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Den foreliggende opfindelse angdr 2-phenyl-indolderivater til brug
som varmestabilisatorer for polymere og copolymere af vinylchlorid.

2-Phenyl-indolderivaterne ifglge opfindelsen er ejendommelige ved,
at de har den almene formel

R

<
il

l
H

hvori R betyder en 3'-aminogruppe, en 4'-N-acetylaminogruppe, en
mercaptogruppe, en mercaptogruppe, der er substitueret
med en forgrenet eller uforgrenet alkylgruppe med 1-12 carbonatomer
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eller med en cyclohexylgruppe, en carboxylgruppe, en gruppe

med formlen

1

R0~

hvori Rl er en isopropyl-, carboxymethyl, carbethoxymethyl-,
carbethoxyisopropyl-, acetyl-, docosanoyl-, benzoyl- eller
allylgruppe eller en forgrenet eller uforgrenet alkylgruppe

med 6-12 carbonatomer.

Vinylharpikser er kendt for at nedbrydes under varmepdvirkning,
og det er derfor nedvendigt at s=tte et stabiliserende middel til
sddanne masser af syntetiske materialer for at hemme varmenedbryd-

ningen og sdledes forsinke farvningen af harpiksen.

Skent negdvendig er god stabiliseringsevne imidlertid ikke det ene-
ste negdvendige kvalitetskriterium for en stabilisator.

Folgende egenskaber har dgsé stor betydning:
varmestabilitet af den stabiliserede harpiks
klzbeevne af den stabiliserede harpiks

opfersel ved ekstrusion af den stabiliserede harpiks
opfersel ved blesning af den stabiliserede harpiks

sublimation af stabilisatoren
varmestabilitet af stabilisatoren selv.

For s& vidt angar beholdere til fede- og drikkevarer mé ekstrak-
-tionsfastheden af stabilisatoren overfor de i emballagen indeholdte
fgde— eller drikkevarer endvidere omhyggeligt bedommes.

Blandt de kendte stabilisatorer er 2-phenyl-indol en af de mest
verdifulde p& grund af dets gode stabiliseringsevne og dets lave
toksicitet. Det anvendes i stor udstrakning 1 plastindustrien til
stabilisering af vinylpolymere og copolymere, serligt sadanne,

der skal anvendes til fremstilling af beholdere til fgde- og drik-

kevarer.

Fra beskrivelsen til fransk patent nr. 2.198.939 er det desuden kendt
atanvendevissealkyl-ellercycloalkylsubstituerede2—phenyl-indol-
derivatersomstabiliseringsmiddeltilvinylchloridpolymere.Disse
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kendte substituerede 2-phenyl-indolderivater har ganske vist en
lavere oplgselighed i vand og en hgjere sublimationstemperatur, men
de har tillige en vasentlig ringere stabiliseringsvirkning i for-

hold til 2-phenyl-indol.

Det har vist sig, at 2-phenyl-indolderivaterne med formlen (1),

der alle har en substituent R, der er bundet over et heteroatom,
har en vasentligt bedre stabiliseringsvirkning end 2-phenyl-indol

og de fra beskrivelsen til ovennavnte franske patent nr. 2.198.939
kendte substituerede 2-phenyl-indolderivater og tillige tilsvarende
gode egenskaber med hensyn til vandoplgselighed og sublimations-
temperatur som de kendte substituerede 2-phenyl-indolderivater.
Iszr har ifglge opfindelsen 2-(4'-dodecyloxy-phenyl)=-indol sarligt

gode egenskaber i s& henseende.

Derivaterne med formlen I kan fremstilles ifglge Fischer's indol-
syntese ved at omsztte en substitueret acetophenon med formlen

(ID)

hvori R har den ovenfor angivne betydning, med phenylhydrazin til
dannelse af en substitueret acetophenon-phenylhydrazon med formlen

@ ~NE-N=C~CH,
(I1I)
l } R

hvori R har den ovenfor angivme betydning, og cyclisere denne enten
med et dehydratiserende middel, sisom svovlsyre, polyphosphorsyre
eller zinkchlorid, eller ved termolyse til dannelse af det onskede

2-phenyl-indolderivat med formel I.

Derivaterne med formel I kan alternativt fremstilles ifelge Bischlers
indolsyntese ved at omsztte en substitueret acetophenon med formlen
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~C-CH,X
(IV)

hvori R har den ovenfor angivme betydning, og X betyder et halogen-
atom, fortrinsvis et chlor- eller bromatom, med anilin til dannelse
af det gnskede 2-phenyl-indolderivat med formlen I.

Derivaterne med formel I, hvori R betyder gruppen RlO— hvori Rl

er en isopropyl-, carbethoxymethyl-, carbethoxy-isopropyl-, acetyl-,
docosanoyl- benzoyl- eller allylgruppe eller en forgrenet eller
uforgrenet alkylgruppe med 6- -12 carbonatomer, kan alternativt
fremstilles ved at omsaztte en forbindelse med formlen I,

hvori R betyder en hydroxylgruppe, fremstillet efter en af de to
ovenfor beskrevne almene fremgangsméder, med et derivat med formlen

RT-X ()

hvori Rl har ovennzvnte betydning, og X betyder enten et halogen-
atom eller en hydroxy- eller acetoxygruppe, i nsrverelse af kalium-
hydroxid eller natriummethylat. Derivaterne med formel I, hvori R
betyder en N-acetylaminogruppe kan alternativt fremstilles ved at
omsztte en passende forbindelse med formlen I, hvori R betyder

en aminogruppe, som er fremstillet efter en af de to ovenfor
beskrevne almene fremgangsméder, med et derivat med formlen

0
I

c,-C-X : (vI)

hvori X er et halogenatom, en hydroxygruppe eller gruppen CHB-CO-O—.

Derivaterne med formlen I, hvori R betyder en mercaptogruppe, kan
alternativt fremstilles ved at demethylere en passende forbindelse
med formlen I, hvori R betyder en methyl-mercaptogruppe, som er frem-
stillet efter en af de to ovenfor beskrevne almene fremgangsmdder,

med natriumamid i nzrverelse af flydende ammoniak.
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Derivaterne med formel I, hvori R betyder en mercaptogruppe, der

er substitueret med en forgrenet eller uforgrenet alkylgruppe med
2-12 carbonatomer eller en cyclohexylgruppe, kan alternativt frem-
stilles ved at omsztte en passende forbindelse med formel I, hvori
R betyder en mercaptogruppe, som er fremstillet som angivet ovenfor,

med et derivat med formlen
R°-X (VIT)

hvori R2 betyder en forgrenet eller uforgrenet alkylgruppe med
2-12 carbonatomer eller en cyclohexylgruppe, og X betyder et halo-
genatom, 1 nxrverelse af et natriumalkoholat, sé&som natriummethylat.

2-(4'-Carboxymethoxy-phenyl)-indol kan endelig alternativt frem-
stilles ved basisk hydrolyse af 2-(4'-carbethoxymethoxy-phenyl)-
indol, som er fremstillet efter en af de to ovenfor beskrevne al-

mene fremgangsmider.

Derivaterne med formlen II er kendte forbindelser eller kan frem-

stilles efter velkendte fremgangsmider.

Derivaterne med formlen IV er kendte forbindelser eller kan frem-—
stilles ved at omsmtte det tilsvarende derivat med formlen IT med
et halogen, fortrinsvis brom eller chlor.

De omhandlede 2-phenyl-indolderivater skal anvendes som varmestabi-
lisatorer for polymere og copolymere af vinylchlorid, s&som poly~
vinylchlorid, polyvinylchlorid-polyvinylacetat og polyvinylchlorid-
polyvinylidenchlorid.

De har vist sig at vere serligt verdifulde som stabilisatorer for
polymere og copolymere, der skal formes ved ekstrusionsstebning,
‘blesestobning og kalandrering, hovedsagelig men ikke udelukkende:
med henblik pd fremstilling af beholdere til fgde- og drikkevarer,
sésom flasker til vin, olie, eddike og mineralvand.
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Eksempler pd hidtil ukendte 2-phenyl-indolderivater if¢;ge op-

_ findelsen er:

2-(4t-mercapto-phenyl)-indol (stabilisator 1)
2-(4'-carboxy-phenyl)~indol (stabilisator 2)
2-(L'-methylthio-phenyl)-indol (stabilisator 3)
2-(L'-acetoxy-phenyl)-indol (stabilisator L)
2- (h'-carbethoxylsopropyloxy-phenyl)-1ndol (stabilisator 5)
2- (1, '-benzoyloxy-phenyl)-indol ' (stabilisator 6)
2-(2"-ethyl-L'-hexyloxy-phenyl)-indol (stabilisator 7)
2-(4'-dodecyloxy-phenyl)~-indol (stabilisator 8)
2-(L*-docosanoyloxy-phenyl Hindol (stabilisator 9)
2-(L'-isopropyloxy-phenyl)-indol (stabilisator 10)
2-(3'-amino-phenyl)-indol (stabilisator 11)
2- (L '-carboxymethoxy-phenyl)-indol (stabilisator 12)
2-(L'-carbethoxymethoxy-phenyl)-indol (stabilisator 13)
2-(L41-N-acetylamino-phenyl)-indol stabilisator 1k)
2-(4'-butylthio-phenyl)-indol stabilisator 15)
2-(Lt-n-dodecylthio-phenyl)=-indol

stabilisator 17)
stabilisator 18)
(stabilisator 19)

2-(L'-isopropylthio-phenyl}indol
2-(4t-cyclohexylthio-phenyl)-indol
2-(L4'-allyloxy-phenyl)-indol

(
(
(stabilisator 16)
(
(

‘Toksiciteten af de omhandlede stabilisater er undersegt og fundet s&
tilfredsstillende, at der var grundlag for yderligere undersggelser.

A) Akut toksicitet.

Undersogelsen af den akutte toksicitet af de nedenfor ‘anferte stabili-
satorer udfertes ved at bestemme den dosis af substamser, der fremkald-
“te dedsfald for 50% af de behandlede dyr (LDBO)‘ En gummiagtig suspen-
sion af substanser, der skal underseges, blev administreret ad oral

vej "til grupper pd mindst ti mus. Folgende resultater blev iagttaget:

Stabilisator: LD (mg/kg) Toksiske symptomer:

1 ' >2000 ingen

3 >3000 "

L >3000 n

5 >3000 "

6 >4000 n

7 >2000 n

8 >5000 n
2-phenyl-indol >3000 "
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Den maksimale dosis, der ikke fremkaldte noget dgdsfald (LDO), blev
ogsd bestemt efter samme metode. Fglgende resultater blev fundet:

Stabilisator: LD, (mg/kg) Toksiske symptomer:
15 >3000 ingen
16 >3000 "

B) Varmestabilitet af den stabiliserede harpiks.

Den stabiliserende effekt af de omhandlede forbindelser blev
undersggt for to forhold:

a) statisk varmestabilitet

b) dynamisk varmestabilitet

Disse undersggelser blev udfgrt med .seks forskellige formuleringer af
vinylharpikser (i det nedenstdende benzvnt "blandinger").

Blanding A

Bestanddele Vegtdele
Polyvinylchloridharpiks 100
Anti-chok harpiks 9
Epoxidsojabgnneolie 2
Calcium-12-hydroxy-stearat 0,2
SL 2016 0,1
Stabilisator 0,3
Blanding B

Bestanddele Vegtdele
Polyvinylchloridharpiks 100
Anti-chok harpiks 9
Epoxidsojabgnneolie 2
Chelaterende middel 1832 0,25
Oplgsnig af kalium-2-ethylhexanoat
indeholdende 10% kalium 0,025
Ren stearylalkohol 0,5
Glyreryl-12-trihydroxy-stearat 0,5
Glycerol-trimontanat 0,2
calcium-montanat 0,1
SL 2016 0,1

Stabilisator 0,3



Blanding C
Bestanddele

Polyvinylchloridharpiks
Anti-chok harpiks
Epoxidsojabgnneolie
Chelaterende middel 1832
Oplgsning af kalium-2-ethylhexanoat
indeholdende 10% kalium
Zink-calciumstearat
Calciumstearat
Glyceryl-1l2-trihydroxy-stearat
Glycerol-trimontanat
Acrylharpiks

Stabilisator

Blanding D

Bestanddele
Polyvinylchloridharpiks

Vinylchlorid-vinylidenchlorid-
co-polymer (50/50)

Anti-chok harpiks

Acrylharpiks
Epoxidsojabgnneolie
3-(2'-phenyl-phenyl)-1,2-epoxy-propan
Calciumstearat

Zinkstearat
Glyceryl-1l2-trihydroxy-stearat
Hydrogeneret rapsfrgolie
Mikroniseret silica
Antioxidant

Stabilisator

Blanding E

Bestanddele
Polyvinylchloridharpiks
Vinylchlorid—vinylidenchlorid—co—
polymer (50/50)
Anti-chok harpiks
Acrylharpiks

144655

Vegtdele

100
12

0,25

0,025
0,2
0,2

0,3
0,5
0,3

Vegtdele
90

10

1,7
2,5
0,5
0,3
0,1
0,6
0,6
0,2
0,1
0,15

Vegtdele
90

10

1,7
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Blanding Vaegtdele
Epoxidsojabgnneolie 0,5
3-(2t-phenyl-phenyl)-1,2-epoxy-propan 0,5
Organo-stanni-stabilisator 0,5
Calciumstearat 0,2
Hydrogeneret rapsfrgolie 0,5
Methyl-dihydroxystearat 0,2
Mikroniseret silica 0,2
Antioxtidant 0,1
Stabilisator 0,15
Blanding ¥

Bestanddele Vegtdele
Polyvinylchloridharpiks 100
Anti-chok . harpiks 12
Epoxidsojabgnneolie ' 3
Glyceryl-12-trihydroxy-stearat 1
Glycerol-trimontanat 0,3
Acrylharpiks ' 0,5
Stabilisator 1

Bestanddelene SL 2016 og chelaterende middel 1832 er defineret som

fglger:

SIL. 2016  opl@gsning af zink—2—ethyl-hexagoat i enoblanding af carbon-
hydrider der koger mellem 158°C og 184°C.

Chelaterende middel 1832: diphenyldecylphosphit: 67 vagtdele

oplgsning af 10% zinkoctoat i diisobutyl-
phtalat: 33. vegtdele

a) Statisk varmestabilitet.

De forskellige bestanddele blev blandet og kalandreret i en blander,
hvis cylindre var opvarmet til 160°C. De s&ledes opndede stive plader
blev derefter opvarmet i en ovn til en temperatur pd mellem 180°% og
215°C indtil begyndende carbonisering.

En ovn med roterende ruller, ventileret og udstyret med en termostat,
blev anvendt til denne arbejdsgang. I de nedenfor beskrevne forsgg
blev opfgrelsen af en plade indeholdende stabilisatoren, der skulle
prgves, sammenlignet med opfgrselen af en plade med samme formulering,
men indeholdende 2-phenyl-indol som stabilisator.
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Sammenligning kan foretages efter en af fglgende to metoder:

1) Farvningen af plader, hvoraf prgver fjernes fra ovnen med fast-
satte mellemrum, sammenlignes med farvningen pd en standardskala kendt
som Gardner-skalaen og udtrykkesved hjelp af Gardner-skalaens referen-

ceverdier.
Sammenligninger blev foretaget med en Gardnerskalakomparator, der in-
deholdt 18 filtre af farvet glas,og som ved transparens i et begrenset

synsfelt muliggjorde iagttagelse af pladen og referencefiltrene.

Det kan ske, at pladernes farve adskiller sig vesentligt fra Gardner-
skalaens;i et sddant tilfzlde er sammenligning vanskelig, om ikke umu-

lig.
Fglgende resultater blev opndet:

2-(L'-dodecyloxy-phenyl)}-indol.

Blanding B blev anvendt. De opndede plader havde fglgende karakteri-

stika:

Begyndelsestykkelse af kontrolpladen 0,9 mm
Begyndelsestykkelse af prgvepladen 1,15 mm
Ovnens temperatur 210°C.
Stabilisator: Tid i minutter:

. 0 3 6 9 12 15 18 21
‘2-phenyl-indol 1 1 2 3 L 6 g >18

8 1 1 2 3 3 p) 7 11

Efter 24 minutter var kontrol- og prgvepladerne brzndte. Som det ses;
er stabilisator & imidlertid 2-phenyl-indol klart overlegen efter 21

minutter.

Det skal bemerkes, at kontrolpladens tykkelse efter 21 minutter var
0,9 mm, hvorimod tykkelsen af prgvepladen var 1,30 mm, hvilket blot
understreger stabilisator 8's overlegenhed overfor 2-phenyl-indol.

2-(L'-isopropylthio-phenyl)-indol.
Blanding A blev anvendt.
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Begyndelsestykkelse af kontrolpladen 0,95 mm
Begyndelsestykkelse af prgvepladen 1,1 mm
Temperatur 185%
Stabilisator: Tid i1 minutter:

0 6 12 18 24 30 36 L2 L8 54

2=-phenyl-indol 1 1 3 5 11 12 14 14 14 Drendt
17 1 1 2 4 9 11 12 13 14 Dbrendt

2) Man kan ogsd anvende en forenklet metode, der er hurtigere,og
som ogsd giver pdlidelige resultater: En referenceskala udferdiges ved
hjelp af plader af varmebehandlet polyvinylchlorid, hvis farvningerne
er endeligt bestemt i Gardnergrader som ovenfor. Der fés sdledes en
Gardner-underskala i polyvinylchloridplader, der direkte, uden anven-
delse af komparatoren,kan sammenlignes med pladerne, der skal prgves.

Fglgende resultater blev fundet efter denne forenklede metode:
2-(L'-mercapto-phenyl)-indol,

Blanding A blev anvendt.
Temperatur: 210°C.

Stabilisator: Tid i minutter
0 3 6 9 12 15

2~phenyl-indol 1 2 2,5 7 11 13
1 1 2 2,5 7 11 12

Efter 15 minutter var kontrolpladen brendt langs sine kanter, hvori-
mod dette ikke var tilfzldet for prgvepladen, hvilket viser stabilisa-
tor 1's overlegenhed overfor 2-phenyl-indol. Det skal bemzrkes, at
kontrolpladens farve var vanskelig at bedgmme, da pladen udviste ly-
sergd reflektion.

2-(L4'-methylthio-phenyl)-indol.
Blanding A blev anvendt.

Temperatur: 210%

Stabilisator: Tid i minutter
0 3 6 9 12 15

2-phenyl-indol 1 2 3 8 11 12
3 1 1 2 3 8 10
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Efter 15 minutter var kontrolpladen alvorligt brendt, hvorimod dette
ikke var tilfzldet for prgvepladen, hvilket viser stabilisator 3's
overlegenhed overfor 2-phenyl-indol.

2-(h'—carbethoxyisopropyloxy-phenyl)—indol.
Blanding A blev anvendt.

Temperatur: 210°C.

Stabilisator: Tid i minutter
o 3 6 9 12 15

2-phenyl-indol 1 2 2 3 10 12
' 5 11 1 2 10 11

Efter 15 minutter var kontrolpladen brzndt langs sine kanter, hvorimod
dette ikke var tilfzldet for prgvepladen. Stabilisator 5 er sdledes
" 2-phenyl-indol vesentligt overlegen.

2—(2"-ethyl—h'-hexvloxy—phenyl)—indol.

Blanding D blev anvendt.
Temperatur: 185°C.

Stabilisator: Tid i minutter:
0 10 20 30

2-phenyl-indol - 1 2 >2 3
7 <1 <2 2 <3

Stabilisator 7 viste sig at vare 2-phenyl-indol vesentligt overlegen,
fgrst og fremmest med hensyn til co-polymeres farvning, der var mindre
gul med stabilisator 7 end med 2-phenyl-indol. Dette er vesentligt ved

visse anvendelser.

. 2-{2"-ethyl-L'-hexyloxy-phenyl)-indol.

Blanding E blev anvendt.
Temperatur: 185°C.

Stabilisator. Tid i minutter:
0 10 20 30

2-phenyl-indol <1 1 2 3
7 <1 <1 <2 <3

Her galder de samme bemzrkninger som ovenfor.
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2-(L*-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Blanding C blev anvendt.
Temperatur: 210°%.

Stabilisator: Tid i minutter: .
0 10 20 30 LO 50 55 60

2-phenyl-indol 1 1,5 2 <3 3 >3 3,5 >4

’

Farvningerne adskilte sig moderat fra Gardner-skalaens, og farvestyr-
ken er derfor vanskelig at bedgmme. Det ses imidlertid, at stabilisa-
tor 8 efter 60 minutter var 2-phenyl-indol overlegen som stabilisator.

2-(L'-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Blanding D blev anvendt.
Temperatur: 185°¢.

Stabilisator: Tid 1 minutter:
0 10 20 30
2-phenyl-indol 1 2 >2 3
8 <1 <? 2 <3

T dette tilfelde var stabilisator 8 2-phenyl-indol overlegen, fgrst og
fremmest med hensyn til den under de fgrste 30 minutter indtradende
farvning af co-polymeren. Co-polymeren indeholdende stabilisator 8
var langt mindre gulfarvet end co-polymeren indeholdende 2-phenyl-in-
dol.

2-(L'-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Blanding E blev anvendt.
Temperatur: 185°C.

Stabilisator: Tid i minutter:
0 10 20 30

2-phenyl-indol <1 1 2 3
8 <1 <1 <2 <3

Her gzlder samme bemerkninger som ovenfor.
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2-(3'-amino-phenyl)-indol.
Blanding A blev anvendt.
Temperatur: 210°¢.

Stabilisator: Tid i minutter:
0 3 6 9 12 15 18

2-phenyl-indol 1 1 2 5 9 13 brandt
: 11 B 3 3 L 5 10 12 brandt

Undérsggelse af farvningerne efter O og 3 minutter viste, at stabili-
sator 11 bibragte polymeren en relativt kraftig gul farvning, men
denne farvning forstzrkedes mindre hurtigt end i en prgve med 2-phe-

nyl-indol.

2-(L'-carboxymethoxy-phenyl)-indol.
Blanding A blev anvendt.

Temperatur: 210°C.
Stabilisator: Tid i minutter:
0 3 6 9 12 15 18

2-phenyl-indol 1 1 2 5 9 13 brendt
12 2 2 3 gul/ gul/ brun Dbrendt
grgn grgn

F'ai'v'ningerne af polymeren indeholdende stabilisator 12 adskilte sig
efter 9, 12 og 15 minutter vasentligt fra Gardner-skalaens farvnin-
ger, og det var umuligt at bestemme dem 1 Gardner-grader.

Det var imidlertid klart, at farvningerne, der skyldtes stabilisator
12, forsterkedes mindre hurtigt end farvningerne fremkaldt af 2-phe-

nyl-indol.

2-(L'-carbethoxymethoxy-phenyl)-indol.
Blanding A blev anvendt.

Temperatur: 210°C.

Stabilisator: Tid i munitter:
0 3 6 9 12 15 18

2-phenyl-indol 1 1 2 5 9 13 brendt
13 2 2 3 3 9 11 brendt

Stabilisator 13 var 2-phenyl-indol vaesentligt overlegen.
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2-(L1-N-acetylamino-phenyl)-indol.

Blanding A blev anvendt.
Temperatur: 210°C.

Stabilisator: Tid i minutter:

o 3 6 9 12 15 18
2~phenyl-indol 1 1 2 5 9 13 brendt
' 14 2 2 3 L 8 12 brzndt

Stabilisator 14 var 2-phenyl-indol let overlegen.

2-(4'-hydroxy-phenyl)-indol,

Blanding A blev anvendt.
Temperatur: 210°¢.

Stabilisator: Tid i minutter:
0 3 6 9 12 15

2-phenyl-indol 1 1 3 10 11 13
20 - 1 1 2 L 9 11

Stabilisator 20 var 2-phenyl-indol vzsentligt ‘overlegen,

144655

Endelig udfgrtes forsgg med stabilisatorerne 15, 16 og 17 samt med 2~
phenyl-indol. Blanding A anvendtes og temperaturen var 210°C.

Fglgende resultater blev fundet:

Stabilisator: Tid i minutter:
0 3 6 9 12 15 18
2-phenyl-indol 1 2 3 9 11 13 brandt
15 1 1 2 5 10 13 brendt
16 1 1 2 5 10 13 brzndt
17 1 1 2 L 10 13 brandt

Stabilisatorerne 15, 16 og 17 fandtes sazrdeles hurtigt at vere 2-

phenyl-indol overlegne.

b) Dynamisk varmestabilitet.

Den dynamiske varmestabilitet af harpikser indeholdende henholdsvis
2-(4'-dodecyloxy-phenyl)-indol og 2-phenyl-indol som stabilisatorer
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blev sammenlignet under anvendelse af de nedenfor nummererede blan-

dinger:

Nr. 609 Blanding C med 2-phenyl-indol som stabilisator
"o 675 n C " stabilisator 8

mo 633 - " F " 2-phenyl-indol som stabilisator
" 673 " F " stabilisator 8

Forsggene blev udfgrt pd en plastograf, der arbejdede ved en tempera-
tur pd 19OOC, drejede med en hastighed p& 60 rpm. og indeholdt en
portion p& 30 g geleret materiale.

Der blev tegnet to kurver, nemlig:

- en nedbrydningskurve, der viser vridningsmodstandsmomentet (m kg)
i afhengighed af tiden. Af denne kurve fandtes to vesentlige stgrrel-
ser: det minimale vridningsmodstandsmoment og nedbrydningstiden,

- en kurve, der viser egenopvarmningstiden i afhengighed af tempera-
turen. Egenopvarmningstiden er defineret som tidsrummet til pladens
temperatur overstiger plastografens temperatur (19000).

De nedenfor i tabellen angivne resultater blev fundet fra disse kur-

ver.:

Malinger: Blanding nr.:

609 675 633 673

Minimal vridnings-

modstandsmoment i

m kg 1,1 1,09 0,96 1,015
Nedbrydningstid ‘i

min. 23,5 22,5 43,5 42,5
Egenopvarmningstid

i min. 6 6 9 12

Maleresultaterne er jevnbyrdige, dog var stabilisator 8 2-phenyl-in-
dol let overlegen.

c) Klsbeevne af det stabiliserede materiale.

Blandingerne nr. 609 og 675 blev anbragt i en blander af den netop
til undersggelse af den statiske varmestabilitet anvendte type med
¢ylindre, hvis temperatur fastholdes pa 210°C.
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De blev skiftevis blandet i 3 minutter og hvilede i 3 minutter.

De fundne resultater med stabilisator 8 og 2-phenyl-indol var jevn-

byrdige.

D) Opfgrsel ved ekstrusion af det stabiliserede materiale.

Blandingerne nr. 609 og 675 blev ekstruderet med en ekstruder, der
var forsynet med en skrue, hvis diameter var 45 mm. Resultaterne var

jevnbyrdige.

E) Opfgrsel ved blesning.

Med blandingerne nr, 609, 675, 633 og 673 blev der stgbt flasker, og
det iagttoges, at opfgrelsen ved blmsningen var ens for de fire har-

pikser.

F) Sublimation af de omhandlede sbabilisatorer.

Det er velkendt, at 2-phenyl-indol har den ulempe, at den sublimerer,
ndr den handteres i pulverform under fremstillingen af blandingen og
under ekstrusionen af denne. Denne forholdsvis omfattende sublimation
er en vesentlig ulempe, da den foruden det ikke ubetydelige tab af
stabilisator forarsager forurening af luften i arbejdslokalet, hvor

de forskellige arbejdstrin udfgres.Sublimationstendensen af 2-(4'-dode-
cyloxy-phenyl)-indol (stabilisator 8) blev sammenlignet med den til-

svarende egenskab hos 2-phenyl-indol.

En prgve af substansen, der skulle prgves, anbragtes i et prgvergr og
blev opvarmet under formindsket tryk. Fraktionen af sublimeret sub-
stans samledes p& en bevagelig kold vag.

Efter et vist tidsrum blev den sublimerede substans vejet, og resulta-
tet blev udtrykt i vagtprocent af udgangsmaterialet.

De fundne resultater er kun forholdsmessige verdier, der tillader
sammenligning mellem de to under samme betingelser prgvede produkter.

Arbe jdsbetingelser (tilfaldigh valgt)
Opvarmningstemperatur 120°C
Temperatur af den kolde vag 13 %
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Tryk ' 15 mm Hg
Opvarmningens varighed 150 minutter
Begyndelsesvagt 150 mg

Den procentuelle sublimation af substanserne var henholdsvis:

2—phenyl-indol ' : 26,9%
Stabilisator 8 0,6%

Forholdet mellem sublimationsprocenten for stabilisator 8 og for 2-
phenyl-indol viser, at sublimationen af stabilisator 8 var LO gange
mindre end af 2-phenyl-indol.

) Varmestabilitet af stabilisatorerne.

Varmestabiliteten af stabilisator 8 og af 2-phenyl-indol blev under-
sggt ved differential termoanalyse og ved termogravimetrisk analyse.

‘a) Differentialtermoanalyse.

’Differentialtermoanalysediagrammer blev tegnet ved at undersgge 2
mg's prgver af materiale; der var anbragt i en ikke lufttzt beholder,
idet temperaturforggelseshastigheden var 2°C/min. og fglsomheden 4
mcal/sek.

Der tegnedes diagrammer for 2-phenyl-indol (i) og stabilisator 8 (ii),
. hvoraf man kunne drage fglgende slutning:

(i) 2-phenyl-indol sublimerer ved 140°C og isar fra 185-190°C (smel-
tepunkt).

Der indtrzder intet vandtab ved 100°¢. S¢gnderdeling synes at begynde
ved .210-220°C.

Det er'sardeles vanskeligt at bgstemme sgnderdelingstemperaturen ngj-
agtigt, da det ikke er muligt at adskille termolysevirkningen fra

sublimationsvirkningen.
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(ii) Der indtrazder vandtab mellem 100 og 11u°C, smeltning finder sted
ved 203°C,og sgnderdeling begynder ved BOOOC efterfulgt af en serie
eksotermiske bglger.

b) Termogravimetrisk analyse:

Til denne analyse mi man udfgre to serier forsgg under luft og under
inaktiv gas (argon) for at eliminere pavirkning fra oxygen. De fund-

ne resultater var ens.

Temperaturforggelseshastigheden var 8OOC/h. Der blev tegnet termo-
grammer under luft for bide 2-phenyl-indol (1) og for stabilisator 8
(ii), hvoraf man kunne drage fglgende slutninger:

(1) Vegttab begynder ved ca. 190—19500. Det skyldes bade sublimation
og begyndende sgnderdeling.

T tilfelde af at forsgget udfgres under luft, fés en gullig remanens
ved 21006, hvilket indikerer sgnderdeling. Selv om prgven ikke blev
holdt ved 21000, kan det med sikkerhed antages, at hvis denne tempe-
ratur var blevet opretholdt i et langere tidsrum, ville prgven have
undergdet vidtglende sgnderdeling, 1 det mindste i narverelse af luft.

(ii) Vagttab begynder ved ca. 295°C, hvilket svarer til sgnderdelingens

indtreden.

Den termogravimetriske analyses resultater bekrazfter resultaterne fra
differentialanalysen og viser altsd, at stabilisator 8 har stgrre

varmestabilitet end 2-phenyl-indol.
Denne egenskab er szrdeles betydningsfuld, da fremstillingen og be-
handlingen af harpiksen ofte medfgrer temperaturer pd mellem 180°C og

220°C, i nogle tilfelde i adskillige minutter.

H) Stabilisatorernes ekstraktionsdygtighed.

De omhandlede stabilisatorer kan anvendes til stabilisering af poly-
mere, der skal anvendes til fremstilling af emballage og beholdere
til f@gde- og drikkevarer, Og pd trods af deres ringe toksicitet er
det derfor ngdvendigt, at bestemme deres ekstraktionsdygtighed over-
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for oplgsningsmidler, der simulerer fgde- og drikkevarer.

Denne undersggelse udfgrtes ifglge bestemmelserne givet af The Food
and Drug Administration (U.S.A.)

Ekstrationerne udfgrtes i halvstive flasker fremstillet af blandinger-
ne nr. 609 og 675 og med fglgende oplgsningsmidler: vand, vandig eddi-
‘kesyre (3%), ethanol-vand 50/50, heptan.

Flaskerne havde fglgende data:

Diameter 62 mm
Hg jde 170 mm
Rumindhold 375 ml
Vagt 28 g

Forholdet mellem oplgsningsmidlets volumen og plasticmaterialets over-
flade, der udsattes for ekstraktion,var ca. 100 ml oplgsningsmiddel
for hver cm2, ndr der tages hensyn til flaskernes geometriske karak-

teristika.
Arbejdsbetingelser.
Temperatur L9°¢
Opvarmning en termostatstyret ovn til de ubrznd-
bare oplgsningsmidler (vand og eddike-
syre) :
et termostatstyret vandbad til de brend-
bare oplgsningsmidler (alkohol og
) heptan
Ekstraktionens Tidsrummet er angivet efter hvert re-
varighed

sultat. De er forssztligt lzngere end
de tider, der giver stabile maksimal-
verdier.

Mzngden af ekstraberet stabilisator blev bestemt ved colorimetriske for
s¢g under anvendelse af p-dimethylaminobenzaldehyd i overensstemmel-

se med den i Analytical Chemistry 36, side 425-26 (196L) beskrevne
metode,
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Der udfgrtes et blindforsgg med en blanding med samme formulering som
blandingerne nr. 609 og 675, men uden nogen stabilisator. Resultatet
var fuldstendigt negativt. Alle resultaterne er anfgrt i nedenstédende
tabel,

Den prg¢vede mengde stabilisatorer er udtrykt i ug pr. liter ekstrak-
tionsoplgsningsmiddel eller, hvad der er det samme, pr. 1000 cm2 for

ekstraktionen udsat overflade.

Oplgsningsmiddel Blanding nr. )

609 675
Vand LO (6 dage) <3 (10 dage)
3% vandig eddikesyre < 3 (20 dage) <3 (20 dage)
Vandig ethanol 50/50 100 (9 dage) <10 (9 dage}
Heptan 875 (L8 timer)175 (48 timer)

De samme forsgg blev udfgrt med blanding A indeholdende 2-(41-dode-
cylthio-phenyl)-indol (stabilisator 16) som stabilisator, og fglgende
resultater blev fundet:

Vand <3 (10 dage)
3% vandig

eddikesyre < 3 (20 dage)
Vandig ethanol

50/50 <10 ( 9 dage)
Heptan 175 (L8 timer)

Disse resultater viser, at stabilisator 8 og 16 er vasentlig mindre
ekstraherbare med vand, vandig ethanol og heptan end 2-phenyl-indol.

I tilfzlde af fortyndet eddikesyre er de ekstraherede mengder nogen-
lunde de samme, men det er vanskeligt at drage nogen slutning, da
mengderne er mindre end prégvemetodens fglsomhedsterskel.

Serlig med hensyn til vand er det klart, at stabilisator 8 og 16 er 2-
phenyl-indol vasentligt overlegne, da deres ekstraktionsfasthed er
mindst 10 gange bedre end dennes. Denne konstatering er vigtig, da
sddan egenskab er nzrt forbundet med problemet med at tilbejebringe
beholdere til mineralvand og den eventuelle forurening af denne af re-
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_ cipienten i den stabiliserede polymer.

De omhandlede stabilisatorer indarbejdes i det termoplastiske materia-

le i en mengde p& mellem 0,1 og 1 vegtprocent.

De fglgende eksempler illustrerer fremstillingen af 2-phenyl-indol-
derivaterne med formlen (I).

Eksempel 1

2-(L'-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Til 300 ml 78%'s svovlsyre, der er opvarmet til 45-5000, sattes 304
g (1 mol) L-dodecyloxy-acetophenon, og der tildryppes 98 ml (1 mol)
phenylhydrazin under fortsat omrgring af reaktionsblandingen. Tempe-
raturen tillades at stige til 70-75°C, hvorefter blandingen opvarmes
til 100°C i 15 minutter. Réaktionsblandingen heldes derefter i is-
vand, og der ekstraheres med ether. Den organiske fase tgrres over
vandfrit natriumsulfat, affarves og inddampes.

Efter omkrystallisation fra toluen fas 72 g 2-(&'—dodec§loxyphenyl)-
indol. Smp. 201°C. Udbytte 20%.

Eksempel 2

2~ (4'-methylthio-phenyl)-indol

a) Fremstilling af 4-methylthio-acetophenon-phenylhydrazon.

En blanding af 46,2 g (0,3 mol) 4-methylthio-acetophenon, 33 ml
(0,3 mol) phenylhydrazin, 100 ml ethanol og 1,5 ml eddikesyre koges

under tilbagesvaling i 10 timer under nitrogenatmosfare.

Blandingen inddampes til tgrhed, og remansen omkrystalliseres fra
toluen, hvorved man fir rd 4-methylthio-acetophenon-phenylhydrazon.
Ved koncentrering af moderluden udvindes yderligere en portion
rdprodukt, der sattes til de allerede opndede krystaller. Den si-
ledes bpnéede réd 4-methylthio-acetophenon-phenylhydrazon blev di-

rekte anvendt i det fglgende trin.
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b) Fremstilling af 2-(4'-methylthio-phenyl)-indol.

Under omrgring sattes 64 g (0,25 mol) 4-methylthio-acetophenon-
phenylhydrazon i smi portioner til 450 g polyphosphorsyre (en
blanding af orthophosphorsyre og phosphorsyreanhydrid 40/50), der
forud er opvarmet til 150°C. Blandingen opvarmes til 180°C i 10
minutter og henstdr derefter ved stuetemperatur i 10 minutter. Til
blandingen sattes 1 liter vand, og reaktionsblandingen omrgres, ind-

til den olieagtige fase forsvinder.

Reaktionsblandingen afkgles til stuetemperatur, og den vandige sus-
pension ekstraheres flere gange med ether. De samlede etherfaser

vaskes med vand og tgrres over vandfrit natriumsulfat.

Efter filtrering gennem en s¢jle med neutralt aluminiumoxid og
omkrystallisation fra toluen fas 31,2 g 2-(4'-methylthio-phenyl) -

indol.
smp. 225°C. Udbytte 52%.

Efter den ovenfor beskrevne fremgangsméde, men under anvendelse af

de tilsvarende udgangsprodukter, fremstilles 2-(4'-mercapto-phenyl)-
indol med smp. 210°C (toluen) .

Eksempel 3

2-(L'-carboxy-phenyl)=-indol.

a) Fremstilling af h—cyan—acetophenon-phenylhydraéon.

En blanding af 7,4 g (0,05 mol) L-cyan-acetophenon, 5,6 g (0,05 mol)
phenylhydrazin, 60 ml ethanol og 3 drdber eddikesyre koges under til-
bagesvaling i 3 timer. Blandingen henstdr i 30 minutter, og det sdledes
opndede bundfald fracentrifugeres, vaskes med 100 ml hexan og tgrres,
hvorved man fé&r 10,3 g l,-cyan-acetophenon-phenylhydrazon. Smp . 164°C.
Udbytte 91%.
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b) Fremstilling af 2-(4'-cyan-phenyl)-indol.,

En blanding af 10 g (0,045 mol) L-cyan-acetophenon-phenylhydrazon og
50 g vandfrit zinkchlorid opvarmes til temperaturen 220°C i 10 minut-
ter og henstdr herefter i 30 minutter. Der fds en sort harpiks, der
behandles med 100 ml ethylacetat. Oplgsningen filtreres, og til fil-
tratet szttes 100 ml toluen, hvorved man far en oplgsning, der kro-
matograferes pé& en sgjle af neutralt aluminiumoxid med en blanding af
toluen og ethylacetat (50/50) som eluent. Efter omkrystallisation fra
methanol fis 2,4 g 2-(4'-cyan-phenyl)-indol. Smp. 201,2°C. Udbytte
30%.

c) Fremstilling af 2-(4'-carboxy-phenyl)-indol.

En blanding af 2 g (0,009 mol) 2-(A4'-cyan-phenyl)-indol, 50 ml ethanol
og 3 dréber koncentreret svovlsyre koges under tilbagesvaling i 2 ti-
mer, hvorved man fir 2-(4'-carboxamido-phenyl)-indol.

En blanding af 4,72 g (0,02 mol) 2-(L'-carboxamido-phenyl)-indol, 10

g kaliumhydroxid og 50 ml ethanol koges under tilbagesvaling i 24 ti-
mer, hvorefter alkoholet afdampes under vakuum.

Remanensen optages i1 100 ml vand, og der ekstraheres med 100 ml ethyl-
acetat. Den vandige fase filtreres, og filtratet ggres surt med kon-
centreret saltsyre indtil dannelse af et hvidt bundfald. Efter en an-
den ekstraktion med ethylacetat og koncentrering kromatograferes re-
.manensen pa en sgjle af silicagel med diethylether som eluent.

Efter omkrystallisation fra vandig acetone fis 3,2 g 2-(4'-carboxy-
phenyl)-indol. Smp. 204,6°C. Udbytte 67%.

Eksempel 4

2=(3'-gmino-phenyl)-indol.

13,2 g (0,4 mol) phenylhydrazin szttes langsomt til 240 g 98%'s svovl-
syre under opretholdelse af temperaturen 2500, derefter tilszttes 54
g (0,4 mol) 3-amino-acetophenon i lgbet af 10 minutter, og blandingen
opvarmes til 8500. Blandingens temperatur tillades at stige til 90°C,
og denne temperatur opretholdes i 15 minutter. Reaktionsblandingen
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henstar til afkgling til stuetemperatur og hazldes derefter i 2 liter
isvand. Bundfaldet frafiltreres, vaskes med 500 ml fortyndet ammoniak-

vand og tgrres.

Det r& produkt omkrystalliseres fra en toluen-ethanol-blanding (1/1)
og kromatograferes pad en sgjle af aluminiumoxid med ether som eluent.

Efter yderligere omkrystallisation fra en blanding af ether og heptan
opnéds 16,6 g 2-(3t-amino-phenyl)-indol. Smp. 166°C. Udbytte 20%.

Eksempel 5

2-(L'-N-gcetylamino~phenyl)-indol.

a) Fremstilling af L-acetamido-acetophenon-phenylhydrazon.

En blanding af 5,9 g (0,33 mol) L-acetamido-acetophenon, L ml (0,033

mol) phenylhydrazin, 50 ml ethanol og en katalytisk mezngde eddikesyre
koges under'tilbagesvaling i 3 timer og henstédr derefter ved stuetem-
peratur i 1 time. De dannede krystaller fracentrifugeres, vaskes med

50 ml hexan og anvendes derefter direkte til de fglgende trin.

b) Fremstilling af 2-{k4'-N-acetylamino-phenyl)-indol.

En blanding af 5,34 g (0,02 mol) L-acetamido-acetophenon-phenylhydra-
zon og 25 g vandfrit zinkchlorid opvarmes til 220°C i 1 time og hen-

stér derefter ved stuetemperatur i 30 minutter.

Der opnds en hdrd harpiks, og denne optages i 500 ml 10%'s saltsyre.
Blandingen omrgres kraftigt, indtil harpiksen er oplgst, og der er Op-
ndet en fnugget oplgsning. Oplgsningen centrifugeres og vaskes med

100 ml vand. Den r& substans kromatograferes pd en silicagelsgjle med
methylethylketon som eluent, nvorved man efter omkrystallisation fra
vandig acetone far 3,5 g 2-(L41-N-acetylamino-phenyl)-indol. Smp. 292°C.
Udbytte 70%.
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Eksempel 6

2-(L'-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Til 32,5 g (0,35 mol) kogende anilin szttes i lgbet af 15 minutter
33,85 g (0,1 mol) smeltet w-chlorparadodecyloxy-acetophenon, og re-
aktonsblandingens temperatur holdes pa 180°C i 20 minutter efter af-

sluttetrtilsatning.

Blandingen hzldes i fortyndet saltsyre, og der ekstraheres med benzen.
Den organiske fase vaskes med vand, t¢rrés og koncentreres under for-
mindsket tryk. Den rd substans befugtes med en blanding af toluen og
heptan, filtreres derefter og tgrres, hvorved man far 22,6 g 2-(L4'-
dodecyloxy-phenyl)-indol. Smp. 104°C. Udbytte 60%.

Eksempel 7

2-(lL'-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Til en suspension af 67,5 g (1,25 mol) natriummethylat i 1200 ml N,N-

" dimethylformamid szttes under nitrogenatmosfzre en oplgsning af N,N-
dimethylformamid indeholdende 209 g (1 mol) 2-(L!'-hydroxy-phenyl)-in-
dol, fremstilletanalogtmedeksempelz.Blandingenomr¢resj.25minutter
og opvarmes derefter til 90°C; der tildryppes 256 g (1,25 mol) 1-chlor-
dodecan, og oplgsningen koges under tilbagesvaling i 10 timer.

Efter afkgling frafiltreres den opndede substans og vaskes med vand.

Bundfaldet tgrres og omkrystalliseres to gange fra N,N-dimethylforma-
mid og en gang fra benzen, hvorved man far 268 g 2-(L'-dodecyloxy-
~ phenyl)-indol. Smp. 204°C. Udbytte 71%.

Efter fremgangsmaden ovenfor, men under anvendelse af de tilsvarende
udgangsprodukter, fremstilles fglgende forbindelser:

2-[4'-(2"-ethyl-hexyloxy)-phenyl]-indol Smp. 191°C
2-(L'-carbethoxymethoxy-phenyl)-indol n o 216°C
2-(L'-isopropyloxy-phenyl)-indol v 196°C
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Eksempel 8

2-(L'-carboxymethoxy-phenyl)-indol.

Til 350 ml af en 1 N vandig-ethanolsk oplgsning af natriumcarbonat szt-
tes 29,5 g (0,1 mol) 2-( 4t -carbethoxymethoxy-phenyl)-indol, fremstil-
let analogt med eksempel 7, og oplgsningen omrgres og koges under til-
bagesvaling i 3 timer. Overskuddet af natriumcarbonat neutraliseres
med 3 N svovlsyre, og alkoholet afdestilleres. Remanensen optages i
vand, og den vandige opl@sning koges under tilbagesvaling i 20 minut-
ter i nezrverelse af aktivt trakul.

Oplgsningen filtreres, og filtratet ggres surt med 3 N svovlsyre.
Oplgsningen centrifugeres derefter, vaskes fri for sulfationer, og

tprres derefter, hvorved man fér 13,3 g 2~ (4'-carboxymethoxy-phenyl) -
indol. Smp. 243°C. Udbytte 50%.

Eksempel 9

2- (Lt -carbethoxy —isopropyloxy-phenyl)-indol.

Til en oplgsning af natrium-ethylat sattes 16,72 g (0,08 mol) 2-(4'-
hydroxy-—phenyl) -indol, fremstillet analogt med eksempel 2, og oplgs-
ningen omrgres under nitrogenatmosfzre og ved stuetemperatur i 1 time.
Oplgsningen inddampes til tgrhed under vakuum, Og remanensen optages
i 100 ml tgr acetone. Stadigt under nitrogenatmosfere tildryppes 18

g (0,1 mol) ethylbromisobutyrat, og reaktionsblandingen koges under
tilbagesvaling i 48 timer. Den udfzldede substans frafiltreres og
vaskes med tgr acetone. Filtratet koncentreres under vakuum, og re-
manensen optages i toluen og kromatograferes derefter gennem en sili-
cagelsgjle med toluen som eluent, Efter fjernelse af oplgsningsmidlet
opnds en farvelgs pasta, der krystalliserer,nér den kommes i cyclo-
hexan. Efter omkrystallisation fra cyclohexan fés 15 g 2-(4t-carb—
ethoxyisopropyloxy-phenyl)-indol. Smp. 106,9°C. Udbytte 58%.

Fksempel 10

2-(l'-acetoxy-phenyl)-indol.

En blanding af 50 ml (0,5 mol) eddikesvreanhvdrid og 5,23 £ (0,04 mol)
)2—(&'—hydroxy-phenyl)—indol,fremstilletanalogt med eksempel 2, opvar-
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mes pa et vandbad,indtil der fds en homogen oplgsning, og denne hen-
stdr ved stuetemperatur i 1 time. Det dannede bundfald optages i 200

ml isvand, og oplgsningen centrifugeres og vaskes to gange med 100

ml koldt vand. Efter kromatografi pd en silicagelsgjle med dichlor -
ethan som eluent f&s 5 g réprodukt, der omkrystalliseres fra ethanol,

" hvorved man far 4,8 g 2-(4'-acetoxy-phenyl)-indol. Smp. 203,2°C. Ud-
bytte 76%.

Eksempel 11

“2-{L'-benzoyloxy-phenyl)-indol.

Under omrgring szttes 500 ml af en vandig oplgsning indeholdende 120

g natriumhydroxid til 800 ml af en oplgsning af tetrahydrofuran inde~-
noldende 209 g (1 mol) 2-(4'-hydroxy-phenyl)-indol, fremstillet anar
logt med eksempel 2. Omrgringen fortszbtes i 30 minutter, og til oplgs-
ningen dryppes 422 g (3 mol) benzoylchlorid. Temperaturen holdes pa 50°
C,og omrgringen fortszttes i 1 time efter afsluttet tilsztning., Op-
1gsningsmidlet fjernes, og filtratet bortkastes. Efter omkrystallisa-
tion fra acetone f&s 206 g 2-(L'-benzoyloxy-phenyl)-indol, der smel-
ter ved 220°C og derefter ved 23hOC og sfledes udviser tilstedeve-
relse af allotrope varianter. Udbytte 66%.

Efter samme fremgangsmdde, men under anvendelse af de tilsvarende ud-
7 gangsprodukﬁer, fremstilles fglgende forbindelse:

‘2-(4’-docosanoyloxy-phenyl)-indol smp. 140°¢C
' (N,N-dimethylformamid)

Eksempel 12

'24(4f—mercapto—phenvl)—indol.

Ved en temperatur pd mellem -35°C og -4L0°C szttes 20,7 g (0,9 mol)
natrium i 1gbet af 1 time til en blanding indeholdende 800 ml flyden-
de ammoniak og 72,1 g (0,3 mol) 2-(L'-methylthio-phenyl)-indol, frem-

gillet analogt med eksempel 2.

For at destruere overskuddet af natrium og den dannede amid szttes
ammoniumchlorid til oplgsningen, og reaktionsblandingen henstér, til
den har genantaget stuetemperatur, indtil fjernelse af ammoniakken.
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Den opndede substans hazldes 1 saltsyre med is, og oplgsningen omrgres

i 12 timer.

Det dannede bundfald frafiltreres og vaskes med vand til neutralitet.
Efter omkrystallisation fra methanol fés 2-(L'-mercapto-phenyl)-indol.
Smp. 238°C. Udbytte 100% raprodukt.

Eksempel .13

2-(L'-butylthio-phenyl)-indol.

7il en blanding af 60 ml N,N-dimethylformamid og 6,75 & (0,125 mol)
natriummethylat szttes en oplgsning af 60 ml1 N,N-dimethylformamid in-
deholdende 22,5 g (0,1 mol) 2-(L'-mercapto-phenyl)-indol, fremstillet
analogt med eksempel 12, hvorefter der ved stuetemperatur til-

dryppes 17,1 g (0,125 mol)butylbromid under kraftig omrgring af oplgs-
ningen., Omrgringen opretholdes i 2 timer, og reaktionsblandingen hel-

des i vand.

Det dannede bundfald frafiltreres, vaskes med vand indtil neutralitet
og renses ved omkrystallisation fra ethanol. Der fas rent 2-(L4'-bu-
tylthio-phenyl)-indol. Smp. 189-191°C. Udbytte 76%.

Efter fremgangsmidden ovenfor, men under anvendelse af de tilsvarende
udgangsprodukter, fremstilles fglgende forbindelser:

2-(L41-dodecylthio-phenyl)-indol smp. 185°/191°%

(ethanol)
2-(4'-isopropylthio-phenyl)-indol smp. 179°C

(methanol-acetone 80/10)
2- (L '-cyclohexylthio-phenyl)-indol smp. 179°/181°C '

(ethanol)

Eksempel 14

2-(L'-allyloxy-phenyl)-indol.

Til en blanding af 120 ml N,N-dimethylformamid og 6,75 g (0,125 mol)
natriummethylat szttes 20,9 g (0,1 mol) 2-(k'-hydroxy-phenyl)-indol,
fremstillet analogt med eksempel 2, hvorefter der tildryppes 15,1 g
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(0,125 mol) allylbromid. Under omrgring opvarmes reaktionsblandingen
£il 60-65°C i 1 time og derefter til 100°C i 2 timer.

Efter afkgling hazldes reaktionsblandingen i vand, og der ekstraheres
‘med ether. Etherfasen vaskes med vand indtil neutralitet, tdrres og
koncentreres derefter under formindsket tryk. Blandingen omkrystalli-
saes fra benzen-methanol (70/30) og renses derefter ved kromatografi
pad en silicagelsgjle med benzen som eluent. Der fis rent 2-(41-allyl-
oxy-phenyl)-indol. Smp. 214°C. Udbytte 10%.

PATENTEKRAY

1. 2-Phenyl-indolderivater til brug som varmestabilisatorer for
polymere og copolymere af vinylchlorid, kende tegnet ved,
- at de har den almene formel

R

Jb e

l
H

hvori R betyder en %'-aminogruppe, en 4'-N-acetylaminogruppe, en mer-
capbogruppe, en mercaptogruppe, der er substitueret med en forgrenet
eller uforgrenet alkylgruppe med 1-12 carbonatomer eller med en cyclo-
hexylgruppe, en carboxylgruppe, en gruppe med formlen Rlo—, hvori Rl
er en isopropyl-, carboxymethyl-, carbethoxymethyl-, carbethoxyiso-
propyl-, acetyl-, docosanoyl-, benzoyl- eller allylgruppe eller en
forgrenet eller uforgrenet alkylgruppe med 6-12 carbonatomer.

2. Derivat ifslge krav 1, kende tegnet ved, at det er
2-(4'-dodecyloxy-phenyl)-indol.

Fremdragne publikationer:

DK patentansegning nr. 4925/73 (patent nr. 138751)
DE offentliggerelsesskrift nr. 2241269
FR patent nr. 2198939. '
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