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El presente invento de Rose-Marie Dupeyre y André Ra~ i

ssat se refiere a nuevos radicales libres del tipo de ni-
$réxido, que e caracterizan por una buena estabilidad pese
a su gran reactividad quimica.

Los radicales libres de acuerdo con el invento pueden
ser ubilizados especialmente como iniciadores de reacciones
de radicales, como captadores de radicales libres, como in-
hibidores de la polimerizacidén y como antioxidantes.

Estos radicales libres son compuegstos biciclicos nitro-
genados en los cuales uno de los puentes estd constituido
Unicamente por el grupo de radical nitréxido.

Su estabilidad es comparable con la de los radicales
libres que han constituldo el objeto de la patente francesa
mimero 1376.691, Mientras que la estabilidad de los radica~
les descritos en esta patente habia de ser atribulda a la
presencia de 2 dtomos de carbono cuaternarios que se unian
directemente con el &tomo de nitrdgeno, ésta es debida en
el presente invento al sistema biciclico,

A titulo de ejemplo no limitativo, se va a describir
lg preparacién de dos radicales, que responden a la defini-

cidén precedente, de férmula:

:

en la que X = CH2 y X = C0O,
La preparacién del aza-9-biciclo (3,3%,1)nonanona-3-

oxilo~9 (compuesto III) puede ser esquematizada por las

342571
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En un matraz Erlenmeyer se han puesto en contacto

13,2 m1 de dcido clorhfdrico concentrado, 99 ml de agua
destilada y 38,2 g de etoxi-2-dihidro-3, 4~2H pirano (0,3
moles del compuesto I). La mezcla ha sido agitada vigorosa-
mente durante 20 minutos y seguidamente se ha dejado repo-
sar durante una hora.

A la solucién incolora, se han afiadido, en este orden,
168 ml de agus desbilada, 24 g de cloruro de amonio (0,45
moles) disueltos en 240 ml de agua, 50 g de 4cido acetona~
dicarboxflico (0,3 moles) disueltos en 500 ml de ague des-
tilada, y una solucién de 53 g de fosfato dcido de sodio

hidratado, y 4,3 g de sosa en forma de pastillas disueltos
en 200 ml de agua destilada en caliente. La solucidn de co-
lor amarillo se ha enturbiado rédpidamente y se he observado
un desprendimiento gaseoso., EL pH de la golucién, iniciale
mente de 2,5 , ha evolucionade o variado hasta aproximada—
mente 4, degpués de una agitacidén durante 17 horas. Se han
afladido entonces 20 ml de 4eido clorhfdrico concentrado, y
se ha calentado durante una hora en bafio Marfia hagta la
completa descarboxilacién. A la solucidn enfriada se han
afiladido 45 g de sosa en forma de pastillas en 60 ml de
agua destilada., La mezcle bdsica ha sido extrafda con 8
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porciones de 200 ml de cloruro de metileno. La solucidn de

cloruro de metileno ha sido secada sobre sulfato de sodio

anhidro, ha sido concentrada hasta 100 ml aproximadamente,
¥ después ha sido filtrada répidamente sobre 240 g de ald-
mina, Se ha elufdo con cloruro de metileno hasta la obten-
cién de 450 ml de disol%ente.

Después de la concentracién, se han obtenido 40 g de

producto viscoso de color pardo., La nor-pseudo-peletierina

(Compuesto II) ha sido separada de este producto bajo la

forma de picrato. Se han obtenido 15 g de agujas amarillas,
cuyo punto de fusibén era de 2169C (bajo vacio).
Por cromatografia de 5,3 g del picrato sobre 500 g de

alvymina, se han elufdo, con la mezcla de 95% de cloruro de

‘metileno y 5% de metanol, 1,75 g de nor-pseudo-peletierina,

"0 sea un rendimiento de 87%. Este producto fundia a

123-1252C y tenfa un espeétro de infrarrojos caracterizado
principaimente por la presencia de una banda de C=0 a
1705 om™L,

41,5 g del compuesto II disueltos en 15 ml de agua
destilada, se han afiadido eproximadamente 10 mg de écido
fosfowolfrdmico y 1,8 ml de agua oxigenada de 110 voltme~
nes. Después de dds horas de agitacidn, se ha saturado la
solucién con cloruro de sodio, y después se ha extraido con
tres porciones de 50 ml de éter etilico. Ia solucidn etérea
ha sido lavade con una solucién saturada de cloruro de so-
dio, y después ha sido secada sobre sulfato de sodio anhi-
dro., Después de evaporacién del éter, se han obtenido 900
mg de cristales amarillos (mezcla de II y de III), que se
han separado por cromatografia sobre 120 g de alvmina

"Woehler" de actividad 3. La elucién con benceno ha separado

942571
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(III). Después de recristalizacién en éter etilico, se han

obtenido 308 mg de compuesto (III), o sea un rendimiento de
30%. Este se presentaba bajo la forma de agujas amarillas
que fundfan a 120-1219C.

El espectro de infrarrojos en tetracloruro de carbono
estd caracterizado principalmente por la pregencia de una
banda de C=0 & 1715 em™t ¥y por ung banda de N-O a 1300
cm"l, no existiendo esta Ultima banda en el espectro de la
amina. El espectro ultravioleta en cloroformo muestra la
absoreién carscteristica de los radicales nitréxido con

>\ max. = 462 m /,, (coeficiente de absorcidén especifico
£ =8,5),

El segundo ejemplo de preparacién de un radical libre
conforme al invento conclerne a la preparacidén del aza-
9-biciclo (3,3,1)nonan oxilo-9 (compuesto V). Esta puede

ger esquematizade por las reacciones siguientes:

iD= DS D

(II) (V) (V)

A una solucidn de 2 g de amina (II) en 20 ml de die-
tilenglicol, se han afiadido 2 g de hidrazina recientemente
destilada.

Se ha calentado la mezcla a reflujo durante 3 horas.
Después de enfriar, se han afiadido 4 g de potasa en forma

de pastillas, y se ha destilado el agua formada. Seguida-

342571



10

15

20

25

30

11.9.67.

mente se ha dejado a reflujo durante 2 horas. Degpués de

enfriar la solucidén, se ha afiadido agua destilada y se ha
efectuado un arrastre con vapor. La solucién acuosa obteni-
da ha sido extralda con 3 porciones de 100 cm? de éter eti-
lico, ha sido lavada con una solucidén saturada de cloruro
de godio y ha sldo secada sobre sulfato de sodio anhidro,

Después de eveporar el éter, se han obtenido 1,7 g de com—

‘puesto voldtil, Después de una destilacién molecular, se

han obtenido 1,52 g de lfquido incoloro (Compuesto IV), o

gea un rendimiento de 82%.

El espectro de infrarrojos de este compuesto estid ca-
racterizado por la presencia de una banda de N-H a
3300 om T,

A1l g del compuesto (IV) disuelto en 15 ml de agua
destilada, se afiaden 10 mg de 4cido fosfowolfrémico y 1,5
ml de agua oxigenada de 110 volumenes. Despuéds de 1,5 horas
de agitacidn, se satura la solucién con cloruro de sodio y

después se extrae con tres porciones de 50 ml de éter eti-

lico. Ia solucidn etérea ha sido lavada con una solucidn

~saturada de cloruro de sodio, ¥y después ha sido secada so-

bre sulfato de sodio anhidro., Después de evaporar el éter
en bafio Marfa, se hen obtenido 800 mg del compuesto (V).
Bste se presentabs bajo la forma de un producto rojo mal
cristalizado.

Una cromafografia de 242 mg de este opmpuesto sobre
250 g de aldmina "Woehler" de actividad 3, ha dado 210 mg
de cristales elufdos con la mezcla de 95% de pentano y 5%
de éter. Después de recristalizacién, en pentano, se han

obtenido 200 mg de cristales rojos, o sea un rendimiento de

- 342571



El espectro de infrarrojos en tetracloruro de
carbono estéd caracterizado principalmente por la presen- .
cia de una banda a 1385 em™!, que no existe en el espec- .
tro de la amina. El espectro ultravioleta en ciclohexano
5 muestrae le absorcidn caracteristica de los radicales ni-
tréxido con N\ mex = 482,5m (coeficiente de absor-
cibn espec:[ficog = 8,5),
Estos radicales, estables en estado sblido pue-
den reaccionar una vez se encuentran en solucidn, |
10 Bste solicitud que corresponde a la presentada;
en Francia, el dfa 4 de Julio de 1966, bajo el N2 PV 68,112,
se acoge & los beneficios del art? 51 del vigente Estatu-

to sobre Propiedad Industrial,

15
N 0o T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se
20 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si—
guientes:

1o~ Procedimiento de preparacibn de radicales

i
i

libres del tipo nitréxide, caracterizado porgue compren— !

25 de la preparacidén de un compuesto bicielico nitrogenado ;
en el cual uno de los puentes estd constitufdo por el gru
po NH y la oxidacién de la amina por una mezecle de dcido
fosfotungstico y agua oxigenada, ;

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

- 342571 |
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caracterizado porque cl compuesto biciclico nitrogenado

' ’ N I's . .
-egta constituido por seudopelletierina.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la geudopelletierina se trata con hi-

drazina.

4.~ Procedimiento ¢e preparacion de radicales

“del tipo nitroxido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria jue an-

- tecede y con los fines gue se han especificado.

ssta Lemoria consta de ocho hojas eseritas a
maduina por una sola cara.

]
kadrid,

P,4A,

]
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