserrollads tiene une copisbilided
xerogréfica satisfactoria y una estabilided a la luz asiﬁig

mo satisfactoria.

Ejenplo 12

Rumpleando un procediniento similar al'desorito'en
el BEjemplo 3, parte B entexrior, pero haciendo reacclonar |
3,6 g (0,01 mol) de &cido 2,4-bis(2-metil-3~indelil )=oxobum
tanocioco preparado como se describe en el Ejemplo 10, parte
Ay 1,98 g (0,0125 moles) de 1~etil~2-metilindol, se obtuvo
3, 5-big(2=metil=3=1nd011i] =5~ ( 1metil=geme til~3=10d011] }~2 (5H )=

~fupgnong (Férmula IIIs R =Y = Y, =0 Ry = R3»= CHB; Ry =

= CHyCHp) como un polvo pardo claro que fundfe en el inter-

valo de 176-1812C. ‘ '
Aparecierbn maximos notables en el infrarrojo s

1730 (0=0; fuerte) y 3400 (N-H; aébil) cw™!, Fl espectro de




" - ' |resonancia magnética nuclear estsba en concordancia total

. 10

15

20

25

30

: lica, ésta desarrolla una imegen de color uva intenso que

| tabilided a la lug asimismo satisfactoria.
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con la estruoctura esignada. El anglisie espectrzl de masas
exhibié un pico m/e a 455 (M+~002). _
Cuendo una solucién del producto en tolueno se

aplica a gel de sillce, una arcilla écida o una resina fenf

exhibe una copiebilidad xerografice satisfactoxia y wna es-

Bjemvlo 13
Siguiendo un procedimiento similer al descrito en
el Ejemplo 3, parte B anterior, 3,6 g (0,01 mol) de deido

2,4=big(2~metil~3--indolil)-4~oxobutanoico (deserito arriba

en el Bjemplo 10, parte A) ¥y 2,12 g (0,01 mol) de 2-feniliat

dol, se hicleron reaccionar para obtener 0,26 g de 3,5~-bis-
(2-metil~3~ind 0l.il }-5~(2~Ffenil~3~indolil )~2(5H)~Lurgnons
(PFérmula III: R = Ry, = ¥ = ¥y = Hj Ry = CHy; Ry = G6H5) un.

|polve de color azul pdlido que fundie en el intervalo de 204

a 2152C:
Aparecieron miximos notables en el infrarrojo a

1710 (C=0; fuerte) y 3400 (¥-H; débil) em™?, Bl andligis de

resonancla magnética nuclear estaba de acuerdo con la estrug

tura esignada. Bl andlisis por espectrometria de nases exhi-
bid un pico m/e a 358 (li*-resto de diéxido de carbono-2-me—
t1lindolilo).

Una solucidn vencénica dsl producto, cuando se exd
tiende a modo de mancha sobre gel de silice, una arcilla &cil
da 0 unae resina fenblica, desserrollz una imegen de color amy
intenso que exhibe ung copiabilidad xerografice satisfactori
¥y une ostebllidad s la luz asimiemo satisfactoria.

Ejemplo 14

et

Q,
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_ lvalo 150-1742C con descomposicidn.

lindol se hicleron reaccionar y se airearon para obtener 335
- oig(2-metll=3-1nd01il )=5=( {=glil~2~mo til~3~indolil )-2( 5H)~fu
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Siguiendo un procedlmiento similar al descrito .
arriba en el FJGmPlO 6, 5,5 g (0,016 moles) de decido 2,4~big-

(2~me ti1-3~indolil )-4-oxobutanoico preparado como se descri-

de 1-n-ootil-2-metilindol se hicleron reacclonar con sireo~
cién pare obtener 6,0 g de 3,5-bis{2-wetil-~3~indolil )=5—(1-
~n-0ctll-2-metil-3-1ndo1il )=2( 5H)~furanong (Férmula IIL:

R=Y=7Y, = H Ry =Ry =0CHy; Ry = cnﬁ(cnz)GcHé), un polvo
azul palido que se descomponis a 1342C.

Aparecieron méximos notables en el infrarrojo s
1730 (C=0; fuerte) y 3395 (N-H; aébil) en™', EL sndlisis de
resonsncia magnétlce nuclear estaba de acusrdo con la estrud
tura asignada. El andlisis por espectrometria de masas exhi-
bié un pico m/e a 539 (M}~002)-

Cusndo una gsolucidén bencénice del producto se ex-
tiendoc a modo de mancha sobre gel de silice, una arcilla aci
da o una resina fenéiica, se desarrolls una imagen de color
azul intenso gue exhibe una copiabilided xerogrifica satis-
factorie y waa estebilidad a la luz asimismo satisfactoria.
Fjemplo 15 ) A
Procediendo de una manera similar al Ejemplo 6 an-
terior, 5,5 g (0,016 moles) de dcido 2,4-bis(2-metil-3~-indo-
1il)-4~oxobubenolco preparado como se describe en el Ejemplo

10, parte A anterior y 3,0 g (0,016 moles) de 1-elil-2-meti-

1

A

renons (Férmule ITI: R =Y =Yy = H; Ry = Ry = CHy; Ry = CH,

=CHOH2) como un s6lido de color crema que fundia en el intey

El espectro infrarrojo exhibidé miximos a 1730 (C=0

24
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fuerte) a 3380 (N-H; débil) om™1. El‘espaétro de résonanﬁia
magpética nuclear ers conqordantg con 1a.eétru§tﬁra agigne-
da. El andlisis espsciral de masas exhibié un pico m/e a
467 (MH=C0,) . ' o

Cuendo se extiende una soluelén henoénios del pro
ducto a modo de mancha sobre gel de silice, una arcllla dci

da o una resing fendlice, desarrolla ung imsgen de color

| azul intenso que exhibe una copiabilidad xerogrifics sabis-

factorie y una estabilidad a la luz asinismo satisfactoris.

Ejemplo 16

Siguiendo un procedimiento similar el descrito en
el Bjemplo 2 enterior, 5,5 g (0,016 moles) de dcido 2,4-bis
(2-ms t11-3~1nd01il )~4~0x0butanoico prepérado como se descrd
be en el Ejemplo 10, parte A anterior y 3,6 g (0,016 moles)
de 1-bencil-2-metilindol se hicieron reaccionsr para obite-
ner 3,5-big(2-metil-3=indolil )=5=(1=bencil~2=metil~3~indo-
lil)-:-z(SH)-th_gg_nong (Pérmalg III: R =Y = Y, = H; Ry = R$ 2

= CH3; Ry = CgHgOHy) como un sélido de color cenela que fun
dia en el intervalo 170-18090 con descomposicidn.

_ Bl andlisis espectral en el infrarrojo exhibid uvn
méximo a 1740 (C=0; fuerte) cm™!, El espectro de resonancis
magnética nuclear era concordante con la estructuras asigna~
da. El andlisis espectral de masas exhibid un pico m/e a
517 (i*-C0,).

Cuendo una solucidn del producto en acebona se ex
tiende a modo de mancha sobre gel de silice, una arcilla
dclda o vna resina fendlica, desarrolla una imagen de colox
azul. Lg imsgen desarrollada exhibe una copiabilidad xero-

grafica satisfactoria.

Bjemplo 17
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Procediendo de uns mansre similsh & ls desorite
arriba én.el'Ejem'plo'G, 5,5 & (0,016 moles) de deido 2,4-big-
(2-wot11-3~indolil )~4-oxobutanoico preparado como se deseri-
be en el Ejeﬁplo 10, parte A entarior y 3,0 g (0,016 moles)
de 1-n-butil-2-metilindol se hicieron_reaccionar para obte~
ner 3,5-bis(2-metile3=indolil )=5-(1-n-butil-2~metil=3=indo~
1i1)-2(5H)-furenona (Péruule III: R = Y = Y, = H; By = Ry =
= CHy; R, = °H§(CHa)2°H2)’ un polvo @zul claro que fundia

en el intervalo de 180-1842C con descomposicién.

Aparecid un miximo notable en el infrarrojo a 1730
(C=0; fuerte)-cm"1. El espectro de resonancia magunética nu-
clesr corroborsba la estruétura asignada. El andlisis espeg
tral de masas exhibid un pico m/e a 483 (mﬁ:coz).

Una solucidén del producto en acetona asplicada a
gel de silice; una arcilla deida o wma resing fendlica, ce~
sarrolls una lmegen de color azul intenso que exhibe unu vo
plabilidad xerogrifics satisfactoria y una estabilidad & la

luz asimismo satisfactoria.

Al Una mezcla agiteda de 30,0 g (0,2 moles) de 1,2~
~dimetilindol, 10,0 g (0,10 moles) de anhidrido meleico, 179
ml de tolueno y 0,5 ml de dcido acdtico glacial se calen£6
a temperatura de reflujo durante aproximadamehte 17 horas.
Después de enfriar a la temperatura ambiente, se recogld el
s6lido por filtracidén y se lavé solre ol filtro con una pe~
quefie parcidn de tolueno de nueva aportacidén. ELl sélido mo-
Jado con tolueno se suspendid con agitacién en benceno, se
calentd a aproximademente 602G ¥ se £iltréd. Los cristales

blancos recogides se secaron a 608C g_vacio para obtener

16,0 ¢ de deido 2,4~bis(1,2-dimo%ilm3~indolil )~4=0xohutanoid
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|=BRy =Ry =CHy; Y=Y, = H) como un sdlido blanco que fun-

 sis por espectrometria de mssas did picos m/e a 513 (Rﬁ)'y
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co (?6rmuia VII: R = Ry = Oy; Y. = H) que fundfe en ol in-
tervalo de 243-24520C. . '

. .En el andlisig éépectrél infrarrojo, aparecieron
niximos s 1645 (C=0; medisno) y 1695 (C=0; fuerte) cm~', EL
enélisis espe ctiral de masas exhibid un pico m/e g 344 (-
-C0,).

B, - Siguiendo un procedimiento similar al descrito arpi
ba en el Ejemplo 3, parte B, 3,8 g (0,02 molss) de 4ecido

2,4~bis(1,zédimetil—3-indolil)méuoxobutanoico (preparado en
la perte A anterior) y 2,0 g (0,02 moles) de 1,2~dimetilin-

=

dol se hicieron reaccionar para obtener 1,5 g de 3,5,5-tris

(1,2~ddme 411 ~3~1ndo1il )2 (5 )~furanona (Pérmula III: R = R,

i

dfa en el intexrvalo de 232 g 2342C.
Aparecld un mdximo notsble en el infrarrojo a 1750
(¢=0; fuerte) em~1, E1 espectro de resonsncia magnétioé Nt~

clesr era concordante con la estructurs asignada. El endli-~

469 (M*~602).

Cuando una solucién en toluenc del producto se sx
tiende a 1040 de mancha sobre gel de silice, wra arcilla
dcida o una resina fenélica, se deserrolla una imegen de co
lor azul intenso gue tiene-una copiabilidad xerogrifica sa-
tisfactoria y wne estebilided a la luz asimismo satisfacto-
ria.

Ljemplo 19

Procediendo de una manera similar a la descrita
arriba en el Ejemplo 3, parte B, 3,8 g (0,012 moles) de dai
do. 2,4-bis(1,2-dimetil-3~indolil )~4~0xobutancico preparado

como se describs en el Ejemple 18, parte A enterior y 2,0 g
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pare obtener 3,5-bis(1,2~dimetil=3~ind0lil=5~(1=etil-2-metil-
=3-indolil)-2(5H)~furancna (Férmule III: R = Ry = R3 = OHyj

Ry = OH3CH2§ Y = Y4 = H) como un polvo de color azul palido
que fundis en el intervalo 191-1942C.

=7

Aparecié un méximo notable en el infrarrojo a 174
(C=0; fusrte) om~1. E1 espectro de resonanclie magnética nu~
clear era concoxrdante con la estructura ssignada. El gnali-
gis por espectrometria de mases exhibié picos m/e a 52% (M
y 483 (a*-~c0,). '

Una golucién en acetona del producto, cuando se
extiende a modo de mancha sobre gel de silice, una arcilla
dcida o una resina fendlica, desarrollas unag imagen de color
azul intenso que exhibé ung coplebilidad xerogréfica salbis-—
factoria y uﬁa eatabllidad a la luz asimismo satlsfactoria.

Bjemple 20 |
A, Siguiendo un procedimiento similar sl descrito
arriba en el Ejemplo 1, parte A, se hicleron reaccionar 53,D
g (0,190 moles) de i-n~butil~2-metilindol y 19,0 g (0,095
moles) de anhidrido maleico para obtener 26,0 g de éciaﬁ_

g34-bis(1-n~butil~2—metil~3—indolil)~4-oxobutanoico (FSrou-

la VII: R = CH3(CHy)oCHys Ry = CHy; Y = H) como un sblido

Ca

blanco-azul pslido que fundia en el intervalo de 203 a 2052
Se observé wn méximo en el infrarrojo a 1700 (C=0; fuerte)

cn~ 1, ‘

B. Procediendo de un modo similar al desecrito arribe
en el Ejemplo 3, parte B, 7,3 g (0,016 moles) de &cido 2,4~
~bis(1~n~butil~2-met1l-3~indolil )~4-oxcbutencico (preparado
en la parte A inmediatamente amterior) y 2,1 g (0,016 moles

de 2-matilindol se hicieron reaccionar para cobtener J,5-big+
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{{1-n-butil-2-meti1-3-3n80141 )=5- (2~me +11-3-ind 01112 ( 5H)-furt

1taba de acuerdo con la estructurs asignada. El andlisis por

| (1-butil-2-msti1-3~indolil }-4~oxobubanoico, preparado e

‘| ciendo borbotear aire a travéds de la mezcla, aproximadamente
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ranons (Férmule TIT: R = CH3(CHp)pCHps By = Ry'= Of3; Rp =
=Y =Y, = H) como uvn sélido de color azul pdlido que fundig
en el intervalo de 175~1802G con descomposicidn., -

Apasrecié un ndximo en el infrarrojo a 1730 (C=0;

fuerte) om™1. Bl andlisis de resonancia magnética nuclear eg

espectrome tria de masas exhibié un pico m/e a 539 (M%—COZ).

‘ Une. solucidn del producto en ascetona, extendida a
modo de manche sobre gel de silice, una arcilla dcida o wna
resina fendlica, desarrolla ums imagenrde color agul inten-
g0 que exhibe una copiebilided xerogrifica satisfactoria y
una establilidaed a la luz asimismo satisfactoria.

Ejemplo 21

Una mezcla de 7,6 g (0,016 noles) de deido 2,4-bis~

se describe en el Ejemplo 20, parte A anterior, 3,0 g (0;014
noles) de 1-n-butil=2-metilindol, 100 g de anhidrido aciHi -

—Cr

coy 1,0 ml de dcido acético glacial se sgitd y se aired; 1

a 602C durante un pericdo de 20 horas. El anhidrido gedtico
y el dcido acético se separeron de le mezcla por destilacidn
a presidn reducida, obteniéndose un materisl sewms jante a un
jarabe que se disolvid 1uégo~en benceno y se tratéd con una
cantidad suficlente de amoniaco acuoso diluido para hacer la
mezcle ligeramente alcalina. Se separd la capa de benceno,
¥y se afiadid a la misma lentamente hexano haciendo que se sg
parase de la sclucién una sustencle espesa senejante a al-
quitrdn, Pl materigl semejante a a;quitrén se redisolvid en

benceno y se efiadid hexeno a le solucidn, lo cual hizo gque.
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A puds de dejar sedimentar durante eproximadamente 18 hores

| ra ovbtener 3,5,5~tris(1-n-butil-2~motil-3-indolil)-2(5H)-fui-
| renopa (Férmule III: R = Ry = CHy(GHp)oCHp; Ry = Ry = Cly;
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de nueve se separase un sblido semejente a glquitrdn. Des—

en el sistems de disolvents mixto, el sélido semejente a al
guitrén didé paso a un material sélido desmenuzeble. Se recg

gid el producto por filtracibn y se secd a 60°C g vacio pa-

Y = Yy = H), un s6lido de color pardo palido que fundfa en
el intervalo de 1112 a 1462C.

Se observd wn maximo noteble en el infrarrojo a
1755 (C=0; fuerte) em™1. El espectro de resomancis magnéti-
cg nuclesar eras concordante con la estructura ssignada. '

Una solucién bencénica del producto, extendida en
forma de mencha sobre gel de silice, una arcilla decida o unp,
resina fenélica, desarrolla una imagen de cclor szul inter-
so. La imagen desarrollsde exhibe una copiabilidad xerogid~

fica satisfactoria y wa estgbilided a la luz asimismo sgul

1

factoria.

Elemplo 22 ‘
L. Une mezcla de 8,0 g (0,019 moles) de dcido 2,4-hié-
(1-etil~2~metil—3~indolil)—4—oxobutanoico preparado como 3e
describe en el Ejemplo 3, parte A, y 100 ml de snhidrido
gcético se agltdé aproximadsmente 17 horas en atmésfers de
alre a la temperaturs ambilente. Se filird el =d6lido y se 15%

vé primeremente con anhidrido acético de nueve aportacién y

después con éter dietilico para obitener 3,5-bisg(i~efil=2-me

$il-3~indolil)-2(3H)-furenona (Férmule II: R = Colly; Ry =

= CHy; ¥ = H) como un s81ido blenco gque fundia en el inter-
valo 186-188¢C con descomposicidn.

Avarecid wn miximo noteble en el infrarrojo a 1805
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(0=0; fuerte) cm~'. EL espeetro de resonancia megnética ni-
clear.efa'ooneordéwbé con lg estructurs asignada,

Cuando une solucidn bencénice del producto se apli

se desarrolla una imagen de color turquesa.
B. El isémero (3H) obtenido en A srriba se convirtid
en el isémero (5H) por el procedimiento siguiente. El sélid$

de la parte A anterior y el filtrado de la parte A anterior

se combinaron con agltacién a sproximadamente 602C en presei

cia de alre dwamte un perfodo de aproximadamente 17 horas.
La mezcla se enfrid despuds a la temperatura epbiente, y el

s61ido resultante se recogid por filtracidén y se lavd primes

ro con porciones pequefias de enhidrido acético de nueva apox

tacldn y luego con éter dietilico. En este momento, el and-
lisis espectrél en ol infrarrojo no exhibld degplazemiento

alguno en el velor de la banda de carbonilo. El sdlido vy el
filtrado procedente de la reaccién se reunieron y se ngiva-
ron a %5QC en etmésfera de aire durante aproximademente 15

horas. Después de enfriar a la temperatuwra embiente, se re-
cogié el sdlido por filtracidn, se lavdé con porciones pequg
fias de enhidrido acdtico y éter'dietilico de nueva aporte-—

cibn y se secd a 6020 g vaclo pars obtener 3,5-big(i~ebilef-
~metil-3-indolil )-0(5H)-furenona (Pérmule IV: R = OHCHp;
Ry = CHé; Y = H) como uvn sélido blanco que fundia a 213~2144

con desconmposicidn.

Apareci5 un maximo noteble en el infrarrojo a 1762
(C=0; fuerte) om~1., El espectro de resonsneis magnétice nu-
cléar estabe en completc acugrdo con la estructure asignadsa,
El endlisis por espectrometris de masas exhibld picos m/e &
398 (%) y 354 (wh-00,).

c
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“Una SOIuéiéh del producto en acetona, extendide &
modo'de manche sobre gei de siliqe, ung, aréillé'écida 0 uns |
resina fendlica, desarrollé uns, imagen de eoior turquesa.
C. Siguiendo un procedimiento similsr &l descrito
arribe en la parte A de este Ejeﬁplo por utilizacidén de &ci-
do 2,4~bis(2,5,6-trime t1l=3~indolil. )=4=oxcbutanoico (prepa~
rado por la interaccién de enhidrido maleico y 2,5,6-trime~
tilindol de unn maners simllar a la descrlba en el Ejemrlo
3, parte A) en lugar de dcido 2,Awbis(1~eﬁil—2—metil—3~in&g

1il)~4=-o0x0bubanoico, se obtiene 3,5-bia(2,5,6~trimetil~3~in+

dolil)-2(3)~furenons (Pérmula II: R = Hj Ry = CHy; ¥ = 5,67

| D. Cuando se emples 3,5~bis(2,5,6~trimstil-3~indolil )~

- =3~indolil_/=2{3H)~furanona en sustitucidn de 3,5~bis(1-etit-

“(033)2)-

—2(3H)-furanona~en gustitucidn de 3,5-bis(l-etil-2-motil-3—~
~indo141)-2(3H)~furaiona en la marte B de eate ejempln; e
obtiene 3,5-bis(2,5,6-trimetil-3-indolil }-2(5H)-Tursncre
(FPérmule IV: R = H; Ry = CHy; ¥ = 5,6—(CH3)2).

. Siguiendo wn procedimiento similgr al descriso

arriba en la parte A deo este Ejemplo excepto gue se utilisza
geido 2,4~bis/ 1~(4~bromobencil )-2-isopropil-3-indoiil /-4~
~oxobutanoice (preperado por la interaccién de enhidride nga
leico y 1-(4-bromobeneil )-2-isopropilindol de ung menera si
milar a la descrita en el Ejemplo 3, parte A) en lugar de
dcido 2,4-bis(1-etil-2-metil~3-indolil)-4~oxobutanoico, se

obtiene 3,5-bils/ 1-(4~bromobencil }-2~igopropil-3-indolil 7-
-2(3H)=fursnong (Férmula II: R = 4—BrC6H#CH2; Ry = (CH3)20H;
Y = II)Q R

F. Enpleando 3,5~biséf1~(4—bromobencil)~2~isopropilu

tog

w2=0gtilee 3=indolild )~2( 3H )~furancne en el procedimiento deg-
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.| exriva en €l Ejemplo 4, parte A, 8,0 g (0,02 moles) de Aci-

1TII+ R = Ry = CH3; Y = H) como un sdlido blanco.,
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ciito en la ﬁarté B an%efiﬁr de este ejeﬁplo, g9’ obtiene

3.5-bis["1~(4—bramobencil)—2~isop;gpil~3~iﬁdolil“7L2(SH)mfu

renong (¥érmwla IV: R = 4-BrOgH,CHy; Ry = (CHg)oOH; Y = H).
Ejemplo 23

Ao Procediendo de una manera similar a la descrita

do 2,4-bis(1,2~dimetil=3~-1indolil )-4=~oxobutanoico preparado
conmo se describe en el Ejemplo 18, parte A snterior, se hi-~
cieron rescciongr con 100 ml de anhidrido acético pars obte
ner 3,5-big(1,2~dimet1l-3=indolil )-2(3H)~furgnona (Férmula

' Los méximos infrarrojos notables aparscian a 1645
(C=C; medianc) y 1785 (C=0; fuerte) cw™l.

Una soluoidn del producto en acetona, exbtendids gl
modo de mancha sobre gel de silice, una arcilla dcida o wung
resing fendlica, desarrolla un color $urquesa.

B. ELl isdmero (3H) obtenido en A arriba se conviriid
en el igémero (5H) por el procedimiento siguiente. El 30Li-
do y el filtraedo procedentes de la parte A ds este ejemrlo
se recombinaron y se egitaron a asproximadanente 602C duran-—
te wn perlodo de aproximademente 17 horas en presencié de
aire, y luego a aproximademente 752C dursnte un periodo de
aproximadamente 15 horas. ¥l sélido contenido en la mezcla
se recoglé por filtracidn, se lavé con wma pequéﬁa porcion

de anhidrido acético de nuevo aporte y se secd & 60°C g vo-

¢io para obbener 3,5-bis(1,2~dimetil-3-indolil )=pm(5H)~fura:

nona (Férmula IV: R = Ry = CHy; Y = Y4 = H) como wn sélido
de color canela que fundia en el intorvalo de 238-241°2C con

descomposicidn,

El andlisis especiral en el infrerrojo cxhibvié un
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| -2(3H)~furenona en lugar de 3,5-bis(1,2-dimetil-3-indolil)-
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méxiﬁo a'1762 (C=d; fuerte) cm”1: El espectro de resonancie
magnética nuelear estaba en_concprdanoia'cdn la estructura |
asignada., . A '

Una solucidn del producto en acetona, extendids a
modo de mancha sobre gel de silice, una arcills dcida o una
resing fendlica, desarrolla una imagen de color turquesa.
C. Sigulendo un procedimiento gimilar al descrito
arribs en la parte A de este gjemplo por utilizacién de dci-
do 2,4»bis{1-gf3-(2-metil)-1~pr6peni;;7—2emetil-3—inaoli;}-
~-4-oxobutonoico (preparado por interaccidén de anhidrido ma-—
leico y 1=/ 3~(2-motil)-1-propenil /-2-metilindol de una mgl
nors similar & la descrita en el Ejemplo 13, parte A) en 1lu

gar de dcido 2,4-bis(1,2-dimetil-3-~indolil )-4-oxobutanoi.co,

se obtiene 3,5=big{1w/"3=(2=matil)=1~propenil 7=2e=metil-3~
\

Qindolii}-2(3H)~furanqgg (Férmula II: R = CH?=CH(CH3)CHn;
P o ba.

Ry = CH3; Y = H).

D. Sigulendo un procedimiento slmilar al deserita

arriba en la parte B de este ejemplo, excepto que se utili-~

ze 3,5-bis ((1—['3-(2-ma~b11)~1~propem1 _7~2-neti1-3~indo131) -

-2(3H)~-furanona, se obllene 5,E-bis{;rZTB-g2—meti1)-1~nyone~
gg;~7L2~metil»3—indQ;}%}—2(5H)~furanona (Férmula IV: R = CHy=

Lo

=CH(CH3)CH2; Ry = CH3; Y = H).
B. " Cuando se emplea 3,5-bis(6-fluoro-i-bencil-2-indot
1i1)-2(3H)-furanona en sustitucién de 3,5-bis(1,2~dimetil~3+
-indolil)-2(3H)~furenons en la parle B de este ejemplo, se

obtiene 3,5-bils(6~Ffluoro-i-bencil-3=indolil )-2(5H)-Ffurgnong

(Pérmula IV: R = CGHSGHQ; Ry=H; Y= 6~1)
P, Siguiendo un procedimiento similar al descrito

arrviba en la parte A de este ejemplo por ubilizmacidn de dcl
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a0’ 2,4-bis(6-cLoro-2~fenil-3-indolil )~4-oxobutenoico en lu-

gar de 2,4—bis(1,z-dimetilm3—indolil)«4—oxdbuﬁanoico, ge okt

tiene 3,5-bis(6-cloro-2~fenil—3~indolil)-2(3H)=furanona (Fdy

mula II: R = H; R, = el Y = 6-C1).,

G. Siguisndo un procediniento similar el desorito

.|erribe en la parte B de este ejemplo, excepto que me wutili~

za'3,5~bis(6-cloro~2~fenil-3-indolil)-2(3H)~furanona en lu-
gar de 3,5-bis(1,2-dimetil~3~indolil )=2(3H)~furanona, se ob
tiene 3,5-big(6=cloro=2-~Ffenil=3-~indolil)=2({5H)~Ffuranona (Fd;
mala IV: R = H; Ry = Cellg: Y = 6~C1).

H. Cuando se emplea dcido 2,4-big(1-n-butil-5-metoxi;

~3-1ind011l )-4~oxobutanocico (preparado por interaceiln de -

~n~-butil-5-metoxiindol y enhidrido maleico de una nanera sii

milar a la descrite en el Ejemplo 18, parte A) en sustitu-
cién de dcido 2,4-bis(1,2-dimetil~3~indolil)=4-~oxobubzreico

en la parte A de este ejemplo, se obtiene 3,5-bis(1-n-tutil

~5=metoxi~3~indolil )2 (3H)~furenong (Pérmule II: R = CH,¢CH)

CHE; R1_= H; ¥ = 5-GH30).

I, Sigviendo un procedimiento similar el descrdto
arriba en la parte B de este ejemplo por utilizacidn de 3,54
~bis{ 1=n~butil-5S-metoxi~3-indolil)~2(3H)~fucanona en lugar
de 3,5-bis(1,2-dimetil=3~indolil)-2(3H)~furanons, se obiie-

ne 3,5-bis(1-n-butil~5-metoxi=3~indolil)~2(5H)~fursnons (Fé;

Jjmula IV: R = 033(01{2)20325 R.i = H; ¥ = 5-01“130)-

Ejemplo 24 )
A. Una mezcla de 10,0 g (0,07 moles) de 1,2-dimetiliy

dol, 12,0 g (0,07 moles) de anhidrido dicloromalsico y 200

ml de dicloruro de etileno se agité a la temperatura ambien

1te durante sproximadsmente 18 horas. El sélido presente en

]

la mezela Ge reaceldn me recogid por filiracidn. Despuds de

M)

1

:)2“.

re
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secar a 6020 & vaclo se obtuvieron 20}0 g de Acido 4~(1,é—

«dimetil~3*indoli;)-2,3~dicldro~4mox0-2~bu%enoico (Férmule

VIII: R = Ry = CH,; Y = H) como un sélido azul que fundia
en el intervalo de 150 a 1532C. El andlisis espectral en el
infrerrojo exhibié un miximo a 1712 (C=0; fuerte) cm™’,

B. Una mezcle de 2,5 g (0,017 moles) de 1,2-~dimoti-
1indol, 5,3 g (0,017 moles) de dcido 4-(1,2-dimetil-3~-indo~
11il1)-2,3~dicloro—4-oxo-2-butenoico preparadc como se deseri
be en la parte A inmediatamente anterior y 130 ml de anhi-
drido acético se egité a la temperatura ambiente en atmdésfe
ra de mire durante aproximadamentec 35 horas. Se afiadid 1,0

g (0,0069 moles) adicional de 1,2~dimetilindol y se conti-

| nud la egltecidn durante 17 horas mas. Se recogid el sblido

de la mescla de reaccién por filtracidn y se secéd a 60°C a

vacio. Se obtuvieron asi 5,0 g de 5,5-bisg(1,2-~dimetil—~3~in~

dolil)=3.4-dicLoro=~2(5H)~furanona (Férnuls Vi R = Ry = N, =

= Ry = CHy; ¥ =Yy = H), un gblide de color purpura pilido
gque no fundis hasts una temperaturs de 300°C, ’

Aparecieron maximos notables en el infrarrnjo a
1628 (C=C; mediano) & 1762 (C=0; fuerbe) cu~'. El especiro
de resonancia megnética nuclear estabe completumente de
acverdo con la estructura asignada. El anglisis especiral
de masas exhibfa un pico a 358 (Mé~COZ—HCl).

Una solucidn del producto en +olusno extendida a
modo de manchs sobre gel de silice, una arcilla dcida o ung
resina fendlica desarrolla una imagen de color uva que pPo-
See una coﬁiabilidad xorogréfica sxcelente.

C. Siguiendo wn procedimiento similar al descrito
arriba‘en la parte A de este gjemplo por utillzacidn de 2~

-gtil-5-metilindol en lugar de 1,2-dimetilindol, se Obtieus
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' ééido’4:(2-etil—S;metil-B-indoliI)-z,3-dicioro—4éoxo-2-bu£e-‘

“larriba en laAparte B Ge este ejemplo excepto que-se ubilisza

notoo (Férmula VIIT: R = Hy Ry = CHyOH,; ¥ = 5-CH;).

D. ' Siguiendo un prooédimiento similar el descrito

dcido 4-(2~6til~5-metil-3-indolil)~2,3~dicloro—4-0xo-2-bule
noico en lugar de dcido 4=(1,2-dimetil-3-indolil)-2,3~dicle
ro~4-oxo-2-butenocico y que se emplea 1-bencil-5-flucroindol

en sustitucidn de 1,2-dimetilindol, se ohtiene 5-(2-otil-5-f

~metile3~indolil )~5=( 1~heneil-5-fluorg=~3-~indolil)~3,4~diclo=
ro-2(5H)-furanona (Pérmula V: R = Ry = H; Ry = CH3CH,; Ry =
= C6H5CH2; Y= 5—CH3; Y1 = 5-F),

B, Cusndo se emplea 1=bencll~5=~fluoroindol en susti-

tucidn de 1,2-dime+ilindol en ls parte A de este ejemplo, se

obtiene dcido 4d-(1~bencil~5~fluoro=3-indelil)~2,3~dicloro-q.t

-0x0~2-~-butenoico (Férmula VIII: R = CSHECHZ} R1 = Hy ¥ = 502

F. Siguiendo wn procediniento similar al descriio
erriba en la parte B de este ejemplo por utilizacibn ce Jei-
de 4-(1-bencil-5~fluoro=3~indolil)-2, 3-dicloro-4=~oxo~2~buts
noico en lugar de aclde 4-(1,2-dimetil-3-indolil)-2,3-dicle

ro-4-oxo-2~butenoico y 1-metil-6-nitroindol en lugar de. 1,2-

~dinetilindol, se obtiene 5-(1»£enoil~5~flugggg3~indolil)~5"
=(1~metil-6-nitro~3~-indolil }=3 , 4~dicloro~2(5H)=furanona (Fé:
mula V: R = CGHSCHZ; R1 = R3 = H; R2 = CH3; T = 6-—3‘;’ Y,(v =

= 6-10,).

178

A Siguiendo mn procedimiento similar al descrito
arriba en el Ejemplo 24, parte A, se hicieron reaccionar
26,8 g (0,16 moles) do anhidrido dicloromaleico y 25,6 g
(0,16 moles) de 1-etil-2-metilindol paﬁa obtener 40,0 g de

¥

deido A-(1-etil-2-motil-3~indol1il )2, I~dicLoro-A=oxo—2~buga-
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que fundia en el intervalo de 282-285:C.
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noico (Férmule VIII: R = CHyOHy; Ry = CHys ¥ = H) como un
s86lido de color rojo-azul. _

. Aparecieron méximos notebles en el infrarrojo a
1725 (C=03 fuerte), 1595 (C=0; mediamnc) y 1585 (0=C; ddbil)

en~1. E1 espectro de resonancia magndtica nuclegr ers con-

trometria de masas exhibié picos m/e = 325 (M*) y 289 (M-
-HCL1).

B. Una mezcla de 10,0 g (0,047 moles) de dcido 4~(1-
~otil-2-metil-3-indolil)~2, 3~dicl.oro~4—oxo-2~butenolco, 4,0
g (0,030 moles) de 2-metilindol y 150 nl de anhidrido acéti
co se agitd a la temperatura ambiente en una atmésfers de
alre duwrante aproximadsmente 17 horas y el sdélido que se fopr
ré se recogid por filtracidn. Despuds de secar a vacio a

602C¢ se obtuvo S={1=etil-2=metile3~indolil )=5=(2~mz il -2-~in-t

dolil)=3,4-dicloro=2(5H)-fursnona (Férmula V: R = CH3Cl;

Ry = R3 = CH3; R2 = Y = Y1 = H)_como uﬁ s6lido de color azul

Aparecieron méximos notebles en el infrarrojo s
1623 (C=C; mediano), 1762 (C=0; fuerte) y 3400 (W-H; aérdil)
cm~1. Bl resultedo del andlisis de resonsncia magnétios nu-
clear estaba de acuerdo con la estructura asignada. Bl snd-
lisis por espectrometrie de maéas exhibid picos n/e a 394
(ut-00,) y 359 ("=00,~C1).

Cuando una soluclén bencénioa del producto se ex-
tiende a modo de manche sobre gel de silice, una arcilla dci
da ¢ wa resina fendlice, desarr&lla ung lmagen de coloxr uvsg
que tiene upa copisbilidad xerogréfica excelente. |
G Siguiendo un procedimlento simi}ar gl descrito

arriba en la parte A de este ejemplo por wbilizacién de 1-
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16 40180 4-(1-alil-Pemetil=3~indolil)=2, 3=dicloro—i-0x0-~2=

~butenoico (Pérmula VIII: R = CHy=CHCH,; Ry = CHy; Y = H),
D, Siguiendo un procedimisnto similar al descrito
arriba en la parte B de este ejemplo excepto que se utilizea
dcido 4—(1—alil—2~metil—3-indolil)-2,3-diclorc—4~oxo—2—butg
roico en lugar de dcido 4~(1-etil-2-metil-3-indolil)-2,3-di
cloro-4-oxo-2-butenoico y que ée emplea 1-n~hexilindol en

sustitucién de 2-metilindol, se obtiene 5=(1-glil-2-metil~3.t

-indolil)-Bu(1—n—hexi1—3-indolii)-3.4—dioloro-2(5H)—furanona
(Pérmula Vs R = CH,=CHCHy3 Ry = CHy; Ry = CH3(CH2)4CH2; Ry =
=Y = Y1 = H),

E. Cuando se emplea S5-metoxi-1-n-butilindol en sugti-
tucidn de j~etil-2-metilindol en la parte A de este e jemplo)

se obtlene Acido 4-(1-n-butil-5-motoxi-3~indolil )-2,3-31. Lo~

ro-A-0xo=-2-butenoico (Férmula VIII: R = CH3(CH,),CHyy Ry = I

T, Sigulendo un procedimiento similar al descri{o
arriba en la parte B de este ejemplo por utilizecidn de dei-
do 4-(1«nrbutilm5—meﬁoxi—3—indo}il)—2,3~dicloro»4~oxo-2~buw
{tenoico en lugar de &cido 4-(1-etil~2~-metil-3~indolil.)=-2,3-
~dicloro~4~oxo~2-butenoico y se emplea 1~(3-ciorobencii}~2~
~etilindol en sustitueidn de 2-me+tilindol, se obtlene 5-(1~
—n-butil-5-metoxi-3-indolil)~5-/"1-(3~clorobencil )~2—atil~3-
=indolil 7-3,4-dicloro-2(5H)~furanona (Férmula V: R = Cli3-
(CH,)oCHp; Ry = ¥y = H; Ry = 3-CLCGH,CHp; By = CH3CHp; Y =
= 5~GH30).

Ejemplo 26

Al Procediendo de naners similar a la descrita arribs

en el Ejemplo 24, parte A, 6,5 g (0,05 moles) de 2Z-metiline

~alil-2-metilindol en lugar de 1-etil-2-metilindel, se oblid |
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dol y 8,4 g (0,05 molés) de enhidrido dicloromaleico se hi- |

cieron reaccionar para obtener £cido 4-(2-me$il-3~indolil)-

~2,3-dicloro-4-0xo~2~butenoico (Férmula VIII: R = Y = H;
Ry = CH3) como wn 961ido de color verde.

B. Siguiendo un procedimiento slmilar gl descrito
arribe en el Bjemplo 25, parte B, 5,0 g (0,017 moles) de
dcido 4~(2-metil-3-indolil)~2,3~3icloro-4-oxo-2-butenoico y
2,7 g (0,017 moles) de i~etil-2-metilindol se hicileron resg

cionpr para obtener 5-(2-metil-3-indolil)-6-(1-etil=Cemetil-r

-3=indolil }=2,3~dicloro-2(5H)~fursnong (Férmula V: R =Y =

=Yy = H; By = By = CHy; Ry = OH3CH2) como un sdélido rojo-
-azul. que fundia en el intervalo de 282-2859C.

En el sndlisis infrarrojo, aparecieron méximos a
1762 (C=0; fuafte) ¥ 3400 (I-H; débil) en~'. Bl espectro de
résonancia magnética nuclear era concordante con la ewvst.c—
tura assignada. Bl sndllsis por espectrometria de masas exhl
bié picos wle a 394 (H'-CO,) y 359 (wt-c0,-01).

Una solucidn bencénica del préducto, extendide o
modo de manchae sobre gel de sflice, una arcillas &cide ¢ una
resina fendllca, desérro}la una imagen de color pirpura in-
tenso que pogee una copisbilidad xerogrifica excelente..

Ejemplo 27 |
A. Una mezela de 50,0 g (0,052 moles) de 2-fenilindol,
8,8 g (0,052 moles) de enhidrido dicloromsleico y 150 ml de
dicloruro de etileno se agitd a la temperatura ambiente du-
rante aproximadamente 48 horas. El sélido que se formé se
recogld por filtracibn y se secd a 602C a vaclo pars obtensy

dcido 4~(2afenil~3~inﬂplil)-2,3wdicloro~4-oxo~butenoico (#é2n

mulg VIII: R = Y = H; R1 = 06H5) como un gélido de color ca-
nela que fundia en el imtervelo de 150 a 1529C.
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. El anélisis espectral infrarrojo exhibié un méxi-
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nética nuclear era consigténte con lg estructura asignada.
B. Una mezcla de 7,0 g (0,02 noles) de 4cido 4-(2~fe-

nil=-3-indolil)~2,3~dicloro-4~oxo-2-hutenoico (preparsdo e

|1a parte A anterior), 3,5 g (0,02 moles) de 1-etil-2-motilin

dol y 200 ml de anhidrido acético se agltd a la temperatura
ambiente en una atmésferz de aire durante aproximadamente 1
horas. El sélido agul pdlido que se formé se recogié por fil
tracidn y se secd a vacio a 609C pars obtener S5-(2-fenil-3.

~indolil )-5-{1-etil-2-metil-3-indolil )-3,4~dicloro-2{ 5H)-fu

ranong (Pérmula V¢ R =Y =Y, =H; Ry = Cgllgs Ry = CHCH,j
R3 ='CH3) como un s6lido de color canels que comenzd & sin-
terizarse a 2132C y que habis fundido completemente a 225°C

Aparecieron miximos notables en el infrarrejec a
1764 (0=0; fuerte) y 3380 (N-H; dévil) an~'. El espectro de|
resonancia magnétice nuclear estaba completamente de acusr—
do con le estructura asignada. El andlisis por espectrome-
tris de masas exhibid un pico m/e a 441 (m%-coz).

Una solucidn bencénica del productc, extendide a
modo de manche sobre gel de silice, una arcills deida o una
resing fenélica, desarrolla una imagen coloreafa en azﬁi in
tenso que posee una copisbilidad zerogréfica exoelente.-

Ejemplo 28

Una mezcla agitada Ge 2,0 g (0,006 moles) de dci-~
do 4—(1—etil~2~metil~3—indolil)-2,3-dicloro-4—oxo-2—butenoin
co préparado como se ha deserito arriba en el Ejemplo 25,
parte 4, 1,0 g (0,006 moles) de 1-etil~2-metilindol y 50 wml
de anhidrido acdtico, se calentd & 60°C para obtener una £0

lucidn de color verde. La solucidn se ggitéd quranie gproxi-~
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madémenﬁe 18 hores a‘ia temperatura ambiente en atméafera'dn
glre. Ia solucldn arzul resultante se afludié lentemente g ung
mezcla de hielo y suficiente hidréxido amdénico concentrado
pare hecer la mezcla ligeramente elcoalinag. Un sélido que se
separd lenteomente de la solucién se fecogié por fi}tracién

¥ 8e puso en sugpensidn en tolueno & la teuperatura aubien-

[

te. EL 86lido semejente e un polvo se recogid por filbtracid:

¥

vy se secd a 602C g vaclo. Se obtuvo asi 5,5-big(1-etil-p-me!

‘t'il—B—indolil)-B,,/J,-diclo;;omz(51-1)—1?113@1‘101191 (Férmula Vi R = R}

= CHyCHy; Ry = RB =C0Hy; Y=Y, = H) como un sdélido azul pd
1ido que se descomponia a 1579C.

Aparecid un mdximo notable en el infrerrojo a 1769
(0=0; fuerte) cm™'. Bl andlisis de resonancia magnética nu-
clear esteba completemente de acuerdo con la estructura asig
nada. Bl andlisls por espectrometria de masas exhibid vicos
n/e a 466 (U*) y 422 (MF-CO,). .

Una solucién del producto en acetons, exteniida a
modo de mancha sobre gel de silice, una arcilla dcida o una
resina fendlica, desarrolla una>imagen de color purpmysa in-
tenso que posee'una copigbilidad xerogrifica excelente. .

Ejemplo 29 ' ' .

Una mezcla agltada de 20,3 g (0,12 moles) ae'écin
do mucoclérico, 14,1 g (0,12 moles) de indol y 125 mlvqe
benceno se calenté dwrante gproximadsmente 20 horas a tempe
ratura de reflujo. La mezcla de reaccidn se enfrié a la tem
peratura ambiente y se recogid por filtracidn un sdélido de
color pardeo oscuro que se habia separado. Este ©8lido se pu
rificd por dos recristelizsciones sucesivas en benceno s
eproximedemente 609C, con ayuda de carbén vegetal como deco

lorante., Después de le seguuda reoristalizacidn, el produc~-

]
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1 =5/6=Y=3~ind0olil)=3,4=dicloro=2(5H)~-Ffurenongs de la Fdruule
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‘to ﬁurificado se secd & 602C a vacio para obtener 5,3 g de

la conocida 5-(3~indolil)-3,4-dicloro-2(5H)~furenona (Férmu

lg VI: R = Ry = Y = H), wn s6lido de color verde pélido, queg
fundid primeramente a 1742C, luego se volvid negro y-final—
ments se descompuso s 182¢C.
| Aparecieron maximos notebles en el infrarrojo a
1629 (C=C; fuerte), 1745 (C=0; fuerte) y 3335 (W-H; fuerte)
cm~1. EL espectro de resonancia magnética nuclear estaba t0
talmente de acuerdo con la estructura asignada. El andlisis
espectral de masass exhibia wn pico‘m/e a 267 (#%).
Ung mezcla intimamente molida de 0,05 g del pro-

ducto obtenido inmediatamente arriba y 0,05 g de Bisfenol A

cembio de color del blance al rojo cuando la mezcla fundid
en el intervalo de 138-1500C, con descomposicidn.
Procediendo de una mansrs similar a la descrita

en el Ejemplo 29, se prepararon las siguientes 5-(1~Rw2«R1~

VI arriba indicada, por interaccidén de Acido mucocléricn y
el indol apropisdo. ‘ '
Ejemplo 30
5=(2-metil=3-indolil)=3,4~Aicloro~2~( 5H)~Ffurazons

(Férmula VI: R = Y = H; Ry = CH3), un s6lido blanco que fun
de en el intervalo de 175 a 1852C con descomposicidén, en meg
cla intima con un peso iguszl de Bisfenol A, desarrolla tér—
micemente un color agul intenso a 16020,

Ejemplo 31

5=(1=etil-2=metil=3=indo1il )~3,4~dicloro-2( 5H)-fu-

ranong (Pdrmule VI: R = CoHgs Ry = CHy; Y = H) se obtuvo o9

mo un sdlido blanco que furdia & 122,5-1242C y desarrolla
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|un sélido blanco que fundia a 83-84,5¢C, desarrolld térmicy

mente un color azul intenso g 1402C cuando se calentd en

sicién. Este compuesto desarrolld térmicauente un colox ply

. .l>-lojn 'n\’lm. 59 ) e ' R . ,1 6027 :

termlcamente un color azul 1n#enso g 12520 cuando e calien

te en mezela intima con un peso igual de Bisfenol A,

.Ejenplo 32

Se obtuvo 5=(1-n~butil-2-metil-3-indolil }=3,4=di~

-

gloro-2(5H)~furanona (Férmule VI: R = CH3(CH,),CHp; Ry = CH

= H) como un s6lido blanco que fundia g 87-892C. Bote com-
puesto desarrolls térmiceamente un color azul intenso cuando
una mezcla intima del compuesto y un peso igusl de Bisfenol

A se cslienta a 1402C.

BEjemplo 33

Gow( 1~n=0etil=2-metil=3-indolil )=3, 4~dlcloro-2( 5H ).t
~furanons (¥érmula VI: R = CH3(CH2)5CH2; Ry = Cl3; ¥ = H),

mezola intima con un peso igual de Blsfenol A.
Elemplo 34

Se obtuvo S=(i-alil=2-metdl~3-indolil )=3,4=di 230

ro~2(5H)~fursnong (Férmule VI: R = CHy=CHCH,; Ry = GH3? Y =
= H) como un sélido gris que funde a 108-1102C con degcompo

pura-negro a 1252C cuando se calentd en mezels Intims con ui

peso lgual de Bisfenol A.

Ejemplo 33
5={1=bencll—2-metil=3-indolil)=3, 4~dicloro-2(5H)~

~furgnona (Pérmula VI: R = CHyCgHg; Ry = CHz; ¥ = H), wn sé
lido blanco que fundia a 144-148°C con descomposicidn, desa
rrollé térmicamente wun color plrpura-nsgro a 140¢¢ cuando
ge oczlenté en mezcla Intima con un peso igual de Bisfenol Al
¥l endlisis infrarrojo, los sndlisis de resonancia

nagnética nuclear y los endlisis por espectromotria de nasag
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|sive, estaban en concordancia con las esgtructuras ssignadag

|arriba en el Ejemplo 29 por utilizacidén de 2-etil-S5-metilin+

| =bromo=5-nitro~3-indolil)=3,4-dicloro=2( 5H)~furanonas (Formi

-Hoja nmi. - 60 ’ e - 16021

obfenidos péra”los produd%bs de los Bjemplos 30 a 35, inclg .

dadas en dichos ejemplos.
Ejemplo 36

Siguiendo un procedimlento similar gl descrito

dol en luger de indol, se obtlene 5={2-etil=S-metil=3~indo~

1i1)-3,4~dicloro~2(5H)~furanona (Férmula VI: R = H; Ry = CH3-
Ejemplo 37
Siguiendo un procedimientc similar al deserito

arriba en el Ejemplo 29 excepto que se utiliza 1-metil-~5-brg

(3%

mo-6~nitroindol en lugar de indol, se obtiene 5-{(1-metil~5-

E ad

la VI: R = CHy; Ry =H3 Y = 5—Br~6—H02).
Ejemplo 38
Cuando se emplea 6~cloro-2-fenilindol en susiivu-

cidn de indol en el Ejemplo 29 dado enteriornente en esta

memoria, se obtiene 5-(2-fenil-6-cloro-3-indolil )-3.4--diclo

ro-2(5H)-furanong (Férmuls VI: R = H; Ry = Collg; Y = 6-C1).

LEjemplo 39

Siguiendo un procedimiento similar al descrito
arriba en el Ejemplo 29 por utilizacidn de S-yodo~1—(1~meti%
hexil)indol en lugar de indol, se obtiene 5-/ 5=yodo~i=(1-md-
tilhexil2-}~indoliﬂ-3,4—dic10ro~2§5H!~furanona (Pérmula VI:
R = CH3(CH2)4CH(CH3); R1 = H; ¥ = 5;1).

Edemplo 40

Siguiendo un procedimiento similar al descrito

arriba en el Ejemplc 29 excepto que se utiliza -i-(4~bromobven

¢il )-2~isopropilindol en lugar de indeol, se obtiene 5-/ 1=
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| ~metil-3-indolil )-5-( 1=n-propil=2=metil-3~ind 01il )-2( 5H)~fu

¥ =1, = H), preparade como se ha descrito arribz en el Ejex

‘{lenté a eproximademente 502C durante eproximadamente uné ho

- 16027(

. 'Hoja nam, 61

-(4—bromobencil):g-iSODeril—S-indolil_7¥3.4—dieloro~2(SH)-

~furgnona (Férmula VI: R = 4~BrCgH,CHy; Ry = (CH3),CH; Y = H).

 Bjemplo 41
Fl vso de los compuestos de las Férmulas II a V y

descritos en los Bjemplos 1 g 28 como componentes formadores

de color en sistemas de copiado microencgpsulados sensibles

a la presién ge ilustra con referencis al producto del Ejem
plo 7.

A. Uno mezcla do 196 ml de sgus destilada y 15,0 g dé
gelating de pilel de cerdo se ggité a aproximadamente 500¢
durante aproximadamente 45 minutos. Se afudié luego a la
mezcla vna solucidén cglentads, (aproximadamente a 50¢C) de

49,0 g de bifenilos alcohilados y 1,0 g de 3,5-bis(i~etil—~2+

renona (Férmula III: R = CH3CHz;R1 = R3 = CH3; Rz = CH:‘QHz(":I H

*

=

plo 7. Ta solucién resultante se aglté durente aproxinadcmen
te 15 minutos. Se prepard entonces una segunde solucidn de

81,0 nl de ggua destilada y. 10,0 g de goma erdbiga y se ca~

ra.
B. Las dos soluclores, le primera de las cuales contg
nig agua, gelatina, bifenilos alcohilados y el producto, y
la segunda de las cusles contenia egua y goma ardbiga se mez
cleron y se ajusté el pH a 9 por adicidén de aproximadauente
0,7 ml de hidrdxido de sodio acuoso al 20 por ciento. La mez

cla resultente se transfirid a un reactor de mayor tamafio

equipado con un Homo-llezolador Eppenbach de medio csballio con

velocidad vaiiable (Gifford~Wood Co., Hmdson, N.Y.} y se afim

dieron durante un periodo de 2 a 3 minutos €50 ml de sgua




10

15

20

25

0
o

miento y e aproximsdamente 15°C, se afiadieron 10,0 ml-de. gl

Hojun nfun, - 62 ) ) -‘ ' .. 16027 '

destilada que e habia calentado & 5020, Con el agitador en)
marcha a-un voltaje aplicado com@rendido entre 20 y 25 vol«.
tios, se afiadid lentamente suficiente deido aéétieo acuoeso
gl 10 por ciento para ajustar ol pH g 4;5, siendo éste el
punto en que se inicid la coacervacién. Se gumentd la velo-
cidad del agitador elevando el voltaje aplicado s aproxima~
damente 30 voltios y se afindieron sproximadamente 4 gotas
de 2-etilhexanol para reprimir la fonnaeién de espumas. Deg
puds de aproximadamente 20 minutos, se examiné microscdpica
mente una muestrs de la suspensidn y se encontrd que s8¢ hg~
bia estabilizado en el intervalo de tamafio de particula de
20 a 25 micras, después de lo cual se coloed un bafio exter-
no de mezcla agua-hielo inmediatamente slrededor del reschol
que contenia la suspensién. A eproximsdemente 20%C, se redu
jo la velocidad de agitacién disminuyendo el voltaje splicg

do al intervalo de 20 a 25 voltios. Se continud el enfris—~

dehido glutarico en un periodo de 5 minutos. Cuando la tem-
peratura interna slcenzé 109C, se redvjo nuevamente 1aAVng
cidad de agitacién rebajando el voltaje eplicado e aproxiag
daxente 20 voltlos y se mantuvieron estas condiclones dvran
te aproximmdemente 30 minutos. Fn este momento, se reeuplg-
%6 el quOmMezclador Ippenbach por un agitador de lghorato-
rio comvencional del tipo de paletas y se agité la suspen-

sién por espacio de 3 horas mas, durante cuyo periodo se dg
6 que la temperabtura se elevase hasta la temperatura ambien
te. El producto microencepsulado se gisld vertiendo la sus~
pensidn e través de wn tamlz de acero inoxidable de 1000 mi

cres de gbertura (ASTH ne 10) pare seperar cuslesquiera agle

AR

merados de gran tamafio y recoglendo Juego las cdpsulas por
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“|filtracién, Las cdpsulas recogidas se lavaron sucemivamente
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con cuatro porcioﬁes de 100 ml de agus destilada cads una ¥y
ée almécenaron en forma de una pulps mojada con agua. Se en
contrd, en el andlisis de una muestra de la pulpa por seca~
do a vaclo e 802C, que sguella esteba constituida por 37,5
porvciento de sélidos.

c. A 125 ml de agua destilada, se afiadieron 10,6 g
de almidén de malz oxidado en un periode de 10 a 15 minutos}
con agitacidn. Egta mezocla se cglenté e uns temperatura con
prendids dentro del intervalo de T0-802C y se mantuvo dicha
tenperatura hasta que se disolvid totalmente el almiddn. Se
enfrid la solucidén de almiddén a la temperatura. ambiente y
se afiadieron 100 g de la pulpa mojada con sgua que contenia
lgs cépsulas procedente de la parte B auterior, y 43,0 ml
de ggua destilada. Se¢ weszclaron las capsulas y la solucidn
de almidén a la tewperaburs smbiente utilizsndo un gparato
Homo-Mezclador Eppenbach con un voltaje aplicado de 2% vol-
tiog durante 5 minutos y luego con un voltaje gplicade de
30 voltios durante 5 minutos aedicionales para completar.le
suspensién de las cépsulas en lg solucién de slmiddn.

D. La suspensidén madre de almiddn y microcédpsilas pry
parada en la parte C anterior se aplicé como revestimiénto
sobre hojas de papsl hasta alcanzar un espesor de aproxima—
demente 38,1 micras, y el papel revestido se secéd al aire.
El papel asi revestido con el precursor incoloro microenceap
sulado se colocd como hoja superior en un sistema de docu—
mento a policopliar disponiendo el lzdo revestido en contac~
to con el laedo revestido de una hoja recepiecra comercizimen
te asequible revestida con un revelsdor de color del tipo

aceptor de electrones. Més especificemente, en este ensayo
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produjo una imagen desarrollada de color azul; el producto

{ (1=etil~2=-metil-3~indolil )~3,4-dicloro-2(5H)~furanona, produ

‘- .l-lo:}u.n\'uu. 64 ‘ e ' . * 15027_ :

ge emplearon papeles revestiflos con una resina fenblica y

‘con una arcilles dcida. Se trazb luego ums imagén_con un pun

‘|zén sobre.la hoja superior que llevaba el precursor incolo- '

ro microencapsulado en su lado del reverso, haciendo que las

microcdpsulas afectadas se rompiesen, con lo que ls solucidn

del precursor incoloro contenido en dichas microcdpsulas fly

yé poniéndose en contacto con la sustancia reveladora de co
lox existente en la hoja receptora, como consecuencia de lo
cual se formé prontamente una iﬁagen de color azul intenso.
La imagen desarrollada exhibid uns estabilidad satisfactoria
e la luz cusndo se expuso & la luz diurna o a una lémpara

fluorescente de luz diurna durmmte perfodos de tismpo prolon

Cuando se evalud en un sistems de obtencidén de co-

pias preparado y ensaysdo como se ha descrito arriba, 21 prg

laucto del EBjemplo 3B, 3,5,5-tris(1-etil~2-metil-3~indolil)-

-2(5H)~furanona, produjo una imagen desarrollada de coloy
azul; el producto del Ejemplo 6, 2,5~bis(1-etil-2-metlile3-
-indelil)-5-( 1-n-butil-2-metil-3~indolil )-2(5H)-Ffurenona,

del Ejemplo 20B, 3,5-bis(1-n-butil-2-metil-3-indolil )-5-(2~

~metil-3~indolil)~2(5H)~furenona, produjo una imagen desarrg

1lada de color azul; ¥y el producto del ETjemplo 28, 5,5-bis-

jo una imagen desarrollads de color pirpura.

Ejemplo 42

Lo ubtilided de las furanonas Ge las Pdrmulaes I y JI

cuyas preparaciones se describen en los ejemplos precedenteg
como componenites formadores de color en sistenazs de mwarcado

térmico se ilustra por la incorporselon y ensayos del compus
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to del Ejeﬁpi0'28, 5,5~bié(1-etil~2—metil~3-inddlil)-2,3-@1
eléro~2(5H)—furanona en un papel de marcado sgnsible al ce-
lor. El papel de ensayo ge prepard por un procedimiento si-
miler al descrito en la Patento de los BE.UU. 3.539.375.
A. Una mezcla do 2,0 g de 5,5-bis(1~etil-2-mebil-3—
-indolil)-3,4-dicloro-2(5H)~-furenona, 8,6 & de una solucidn
acuosa al 10 por cieuto de poli(alcohoi vinilico) (hidroli-
zado aproximadamente en un 99 por ciento), 3,7 g de egua y
31,6 g de bolitas moledoras de zirconio de 1,59 mm de didne
tr0 se cargd en un recipiente que se colocd en un aparato
de agitacidn mecdnica. Se efectud la sgitacibén durente wna
horg. Iias bolitas de zirconio se retiraron haclendo pasar
la mezcla a través de un temiz de 420 micras de abertura.
B. Andlogamente, vna nezcla de 9,8 g de 4,4'~isopro-
piliden-difencl (Bisfenol 4), 42,0 g de una solucidn acuosa
al 10 por ciento de poli(alcohol vinilico) (hidrolizada
aproximadamente en un 99 por ciento), 18,2 g de agua y 2?1,
& de bolitas moledoras de zirconio de 1,59 mm de dlameoro
se cargd en un recipiente que se colocd en un apdraio de
agltecidn mocinica. Después de efectuar la egitacidn duran»
te une hors, se separeron les bolitas de zirconio haoiehdo
pesar la mezcla a través de un tamiz de 420 micras de'aber«
tura. |

Ce. Se prepard una composicidn de revestimiento por
mezclado de 2,1 g de la suspensidén obtenida en A y 47,9 g
de la suspensidén obtenida en B. La ﬁezcla se gplicd luego
wiformemente como revestimiento sobre hojas de papel en eg
pesores de aproximadamente 76,2 nicras y las hojas revesti-~
das se secaron al gire. EL Dapel revestido se engeyd trazan

do un dibujo sobre el lado revestido del papel colocado so-

~~
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lparado y ensayado cono se hg desqrito_arriba, el producto

| 1lo-pardo; y el producto del Ejemplo 224, 3,5-bis(1-etil-2-

Hoangm 66 . -. . 16021

bre una s@perficie'pléna lisa con un punzén calentado a’abrg .
ximademente 140920, Se produjo pronmtementes. una imegen de co-
lor pafdo—nggro intenso, correspondiente gl dibujo trazedo.

Cuendo se evaelud en papel de morcado térmico pre~

del Ejemplo 4B, 3,5,5~tris(1-etil-2-metil-3-indolil)-2(5H)-
~furanons, produjo une imagen de color azul intenso; el pro
ducto del Ejemplo 22B, 3,5-bis{i-etil~2-metil-3-indolil)-2-
(5H)~furenona, produjo une imagen de color amarillo-verde;

el producto del Ejemplo 31, 5~(ﬁ~etil~2-metil—3—indolil)~3,h»

-dicloro=-2(5H)~-furanona, produjo una imagen de color amari-

-uetil-3-indolil)-2(3H)-furanona, produjo una imegen de co-
lor verdewazgl.
i Ejemplo 43

A. Procediendo de una maners similar o la descrita
en el Ejemplo 42 enterior, 2,0 g del compuesto del Ejemp}o
31, 5-(1-etil-g-metil-3-indoldl)-3,4-dscloro-2(5H)-Efuranona
se molieron en una mezcla de 8,6 g de una solucién acudsa al
10 por ciento de poli(aleohol vinilice) y 3,7 g de agha(
B. Ung wezcla de 47,9 gnde poli(elcohol. viniliac)

[0)

acuoso al 10 por ciento, 22,1 g de agua y 221,2 g de bdlita
molsdoras de zirconio de 1,59 mm de dildmetro se cargd =n un
recipiente y se colocé éste en un aparato de agitacidén mecd
nica. Se efectud la agitacidén durante una hora, y se separa
ron de la solueidén les bolitas de zirconio haciendo paser
la mezcla por wm ‘tamiz de 420 micras de sbertura.

C. Se prepard una composicidn de revestlriento cong=
tituida por 2,1 g de le suspensién obtenide en la parte A ail

terior ¥y 47,9 2 ds la suspensidén obtenida en Jla parie B sn-
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terior, y se splicd como revestimiento sobre hojas.de paéel,
alcanzéndo un espesor dé aprokimadamenme 75,2 ﬁicras, y las
hojas revestidas se secaron al aire. El papel revestido se
ensayd trazendo un dibujo sobre el lado revestido del papel
colocado sobre una superficie plana lisa con un punzdén ca-
lentado a aproximadamente 200¢C. Se produjo prontamente una
imagen de color pardo verdoso, correspondiente al dibujo

trazedo.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se Lre
sentan para que sean objeto de emste solicltud de Patente de
Invencidn en Espafin, por VEINTE afios, son 10s quo 86 1ecte-
gen én las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procediniento para preparar una 3,5,5-%tris

~1ndo141-2( 55)~furanona de la Férmula III:

N/’k« L,
2 5
o.-" i /

XL | L

Formula III

donde R y 32 ropresentan hidrdgeno, alcohilo no terciario de
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uno & ocho é$o@os de carbono, alquenilo de dos a cuatro ate
mos de carbono, bencilo o bencilo sustituido en el anillo
de beneceno por uno o dos de entrs hslo o alcohilo de uno a
tres Atomos de carbono; Ry ¥ R3 representan hidrdgeno, aleg
hilo de uno a tres &tomos de carbono o fenilo; e Y e Y1 re-
preéentan uno o dos de entre hidrdgeno, sglcohilo de wno a
trﬁg.éﬁomos de carbono, alcoxi de uno a tres dtomos de car-

bono, halo o nitro, caracterizado porque se hace reaccionar

un compuesto de las Férmulas VII 6 II siguientes:

C-CHy-CH-COOH

LT

Pérmula VII

i

I

Ym“"L:T 3 % ! |
\' ‘ 1215, 4 \

| A NN _./lL\ | —r

_ ] N

I

o —

. Férmula II
.t e - - " » —f..,

con aproximademente una proporeidén moleculer de un 1—R2-2~
6R3~5/B—Y1—indol; o porgue se hace reaccionar anhidrido ma-
leico con aproximadamente wno a eproximadamente tres equiva
lentes moleculares de un 1-R~2-R4~5/6-¥~indol en el que

—_—
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28,« Un procedimiento para preparar una
~trig~indolil-2(5H)~furanona.
Tal y como se¢ ha descrito en la Memoria

antecede y para los fines que se han cspecificado.

Esta Memoria consta de sesenta y nueve hojas

o -
escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, 15.[E31778
P&A.

Alberjo de Elzaburu

Por Pg
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