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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento
para la sfntesis de compuestos de cromenoindol de la
férmula general

R~ X '
I>x

V.
R;

(1)

en la que

Rl Yy R2’ independientemente uno de otro, significan
hidr6geno, alquilo de 12 &tomos de carbono
a lo sumo, insubstitufdo o substituido por
halégeno, por hidroxilo, por ciano o por
alcoxilo inferior; cicloalquilo, fenilo,
bencilo o bien fenilo o bencilo substitufdos
por halégeno, por alquilo inferior o por
alcoxilo inferior;

o bien

R, Y R, junto con el &tomo de nitrSgeno que los une
significan'un radical heterociclico de 5 & 6
eslabones, de preferencia saturado;

Q significa hidrSgeno, alquilo inferior, bencilo

o los grupos de las f6rmulas (la) o (1b)

X%




/M
\R 6
X 2 '
(1a) (1v)
Je XyX significan cada uno hidr&geno, halbgeno,

alquilo inferior o alcoxilo inferior,
Y significa hidr6geno, alquilc de 1 a 12 &tomos
de carbono, fenilo o bencilo

y los anillos

10. Ay B, independientemente uno de otro, pueden estar
ulteriormente substitufdos por halSgeno,
nitro, algquilo inferior, alcoxilo inferior,
fenilo, fenoxilo o un grupo aminico, eventual-
mente substitufdo por alquilo inferilor, por

15, fenilo o por bencilo.

El nuevo procedimiento se caracteriza por
hacerse reaccionar un compuesto de carbinol de la f&rmula
general

X
20, . Rl
(2) /;>N EH -Q
R, H
en la que
2,5 Rir Ryr Xy Q

tienen el mismo significado que antes,

con un compuesto de 2-(2'-hidroxifenil)-indol de la f£6rmula

general




(3)

5e en la que

A, BeY tienen el mismo significado gque antes,

y por oxidarse el producto de la reaccién para formar un

compuesto de la f6rmula (1).

Alquilo inferior y alcoxilo inferior consti-

10, tuyen normalmente en la definicifn de los radicales de
los compuestos de cromenoindol y de las materias de par-
tida de las f6rmulas (2} y (3) grupos de tal fndole que
presentan de 1 a 5, y particularmente 1 a 3, Stomos de
carbono, como, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo,

15. isopropilo, n-butilo, butilo secundario, butilo tercia-
rio o amilo y respectivamente metoxilo, etoxilo o iso-
propoxilo.

Cuando los substituyentes Rl’ R2 e Y consti-
tuyen grupos alquflicos, pueden ser radicales alquflicos

20, de cadena lineal o ramificados. Ejemplos de tales radica-
les alquilicos son metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, butilo secundario, n-hexilo, n-octilo o n-dode-
cilo,

Cuando los radicales alguflicos en R1 g R2
25. esté&n substituidos, se trata sobre todo de cianocalquilo,
haloalquilo, hidroxialgquilo o alcoxialquilo, cada vez con
2 a 4 4tomos de carbono, como, por ejemplo, g-cianoetilo,

g~cloroetilo, g-hidroxietilo, f-metoxietilo o g-etoxietilo.
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Ejemplos de cicloalquilo en el significado
de los radicales R son ciclopentilo o, de preferencila,
c¢iclohexllo.

Substituyentes preferidos en el grupo benci-
lico y el fenflico de los radicales R son, por ejemplo,
los halégenos, metilo o metoxilo. Ejemplos de radicales
aralifiticos y respectivamente aromiticos de tal fndole
son p-metilbencilo, o~ o p~clorobencilo, o~ o p~tolilo,

xililo, o~, m~ o p~clorofenilo y o~ o p-metoxifenilo,.

Cuando los substituyentes Rl Yy R2 junto con
el &tomo comfn de nitr8geno constituyen un radical hete-
rociclico, &ste es, por ejemplo, pirrolidino, piperidino,

pipecolino, morfolino, tiomorfolino o piperacino,

Los substituyentes Rl Y R2 son preferente-
mente bencilo o alquilo inferior. El N-substituyente Y
es en particular hidrS6geno, fenilo, bencilo o alquilo
del a8t 5tomés de carbono; por ejemplo, n-octilo o,

sobre todo, metilo o etilo.

El radical Q significa mis ventajosamente el
grupo (la). X y X' son preferentemente hidr6geno, o tam-

bién hal6geno, metilo, metoxilo o etoxilo.

Los anillos A y B, de preferencia, no estén
ulteriormente substituifdos o lo est&n, independientemente
uno de otro, por halégeno, alquilo inferior o alcoxilo
inferior (por ejemplo, por cloro, metilo, butilo terciario
o metoxilo), El anillo B puede presentar tambi&n un radi-
cal fenflico o un grupo amfnico, que eventualmente est§
substitufdo por alquilo inferior, en especial por metilo

o etilo.
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Compuestos de cromenoindol de importancia

préctica que pueden sintetizarse ventajosamente por el

procedimiento aqui expuesto corresponden a la f£6rmula

general

(4)

en la que

A R3 Yy R4

(4a)

Ry
Ri/’N\\t:zjﬁjfi_\
c,/”Ql
/\

W

N

b i
independientemente uno de otro, significan
alquilo inferior, fenilo o bencilo y R4
significa tambiég hidrégeno;

o bien

junto con el &tomo de nitrSgeno que los une
significan un radical pirrolidfnico, piperi-
dfnico o morfolinico;
significa hidr6geno, halégeno, metilo o
alcoxilo inferior,
significa hidr6geno, alquilo inferior, fenilo,

bencilo o el grupo de la f&rmula

A3
—N
\r

4
1

significa hidr6geno, halégeno, alquilo

inferior, alcoxilo inferior o fenoxilo,



¥y significa hidrbégeno, alquilo infexrior, fenilo
o bencilo y
Z significa hidrb6geno, halbSgeno, alquilo infe-
rior, alcoxilo inferior, fenilo o un grupo
Se aminico, substitufdo eventualmente por alquilo

inferior, poxr bencilo o por fenilo.

Los compuestos de cromenoindol de la f6rmula
(4) se sintetizan a partir de los compuestos de carbinol
y de 2-(2'-hidroxifenil}~indol correspondientes a los

10, simbolos R3, R4, Xl' Ql’ W, Yl y 2.

HalSgeno en combinacidn con los substituyentes
anteriores en las férmulas (1) a (4) es, por ejemplo, fldor,

bromo o, de preferencia, cloro.

El procedimiento de este invento se revela
15. sumamente ventajoso para la sintesis de compuestos de

cromenoindol de la f£6rmula general

R5 /RS
\\\N 2 x2 N\\\
. R/ Rg
20, (5) 6 \_j@/
Y

1
25, en la que

Rg ¥ Res independientemente uno de otro, significan
alquilo Inferior o bencilé,

W, significa hidr8geno, cloro, metilo o metoxilo,
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X, significa hidrégeno, metilo,metoxilo o
etoxilo,
Yl significa hidrSgeno, alquilo inferior,

bencilo o fenilo y
z1 significa hidrbgeno, cloro, metilo, butilo

‘terciario, metoxilo o fenilo,

De estos compuestos de la f6rmula (5) se pre-
fieren especialmente aquellos en los que Re ¥ Re signifi-
can metilo o etilo, X, significa hidr6geno, metilo o eto-
xilo, W, significa hidrbgeno, Z, significa hidr8geno,

metilo o cloro e ¥, significa hidrfgeno, metilo o etilo.

Los compuestos de cromenoindol de la f6rmula
(5) se sintetizan a partir de los compuestos de bencil-
hidrol y 2-(2'-hidroxifenil)}-indol correspondientes a los

simbolos Rs, RG' x2, Wi, Yl Y Zl'

ILa reaccibén de los compuestos de carbinol
de la f6érmula (2) con el compuesto de indol de la f6rmula
(3} da con desdoblamiento de agua un producto de reaccién

de la f6rmula

(6) | OH
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en la que

A, B, R R2, X, Yy Q

1'
tienen el mismo significado que se les ha

asignado antes.

Esta condensacifn se realiza convenientemente
en un disolvente orginico polar, particularmente en alco-
holes aliffticos Iinferiores (como, por ejemplo, metanol,
etanol o isopropanol) o en éteres (como, por ejemplo,
tetrahidrofurano), y de preferencia en presencia de un
catalizador &cido. La reaccifn puede efectuarse ya a la
temperatura del ambiente (20° a 25° C), Pero es convenlente
emplear temperatura elevada, preferentemente de 40° a 100°
C. En calidad de catalizadores &cidos son aptos, por ejem-
plo, los dcidos carboxilicos alif&ticos inferiores, como
el 4cido f£8rmico o el ac&tico, y los Acidos inorginicos,
como el Scido clorhfdrico, el sulflrico, el fosfbrico o
el perclérico. El tiempo de reaccifén depende de la tempe~

ratura y normalmente se halla entre 1/2 hora y 15 horas.

El producto de reaccifn de f6rmula (6} que

se obtiene puede ser aislado, si se desea.

La oxidacién del producto de reaccién de la
£6rmula (6) para formar los compuestos de cromenoindol de
la f6rmula (1) se efectfia con agentes oxidantes. Agentes
oxidantes apropiados son, por ejemplo, los cromatos, los
bicromatos, los cloratos, los cloritos, los perSxidos, el
di6éxido de manganeso, el diéxido de plomo, el cloro, el
bromo, el oxlgeno molecular, el aire, los perboratos, los

permanganatos y en particular el perbxido de hidr6geno.
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Se actfla con ventaja en presencia de un
disolvente orgfnico que no participe en la oxidacibn.
Disolventes apropiados son también aqui los alecoholes
alifétlcos inferiores, como etanol, isopropanol, &ter
monometflico o monoetflico de etilenglicol, y las cetonas
alif8ticas inferiores, como la acetona, la metiletilce-

tona o ‘la metilféobutilcetona.

Los mejores resultados en cuanto a rendimiento
y pureza de los compuestos de cromenoindol qbtenidos se
consiguen con el perfxido de hidr6geno como agente oxi-
dante preferido, el cual se emplea preferentemente en eta-
nol o isopropanol. Para tal fin, una vez terminada la
condensacién de las materias de parti&a de las f6rmulas
(2) y (3) es ventajoso alcalinizar la mezcla reaccional.
Son aptos para ello &lcalis como los hidrSxidos de metales
alcalinos (por ejemplo, hidréxido s8dico o potfsico), los
carbonatos o bilcarbonatos de metales alcalinos, el amo-
nfaco, los alcoholatos de metales alcalinos (como el
metilato o el etilato s6dicos o potisicos) y asimismo
las mezclas de estos compuestos. Se ajusta con preferen-
cia un pH de 8 a 13,

. La temperatura para la oxidacibn se establece
normalmente segfin el agente oxidante y, sobre todo, segfin
el punto de ebullicib6n del disolvente empleado. De conve-
niencia se halla entre 20 y 100° C. Cuando se emplea perd-
xido de hidr6geno la oxtdact6n se desarrolla preferente-
mente entre 60 y 90° C, La oxidacifin suele durar de 1 a 5

horas.
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Los compuestos de cromenoindol obtenidos se

afslan y purifican por métodos conocidos.

Una gran ventaja del procedimiento de este
invento radica en que es fAcil de aprovechar té&cnicamente

y da productos finales puros con rendimientos muy buenos.

La materia de partida de la fé6rmula (2) que
se prefiere es el 4,4'-bis-(dimetilamino)-benzohidrol
("Michler's Hydrol"},

Las materias de partida de la f£f6rmula (3) se
sintetizan normalmente de acuerdo con las prescripciones
operativas de A, Calvalre y R. Pallaud, Compt. rend. 250
(1960) , 3194-95, haciendo reaccionar una o-hidroxiaceto-

fenona de la f8rmula

(72

con una fenillhidracina de la f£6rmula

@

donde
A, Be Y tlenen el mismo significado que se les ha

asignado antes,

y convirtiendo la fenilhidrazona obtenida, por calenta-
miento en un agente de ciclizacidn apropiado (por ejemplo,

dcido polifosfbrico}, en el compuesto deseado de 2-(2'~hi-
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4
droxifenil)~indol. Cuando se emplea &cido fosf6rico como
agente de ciclizacibén los compuestos de la f£6rmula (3)
pueden obtenerse directamente, sin aislamiento de la

fenilhidrazona que se origina intermediariamente.

Materias de partida de la f6rmula (3) prefe-
ridas son los compuestos de 2-(2'-hidroxifenil)-indol
cuyo radical hidroxifenflico estéd insubstituido o bien
aparece substitufdo en el anillo por metoxilo, butilo

terciario, fenilo o, especialmente, coloro o metilo.

Como ejemplos de compuestos de indol que
sirven en calidad de materias de partida de la f6rmula
(3) cabe resefiar:

el 2~(2'-hidroxi-fenil)-indol,

el 1l-metil-2~(2'~hidroxifenil)-indol,

el l-etil-2~(2'~hidroxifenil)~indol,

el 2-(2'-hidroxi-5'-metil-fenil)-indol,

el 2-(2'~hidroxi-5'-metoxi~fenil)~indol,

el 2-(2'~hidroxi-5'~tercibutil~fenil)-indol,
el 2~(2'~-hidroxi~5'~fenil-fenil)~indol y

el 2~(2'=hidroxi-5'=clorofenil)~indol.

Los compuestos de cromenoilndol de la f6rmula
(1} son normalmente incoloros o est&n débilmente colorea-
dos, No obstante, dan tonos cromiticos intensos del rojo
al azul cuando se los pone en contacto con un revelador,

o sea con un aceptor de electrones,

Ejemplos tfpicos de tales reveladores son la
arclilla de Attapulgus, la arcilla de Silton, el di6xido

de silicio, la bentonita, la haloisita, el 6xido de alumi-
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nio, éi sulfato de aluminio, el fosfato de aluminlo, el
cloruro de zinc, el caolfin o cualquier arcilla &cida o
bien compuestos org8&nicos de reaccibn &cida como, por
ejemplo, los fenoles, eventualmente substituldos en el
anillo, el &cido salicflico o los &steres de Acido sali-
cflico y sus sales metdlicas, lo mismo gue un material
polfmero de reaccibn &cida, como, por ejemplo, un poli-
merizado fen6lico, una resina de alquilfenolacetileno,
una resina de &cido maleilco/rosina o un polimerizadd,
parcial o totalmente hidrolizado, de anhidrido maleico
con estireno, con etileno, con &ter vinilmetflico o con
carboxipolimetileno. Reveladores preferidos son la ar=-
cilla de Attapulgus, la arcilla de Silton o una resina
de fenol~fcfmaldehido.

Los compuestos de cromenoindol de la f8rmula
(1) manifiestan mejor intensidad de color y resistencia
a la luz tanto sobre la arcilla como sobre los substratos
fen6licos. Son aptos sobre todo como cromfgenos para usar
en un material de registro sensible a la presifn o al
calor, el cual puede ser tanto un material de copia como

un material de inscripcibn,

Un material sensible a la presibn se compone
por ejemplo de un par a lo menos de hojas que contienen

a lo menos un crombgeno de la f6rmula (1) disuelto en un

disolvente orgéinico y, como revelador, un aceptor de elec-

trones s8lido. El cromfgeno da en los puntos en que entra
en contacto con el aceptor de electrones una marca o sefal

de color.

- r——————— ), W N Y ————
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Para impedir que en el material de registro
sensible a la presidn el cromSgeno se active prematura-
mente, por lo general se le separa del aceptor de elec-
trones, pof ejemplo incorporando el cromfgeno en estruc-
turas espumosas, esponjosas o en panal de abejas. De pre-
ferencia se encierra el cromSgeno en microcipsulas que

normalmente son frangibles por presibn.

Cuando por presifn, por ejemplo mediante un
18piz, se rompen las c8psulas y la solucifn de crombgeno
se propaga a causa de ello a una hoja contigua que esté
revestida de un aceptor de electrones,. se produce una
mancha de color. Este color resulta del colorante que
as! se ha formado, el cual absorbe en la regidn visible

del espectro electromagnético.

El cromfgeno se encapsula preferentemente en
forma de soluciones en disolventes orginicos. Ejemplos
de disolventes apropiados son de preferencia los disol-
ventes no vol&tiles, como el difenilo polihalogenado (por
ejemplo, triclorodifenilo o una mezcla de &ste con para-
fina liquida), el fosfato de tricresilo, el ftalato de
di-n-butilo, el ftalato de dioctilo, el triclorobenceno,
el nitrobenceno, el fosfato de tricloroetilo, el &ter de
petr8leo, los aceites hidrocarburos como la parafina,
derivados alquilados de difenilo, naftalina o trifenilo,
terfenilos, terfenilo hidrogenado parcialmente u otros

hidrocarburos aromiticos hidrogenados, condensados.

Las paredes de las c8psulas pueden formarse

uniformemente alrededor de las gotitas de la solucidn de




56

10,

15.

20,

25,

-15-

crompg;no mediante fuerzas de coacervacibén y el material
encapsulante puede estar constitufdo, por ejemplo, por
gelatina y goma ardbiga, tal como se describe en la pa-
tente norteamericana 2.800.457, por ejemplo. Las cipsulas
pueden tambi&n formarse preferentemente por policondensa-
ci6n a base de un amfnoplasto o de aminoplastos modifi-
cados, tal como se describe en las patentes briténicas

989,264 y 1.156.725.

Las microcfpsulas que contienen los cromégenos
de la £6rmula (1) pueden emplearse para la fabricacifn de
materiales de copia sensibles a la presib6n de los mis di-
versos tipos conocidos. Los distintos sistemas se dife~-
rencian entre sf en lo fundamental por la disposicién
de las cfpsulas, por la disposicifSn de los reactivos

de color y por el material de soporte,

Se prefiere una disposicién en la que el
crombgeno encapsulado est& aplicado en forma de una capa
sobre el reverso de una hoja transferidora y el aceptor
de electrones estf aplicado en forma de una capa sobre
el anverso de una hoja receptora. Pero los componentes

pueden emplearse también Inclufdos en la pasta de papel.

Otra disposicl6én consiste en que el revelador
y las microc8psulas que contienen el crombgeno se hallan
dentro de la misma hoja o sobre la misma hoja, en forma

de una o varias capas individuales, o en la pasta de papel.

Las c&psulas se fijan al soporte preferente-

mente por medio de un adhesivo. Dado que el papel es el
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material de soporte preferido, estos adhesivos son princi-
palmente agentes encolantes del papel, como la goma aré-
biga, el alcohol polivinflico, la hidroximetilcelulosa,

la casefna, la metilcelulosa o la dextrina.

En calidad de papel se emplean no s6lo papeles
normales de fibras de celulosa, sino también papeles en
los que las fibras de celulosa estfn reemplazadas, parcial

o totalmente, por fibras de polimerizados sint&ticos.

Los compuestos de cromenoindol de la £6rmula
(1) pueden emplearse también como cromfgenos en un mate-
rial de registro termorreactivo. Este contiene normalmente
a lo menos un soporte, un cromfgeno, un aceptor de elec-
trones g6lido y eventualmente tambi&n un aglomerante. Los
sistemas de registro termorreactivos abarcan, por ejemplo,
los materiales y papeles de registro y de copia sensibles
al calor. Estos sistemas se utilizan, por ejemplo, para
el registro de informaciones, como en las calculadoras
electrbnicas, los teleimpresores, los teleinscriptores
o los instrumentos de medicibn. La formacifn de la imagen
(creaci6n de la marca o seiial) puede efectuarse también
a mano con una pluma caliente. Otro dispositive para la
produccifn de marcas o sefiales por medio del calor son
los rayos lAser.

El material de registro termorreactivo puede
estar estructurado de modo que el crombgeno esté disuelto
o disperso en una capa de aglomerante y en una segunda
capa se halle el revelador, disuelto o disperso en el aglo-

merante. Otra posibilidad consiste en que tanto el cromé-
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geno c;mo el revelador se hallen dispersos en una misma

capa. E1 aglomerante se ablanda en zonas especfficas por
medio del calor, y en estos puntos en que se aplica calor
el cromfgeno entra en contacto con el aceptor de electro-

nes e inmediatamente se desarrolla el color deseado.

En calidad de reveladores son aptas las
mismas substanclas aceptoras de electrones que se usan

en los papeles sensibles a la presién.

Para la fabricacién del material de registro
termorreactivo se emplean de preferencia aglomerantes
fusibles, formadores de pelfcula. Estos aglomerantes son
normalmente solubles en agua, mientras que los compuestos
de cromenoindol y el revelador son insolubles en agua. El
aglomerante deberfia ser capaz de dispersar y fijar a la

temperatura del ambiente el cromdSgeno y el revelador.

Con la accibn del calor el aglomerante se
ablanda o funde, por lo que el cromSgeno entra en con-~
tacto con el revelador y puede formar un color. Aglomeran-
tes solubles en agua, o por lo menos hinchables en agua,
son, por ejemplo, polimerizados hidr6filos como el alco-
hol polivinflico, el Acido poliacrilico, la hidroxietil-
celulosa, la metilcelulosa, la carboximetilcelulosa, la
poliacrilamida, la polivinilpirrolidona, la gelatina y
el almidén.

Cuando el crombgeno y el revelador se hallan
en dos capas separadas, pueden emplearse aglomerantes

insolubles en agua, o sea aglomerantes solubles en disol-
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ventes‘no polares o s8lo débilmente polares, como, por
ejemplo, caucho natural, caucho sint&tico, caucho clorado,
resinas alqufdicas, poliestireno, polimerizados mixtos

de estireno-butadieno, metacrilatos de polimetilo, etil-
celuloga, nitrocelulosa y polivinilcarbazol. Se prefiere
una disposicibn en la que el crombgeno y el revelador
estén contenidos en una capa en un aglomerante soluble

en agua.

Las capas termorreactivas pueden contener
otros aditamentos més. Para mejorar el grado de blancura,
facilitar la impresién de los papeles y evitar el atasca-
miento de la pluma caliente estas capas pueden contener,
por ejemplo, talco, Ti02, Zn0 o CaCO3 o también pigmentos
orgénicos, como, por ejemplo, polimerizados de urea-for-
maldehfdo. Para determinar que el color se forme finica~
mente dentro de un intervalo limitado de temperatura,
pueden anadirse substancias como la urea, la tiourea, la
acetanilida, el anhidrido ft&lico u otros productos fusi-

bles correspondientes que induzcan la fusifn simultdnea

del cromSgeno y del revelador.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes

indicados se refteren al peso, mientras no se haga constar

otra cosa.

Ejemplo 1

Se calienta en reflujo durante 5 horas una
mezcla de 27,0 g de 4,4'-bis-(dimetilamino)~benzohidrol

("Michler's Hydrol"), 21,0 g de 2-(2'-~hidroxifenil)~-indol,

o R
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3 cc Ae dcido acético glacial y 300 cc de etanol. Luego
se afiaden en el curso de 2 horas 4,2 g de hidr8xido poté&-
sico en 25 cc de etanol y 30 cc de solucifn de perbxido
de hidr6geno al 35 % en 160 cc de etanol. Después de 2
5e horas mis de reflujo, se enfrfa la mezcla reaccional

hasta 35° C y a continuacifn se dejan instilar 300 cc

de aqua. Se enfrfa la mezcla hasta la temperatura del
ambiente, se separa por filtracifn el precipitado origi-
nado y se le seca. Se obtienen 42,5 g (92,5 % de la teo-

rfa) de un compuesto de la férmula

YN O
) 0\
0

10.

(LL

15.

Este producto puede purificarse removiéndolo
en 200 cec de metanol y lavando a continuacibn el preci-
20, pitado con otros 200 cc de metanol. El compuesto de la
f6rmula (11) tiene un punto de fusibn de 145-150° C (des-
composicibn). Sobre arcilla de Silton este cromfgeno

desarrolla un color azul de Amax 620 milimicras.

El producto de reaccifn obtenido en el Ejemplo
25. 1 a partir de 4,4'-bis~(dimetilamino)-benzohidrol y 2-(2'~-

~hidroxifenil)-indol puede aislarse de la manera siguiente:

Terminada la reaccidn en reflujo, se enfrfa

hasta la temperatura del ambiente el productc de la reac-

ao e ri——— A
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10.

15.

20,

25,

20~

cidn ylée le separa por decantacifn. Se remueve el resi-
duo, a la temperatura del ambiente, con soluci6n 1 N de

hidréxido s6dico, lo que hace que se forme un precipitado
granujiento y azulado. Se separa &ste por filtfacidn, se
le lava con agua y se le seca. Se obtienen 38,0 g (82,3 %

de la teorfia) de un compuesto de la f£6rmula

o —

con punto de fusién de 159-162° C (descomposicibn).

Ejemplo 2

Si en el Ejemplo 1 se reemplaza el 2-(2'-hi-
droxifenil)-indol por 22,3 g de 2-(2'-hidroxi~5'-metil-
fenil)-indol y se procede en lo demis igual gque se ha
descrito en el Ejemplo 1, se obtienen 45,1 g (95 % de la

teorfa) de un compuesto de la f6rmula

(cH3 )2N N(CH

\@\ </©/ 32
dw

N
o &

(12)
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Este compuesto funde a 151-155° C (descom-
posicién). Sobre arcilla de Silton este cromSgeno desa-

rrolla un color azul de Amax 615 milimicras.

Ejemplo 3

S8i en el Ejemplo 1 se reemplaza el 2-(2'-hi-
droxifenil)-indol por 24,4 g de 2-(5'~cloro~-2'~hidroxi-
fenil)-indol y se procede en lo demis iqual que se ha
descrito en el Ejemplo 1, se obtienen 41,9 g (84,8 % de

la teorfa) de un compuesto de la f&rmula

TN, o
C/@

(13) \

0

4 1

Este compuesto tiene un punto de fusifn de
165-170° C (descomposicibn). Sobre arcilla de Silton

desarrolla un color azul de Alax 620 milimicras.

Ejemplo 4

Si en el Ejemplo 1 se reemplaza el 4,4'-bis-
- (dimetilamino) ~benzohidrol por 22,7 g de 4~dimetilamino-
benzohidrol y se procede en lo demis igual gue se ha des-
crito en el Ejemplo 1, se obtienen 33,4 g (80,2 % de la

teorfa) de un compuesto de la f6rmula
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Qo
AN

0
(14) t

!
gque funde a 229-231° C. Sobre arcilla de Silton este

cromégeno desarrolla un color azul de Amas 600 milimicras.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la sintesis de compuestos

de cromenoindol de la f6rmula general

5.
(1)

10, en la que
R1 Y Ry independientemente uno de otro, significan
hidrSgeno, alquilo de 12 &tomos de carbono
a lo sumo, insubstitufdo o substituido por.
halégeno, por hidroxilo, por ciano o por
15. alcoxilo inferior; cicloalquilo fenilo,
bencilo o fenilo o bencilo substitufdos por
halégeno, por alquilo inferior o por alcoxilo
inferior;
o bien
20. R, ¥ R, junto con el &tomo de nitrSgeno que los une
significan un radical heterocfclico de 5 6
6 eslabones;
Q significa hidr&geno, alquilo inferior, fenilo,

bencilo o los grupos de las férmulas (la) o (1b)
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A
i 0
R

xl
(1a) (1b)
5 Xy X! significan cada uno hidrégeno, hal6geno,

alquilo inferior o alcoxilo inferior,
Y significa hidr6geno, alquilo de 1 a 12 &tomos
de carbono, fenilo o bencilo
y los anillos

10. A y B, independientemente uno de otro, pueden egtar
ulteriormente substitufdos por halfgeno,
nitro, alquilo inferior, alcoxilo inferior,
fenilo, fenoxilo o un grupo amfnico, even-
tualmente substitufdo por alquilo inferior,

15. porfenilo o por bencilo,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de

carbinol de la f8rmula general

x
20, Ry
(2) >N__©—4|m -Q
Ry D

en la que
R1’ Rz' Xy Q
25, tienen el mismo significado que antes,

con un compuesto de 2-(2'-hidroxifenil]~indol de la fSrmula

general
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(3)

en la que

A, BeY tienen el mismo significado que antes,

y oxidarse el producto de la reaccib6n, para formar un

compuesto de la f6rmula (1).

2. Procedimiento segin la reivindicacibn 1 para

la sfntesis de compuestos de cromenoindol de la f6rmula

general
R
AN
R4/N\ 2%
Q
(4) @\c < 1
0
W
|
Yl 7
en la que

R3 Y R4, independientemente uno de otro, significan
alquilo inferior, fenilo o bencilo y Ry

significa también hidrégeno;

o bien
R3 YR, Jjunto con el &tomo de nitrbgeno que los une
significan un radical pirrolidfnico, piperi-
dinico o morfolfnico;
xl significa hidré8geno, hal6geno, metilo o

alcoxilo inferior,
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Q; significa hidrfgeno, alquilo inferior, fenilo,

bencilo o el grupo de la f6rmula

N// R3
(4a) “\\R
4
W gignifica hidré6geno, halSgeno, alquilo

inferior, alcoxilo inferior o fenoxilo,

Yl significa hidr8geno, alquilo inferior, fenilo
o} bencilo:z -
2 gignifica hidrégeno, halbdgeno, alquilo

inferior, alcoxilo inferior, fenilo o un
grupo aminico, substituido eventualmente
por alQuilo inferior, por bencilo o por

fenilo,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de

carbinol de la f6rmula general

X
R3\\
(2a) N H-Q)
R{/ AH
en la que

Xy0 R3r Ry ¥y Qy

tienen el mismo significado que antes,

con un compuesto de 2~(2'-~hidroxifenil)-indol de la f6rmula

general

(3a)

&
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en la qhe
W, Yl y 2 tienen el mismo significado que antes,
y oxidarse el producto de la reaccibén, para formar un

compuesto de la f6érmula (4).

3. Procedimiento segfin la reivindicacibn 2 para

la sfntesis de compuestos de cromenoindol de la f6rmula

general

o

R x2 x2~\©/ N
6

N

S—
Rg

0
(5)
¥y

N

|

e

Zl

en la que

R5 Yy R6' independientemente uno de otro, significan

alquilo inferior o bencilo,

Wl significa hidr8geno, cloro, metilo o metoxilo,

X2 significa hidr8geno, metilo, metoxilo o eto-
xilo,

Y1 significa hidrbgeno, alquilo inferior, bencilo
o fenilo ¥y

zl significa hidrégeno, cloro, metilo, butilo

terciario, metoxilo o fenilo,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de

benzohidrol de la férmula general

[ SRR
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\ N
(2b) Vs N_O—— /CH-OH

6 2

en la que

R5, R6 y xz tienen el mismo significado que antes,

con un compuesto de 2~(2'~hidroxifenil)-indol de la

f8rmula general

OH
b
I
5

en la que Zl

Wl, Yl Yy Zl tienen el mismo significado que antes,

y oxidarse el producto de la reaccibn, para formar un

compuesto de la £6rmula (5).

4, Procedimiento segfn la reivindicacibén 3,

caracterizado por sintetizarse compuestos de cromeno-

indol de la £6rmula (5) en los gue
Ry v Re significan metilo o etilo,
X significa hidrbgeno, metilo o etoxilo,
W significa hidrégeno,
P/ significé hidrSgeno, metilo o cloro e
' Y

2
1
1
1 significa hidrb6geno, metilo o etilo.
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5. Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado por emplearse como materia de partida de

la f6rmula (2) el 4,4'-bis~(dimetilamino)~benzohidrol.

6. Procedimiento segfin la reivindicacién 1,

caracterizado por emplearse como materia de partida de

la férmula (3) un compuesto de 2-(2'-hidroxifenil)-indol
cuyo radical hidroxifenflico est& insubstitufdo o bien
se halla subgtitufdo en el anille por cloro, metilo,

metoxilo, butilo terciario o fenilo.

7. Procedimiento segln la reivindicacién 6,

caracterizado por emplearse como materia de partida de

la f£f6rmula (3) un compuesto de 2~ (2'-hidroxifenil)-indol
cuyo radical hidroxifenflico esti insubstituldo o bien

se halla substitufdo en el anillo por cloro o metilo,

8. Procedimiento segln una de las reivindicacio-

nes 1 a 7, caracterizado por efectuarse en presencia de

un catalizador fcido la condensacién de las materias de

partida de las f8rmulas (2) y (3).

9. Procedimiento segfin una de las reivindicacio-

nes 1 a 8, caracterizado por oxidarse con perdxido de

hidr6geno.

10. Procedimiento seglin la reivindicacién 9,

caracterizado por efectuarse la oxidacibn con perbxido

de hidr8genoc en medio alcalino.
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11, . Procedimiento segn las reivindicaciones

9 6 10, caracterizado por emplearse perbxido de hidr6-

geno en etanol o en isopropanol.

12. Procedimiento pars la preparacién de com-

Fe' puestos de cromenoindol”

Segln se describe y reivindica en la presente
memoris descriptive que congta de 30 hojas foliadas y es-

critas & mdquins por uns sola cara.

Madrid, a 3 de Junio de 1977

De8e

trmadot JOSE £ NIETO
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