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Ia presants invonoidn se oontrae, conforms se indion en su o=
nunoindo, a wn nétodn para la preperacifn de oloruros de Soido,
eapaeislinente pare ser utilizedos en los zmaéu de aclloeién
en la proparocién de anidas, hidracidas, Sotorop, 0to, = = = m =

g0 hia podido comprobar que la trunaformaciln entre un Soter
trimetilollilico y ol oclorure do tionilo o ol fomgeno, rrocode
de souerdo a la estognionatrdia do ln afgnionte rongoilng — « « =
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dondle X reprenenta wn Atomo de omufre o corbons, ¥ adsndo, pueds
sor oontroluds do menoran eopvoiriocan, sxporimontandc la tranafore
mooidn indfeada, olo ol grupo silile-Sster, e preconsis de un

SULLONLIOoter=trinotilallflfoo, = = = = = = = o = .-

Do acuprdo al epquann anterior, eg posible mediante doptie
laoldn regnlada, reouperar el.tyimetilolorosilons y on ol oano
g6 utilicar hromure de tionilo ¢ fiucruro de tionilo, oo cbtiens
ol ccrvespondionte Laléseno~silane, romiliande ool ol bromurc o
finorurs de Soldo, dn o talla 1, 06 conisignan 105 resudtados
que @0 logren con una serie ds doidos, do ucnerdo ala rosooidn,
anforiorminto cgtablenide, m m c v v mw v v e na e v v wcew
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.. Buta cireumstancia hace que el yrooens ses econuico,
PO cugnto sptos halogemonilanos pusien se» veciclados pamg
Sbtener Ssteves trimetilsilflicos, yu sea divectaments a tra-
vz del halogeosilanc ¢ indivectamente mediants la prepara~
oidu de¢ otvoe veactivos eililantes 0omO por ejemplo el THSO, ..
dencvito st 1a Patente sspafiola R? 11,867, a e w e w v v «

- - ws

.. lomevooss antecedmtes se han desorito en 1a literatuva, .
o velaciln & la Aificultad pave preparar clovuroa de cidos,
como e 61 0880 de la desvarboxilacidn y degradacifn que exe
perimentan Jos Soidos fenilmmlénicos, sus carboxifgteves y
oarboxiomides, las cusles se ewitan con sl nuevo procedi=

Mﬁo. -uuuno--uunrcu&‘-‘------o---
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ACIDO REACTIVO B (x) REACTIVO HALXRO &

{1 emcl) SILILACIOR HALOGRNANTR  FORMAO TEORICO
3»5 dinitrobenzoico B OsBr, (1)  Bromuro 98,7
2,6 dimatoxibenzoico YBA/EICS 08, (1) Cloruro 99,8
5~cloroselicflico BSP 0cC1, (1) Clorure 93,7
Penilmaldnico TI50 0sCl, (2) Dicloruro 99,7
3v4e5 trimetoxibenzoico HiDS osBr, (1) Broomuro 96,4
2,6 dielorobenzoico TRA/2HCS osgr, (1) Brosuro 95,6
fiendélico THSIRA/THS0 08CL, (1) Cloxuro Q9,2
Dietilaminoactico BSU 0502, (1)  Clorure 93,4
Ticnil=2-malénico TISO 05P, (2) Difiuorure 99,6
Benef1lieo PASDEA/BIS0 osc1, (1) Clorure 98,9
0-Tolufoo TEA/TCS 0ccL, (1) Cloruro §7.2
Funfrico 50 9801, (2) Dicloruro 98,9
Lurico ™30 0501, (1) Cloruro 99,8
Undecilénieo BASO oseL, (1) Cloruro 99,5
‘Oledco :ISO 0so1, (1) Cloruro 98,5
&me&nico TS0 05C1, (2) Dieloruro 99,2
sucednico TS0 0sCL, (1) lonowclozxuro 88,7
Tienilacético TEA/TCS 0SCl, (1)  Cloruro 993

(x) las cigles utilizadsn, son las usuales para ewxton reactivos. la técnica
experimental corresponde & la de los ejesplos ilustrativos.
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Con loo compuestos sulfo-csrbexflicos y previn formacifn
de $steves bis~trimetilsilfligos, mediante cloruro de tionilo,
se logra la odtmeifn del clovuvo de cido on 1a funcidn oarbo-
xilo, ventaja que periite la prepavecifn de derivados con 1a
funcibn saltSnlco lidre, cnso ds los £o0idos alfe-culfofenilaoce
ticos, sulfobensoioos, sulfofuvoioos y sulfoondflicos, a pamtir
de los_cusles es mhora posidle, oom una tecswlogia sengilla,
obtener misvas oombinaciones del gyupo sulfénico, que resulta
despubn Pieilmente ARcblOQUeRd0. » = c v m w e cm mm = - o

Los fcidos isoxmzoil y quinolincavboxflices, tambifn son
vépidamente oonvertidos e wus oloriros. De maneve similer ol
&icivrlticos, oflico y cromeno~2-ocarboxflico, este Yltimo no
produce la formaciln de compuestos ciorados en 8l ndcleo que
se Originam por la acoifn directa del glovuyo de tionilo, hecho
oomoeido por los sxpertos en esta materia (G.P. Ellin y G.
Barkor} Progress in lodioinal Chemistry , Butter Vorths, London
1972, Vol. 9;'(1) plg. 65). tatdiedededdddid g

.Tombily presentan importantss dificultndes que afectan a
ia puresa y vondimiento de los clovuvos de #eido de Jos com-
puestos _olano-oarboxilicos, debido al clovuro de hidrSgwno que
oe libere, sdemfs de las conocoidas dgeoarboxilacionss. Anf, poy
sjemplo oon el fcido cianncftioo el vrendimimmto méximo es del
54% presoribifndoss su uso inmediato, pues aun cougervado a
btaja Lemperature experimenta altevaciln (A. Weissberger y H,D.
Porter; J.Am.Chame300.9 §39 52 {(1943))s v = v e w e m v v ww.



Se

10.

15.

25.

-— -

En velaciln a los alfe~-nitvofcidos, }a desearboxilsoifn es
tan vépida que no se han podido preparar sus glovurog, en
cambio, & tvevs de 1a ostabiligacifn como sililésteres ¥
acpifn del cloruro de tiemilo, wesultan solusiones dispusctns

M”m."'--'----‘----------------

-e - -~ —

de &nidos, pave eu conversién e clovuvos, oo conocida de los
expsrtos en esta tfenics, ¥y que tombifn se ha consigaado en
trabajos velacionndos con 1n activaside de aminofeidon de
interSs en sfntenis peptfdich,. w m c v v e ma e e m - .- -

-

De los poaibles fstaves 2ilflicoe, com praforidos 108 tvi-
metilailflicos, por vesultar 1os weactives de sililacibe més
sconfmicon, que derivan del grupo trimetilaililo, ewnque tam-
Mmmwﬂimqgnmm« que provienen de alquilos
de bajo peoo moleculsr y feniloc. Entre los agetes halogenan~

- tea, sdemds del cloruro de carbonilo ge celecciona do entrve

10s baluros de tiomilo, #2 clovuro pov soe un producto comer-
cial de bajo coote y fhcil adquisieiSn en los mevoados, de
prefevencin a 108 fluowmivos ¥ bromivos 4o tionilo, == = = = - =

~ - -

En los diferentes cloruvos que se descviden a titulo de
ojomplo, de algmooc se prepeven devivados y otros se identifi-.
oan po» eu espactvo IR, reflejundo 1a banda tipica de elevads
intensidat en 1o vegifa de 10s 1740-1780 ea™r. Ia solugidn en
totracloruro de oovbono revela 408 vegistvos en los dewivalos
361 bENZO3O0, » = >~ m e m e e mm e m e .- - .-
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Conocida eo la importancia ds los clowuvos de doido, pava
1s preparacifn de derivados, eutve 108 que destaonn Iae peai=
cilinas y cefalosporinas, constituyendo un hecho importante de
sotn invencifn que el proceso deporito oonduce & molucionss de
clovuros_ de_&0ido, que pusden_per utilizadas divectements,
sin rectirrdr al_nislamiento previo. Do meneve oimilar, con los
sminofeilon, pevo en este omoo suslen producirse suspensiones,
dtmwnimunmlmwadownwﬁm—--m

Es pabido que numerosos £cidos no reacgionsn en condiciones
suaves oon 109 haluvos de tiogilo y cloruro de carbonilo en
proporoiones casi estequionftyivas. Tembifn que ningfn Soter
de £qido carboxflico pueds formar un haluvp de 4cide con los
haluvoo ds tionilo} por consigaimts, los recultados degcritos
o 1a presents invencifn deben ser oonsideradoc oMy SOYPwIN=
dentes y ds gran valor en_lawdewa teonclogfn de loo procesos
do acilacifn, que de meneve relevante sncumtvan aplicecido en
sintesis ds antibisticos del grupo de lns penicilinas y cefalon
porinas, como tagbifn en ¢ compo de las su)femidas (hipoglicke
wicas y quiniotenipigas) y depresores 2ol grupo de lag beazo-
azepinonas, sutve otvos muchos ajemploa que podvian ser citadon.

Pave facilitar 1s ocomprensidn de las procedsntes ideas, oe
dosoyibe cegridemente una sevie de ejemplos de venliracifn de
1a presmte invengiln, los cualem, dado su carfcter mevemento
{lustyativo, debewin ser omsidevedos como desprovioton de todd
alosnoe limitative vespecto & 2a proteccifn logal que se coli~

citlo""”“--"-'-C-o-—--unau\u-cm---c
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A 1 cwol (1,901 g) _de feido crommo=-2~carboxflico o
feido 4-oxo-4li~1~benzopivan=2-carboxilico, en olovuro d¢
metileno (10 ml), se adicionn n-etilpiperidine y TS0 (2 ml)s
decpuls dg agitar a teapevatura ombimte duvante 15 m, oo odi=
giona cloruro do tionilo (1 ml) y se caliemta 15 min. & 459C,
resultando una solucidn del correspondionte clowuro de deido,
con yendimiento virtunlmente cumntitativo, = « = c « = = = =

EJEPLO 11

. e

. Siguiendo 6l ejemplo entovior y oubstituyemdo el Scido
cronen=2-carboxflico por doido desoxicflico (3,920 g) vesulta
uns solueidn del covrecpondiente clovuro de £0id0. @ = w o = =

.. 4 1a swpenoiln de 1 emol (4,085 g) de Zeido ¢blico en
clovuro 20 metileno (15 ol) y 1 mmol de trietilamina (TEA)
se adiciona M50 (2,2 ml)s despuds de 10 minutos, se afiads _
do uun vez_slovuro de tionilo (1 ml) y se agita a tempevetuve
de 202, duvente 60 mimiton, weoultondo wna solucifn del COvwese
pondimte clovurd 36 £01d0, e r e m cccmmc e w e e - ---

3 iV

Siguiendo ol ejemplo anterior y oubstituyendo sl deido
eflico por 1 cuol ag_jeiqo licirrfticn (4,706 g), vesulta
una solueidn del corespondiente clovuro de Seido, con exco-
lonto vondinionto. » ~~ v cr v rc v o rn e v e n .- -

POOR
QUALITY
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.. Uan suspmeifn de 1 omol (3,452 g), de doido alfa-(2,65
dinitvobmpoilaming)=Lonilacktico, e benosno (10 ml) con
n~otilpiperiding (0,15 M) y M0 (2,2 m)), vesults una solu-
cifn de Sster si1f1i00, @ 1o que_oe aliciona clovuvs de
tionilo (1 M1); despuds de agitar duvente 30 minutos o 209
rinde primeve ¢l cloruro_de &cido, que se cicla 8_1a cOvwen=
pmdimnte oxazolong com rendimiento 98,57 del tedri00, = = = =

E4EHPLO VI

A 1 cmod (3,404 g) da Soter trimatiloilflico de He(2-
~metilamino=5-cloro-alfa~fonilbenciliden) glivcina-ji-8xido,
@ cloviro de mptileno, e adicions browuvo de ionilo (0,7
ml) & tempevatura smbisute duwgnte 15 minutos, vesultando el
correspondiemite hromuro, qus prolongando la agitacifn otvos
15 minutos, se produce 1 oiclacifn, vindiendo 7-clovgeS-fenile
=13 Aihidyo=3te1,j=bazodiacepin-2-cna-i-5xido, con vendi~
niento cosli CUANtILNIVO, » = mw e e e e a v - - - - -

e s

- - ~o

Sigatendo ¢l ejemplo auterior ¥y substituyendo el derivado
de glicina por §ster twimetilnilflico de N~[2-(o-trifluowometil
fenilsmino)~5-clopo-alfa-metilbencililen| glicina, veoulta ol
corrgspondimte bromuro de f0ido que polongando la agitacidn,
se produce 1o ciclecifa »indisndo el dgvivedo de la 1,4 benzo-
dinoepin=2~ona, con rendiniento SiBAlEw, = = = = =« - - -
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Al &oter trimotilsilflico de N (malonil)=f=nitvo-2-fenile-
mino-enilina (3,874 g) en clovuro_de metileno (10 ml) con clo-
vurg d¢ tionilo, agitando s temperatura ambiente, vinds el
clovare de fcido que prolongando 1a ngitecifn se ciela a 1,5
benzodiacepin-4~onn, con vendimiento viwtualmente cusntitativo.

BIEPLO IX

-

A 0,02 mol (8,00 g)_ds sal monosbdica de alfe~carboxi-
~bencilpeniciling en cloruro de metileno (40 ml) y a =59 ss
adiciona TS0 (5 ml) y twietilemina (0,3 ml) manteniendo 1la
agitacifn durente 30 minutos. Iuego se gliciona glovuro do
tionilo (2 ml) agitando al misma tempevatuya duvente 120 minu-
tos resultando una solucién de alfa~clorocavbonilebencilpent=
cilina, Adicionando S-indenocl y después de 4 hoves de agitacifn
80 axtvae oon agua a pH 2, hvalarasoordnieg. gsece y adi-
ciou 2-stilhexanoato a8lico haata ph = 6,5. Por dilucidn con -
isopwopanol, y despufc de woposaw 48 hovas a 5%, se filtwa y
lava windiendo 9,06 g (87,5%) de alfaw-carboxi-indanilebencil~

pmigw. D W G N e W N S ED AR P UR UN AR GD WR G A A N W R a8 e

10 X

- 23 - - Lo

Simiendo eon el _njmplo anterior, winde alra-clms-
bonil=bencilpeniciling, ¥ wubstituyendo el S-indmicl pow fenol,
vagulta alfa-carboxifenil-bensilpeniciling. === - =« .
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A uns soluciln de disster trimetilsflico del 4cido
Zenilmalénico prepavedo oon 0,1 mol del Zoido (18,0 g) ¥
bisililacetamida en clorobmoeno {100 ml), se adiciona olo=
ruro de tionilo (10 ml) y ce mentisns en agiteoifn & tempere~
ture ambiente (209) duvante 60 mimatos. Semmidamente ce destile
a presifn ordinaria, recogiendo trimetilelovosilsno (13,0 al)
¥ 1a_solucifn vesuliants vinds alfe-clovocarbonil-fenil-avetato
de trimetilsililo. A continumoidn se adiciona fenol (15,0 g)

7 9 tisne m agitacidn a 45% duvante 8 hoves; luege ce tveta
o agus y solucidn de bicavbonato #33ico hasta ph = 7. Loa
1fquidos aoucsos, decentados y con doide clovhidrico hasta

ph =_5, precipita el mmofster fenflico dsl £oido_fenilmmlnico
cou vendimiento del 955 y F = 105110 (4) que vecwistalizado
dsl benoeno-t-hexand, presents P. 116=118 (d)s = = = « = = =

EIEEPL0 22X
12 suspensifn ds 0,1 mol (25,6 g) de mnosuter fenflico

- L)

tilemina (0,01 mol) wesulta la soluciln del foter tvimptilaf-
1ieo, y un precipitado ds 2-oxazolidinona, que oe separa pow
filtracidn. A continuacifn pe adiciona elovuro de tionilo

(10 m)) y _despufs de oalentar 15 B & 400 ge_destila & 1o misma
temperatuve y presifn reducidn vecogiendo twimetilelowooilang
(12,5 ml) ¥y veoultando_uns soluciln_de alfa-clovocavbonilefeni)
acetato de fenilo oon wendimimto prfcticaments cuantitative,
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Esta solucifn adicionada sobre otva ds 0,1 ol de Scido G-amino=
penicilfnico en clovuro de metileno y en fovma de ool de twicti-
lsmina vinde slfa~carboxifenil-bencilpeniciling, que se aisle
con 108 procedimientos usuales, comd sal 8541C8. = « w = w - =

BJEIPIO X111

Una solucifu de feido alfaemulfofenilacético, 1 cmol
(24161 g libve de §ter de solvatacifn), 1,2-dimetoxigtanc
(15 ml), con BASC (4,4 ml) y tristilaming catnlivador (uans
gotas), es agitada produciendo una solucifn de &ster disflico.
In 2-0xazolidinona precipitadn, se £iltva y se adiciona a los
1fquidog, cloruro de timilo (1 ml) luego se calianta 15 mbmtes
a 459 wemultando una solucidn do clovuro del Soido alfatwimotile
8i1i}-mifomil-fenil-acstico,_con venlimiento viwtuslmente cusn-
titativo. Por destilacifn e presifn redueida de 1a solueifn
enteriory 20 aiola trinetiloloyosilmd. « =« =« = = = o~ = -

- -

Sigaiendo ol sjemplo anterior, y subotituyendo el &cide
alfa~pulfofenilacbtico por un emol (2,161 g) de doide p-aulfo-
fenilacltico ¥ el 1,2 dimgtoxietanc, por 1,2 dicloroetanc, we~

slta wa golucifn de clovuro de Seido petrimetiloililoulfonil-
fmﬂﬂc‘tmrﬂm sm’mtﬂ;-«---n---h-n-

Uon suspanaifn de foido 4=elovoe=S-aulfosclieflico,
1 cmod {2,526 g) en tolueno (15 ml)e calentando primevo con



trimetilailil distileming (1 cmpl) y dusgo con HMDS (2 emol) _
& »eflnjo, rinde 6l compuesto t»imetilsilil devivado en las tves
funciones. Segaidemsnte se adicions olovuro de tionilo (1 ml)
. ¥ calista a 45¢ duvents 15 minutos, vesultando una solucifn
Se del correspondimte ¢loruro de £0ido, oon vendimiento prdoti-
SEMENtS ORANLITALIVO. » = = = = = - " - .- -

HEXIO X1

.Signiendo el sjemplo antewiow, ¥y substituyendo el £oido
4~cloro=5-sulfoselicflico, por Seido sulfosalicfligo (con
10. agua de cristalizacifin) y_el tolume, por acstonitvilo) ve=
.sulte une solueifn del covrespondisnte clovivo 23 £cido. = -

BISEL0 XYL

Sigaimdo el sjamplo XV y substituyendo ol £cido 4-clovo-
S~sulfosalneflico pov 1 cmol (1,921 g de foido Sesulfow2~furoics
154 y o1 clowiro ds_tionilo por clovary de oarbonilo, rinde una
solucifn del covrecpondisnte clovuvo de £cid0. = « w = w = w =

EJENPLO JVIIL

.. Uaa suspensifn 8¢ 1 omol (1,670 g) de £oido 8-quinoline

oavboxf1100 s tetvaclovivo de oavbono (16 ml), con TUSQ _
20, (2,2 ml) y tristilemina (0,02 ml), e ngitacifn & temperature

anbisnty, prodice una soluoiln des Sstor twimetileilflico.

Se f£iltra la 2-gxnsolidinona precipitads y & la coluciln se

adiciona clorure de tionilg (1 ml); & contimmmeiln se onlienta

a 450 Suvents 20 mimtos, resultendo una solucidn del cowres-
25, ' pondimate clovuro de doido con remdimiento cooi cumntitativo.~

-
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BIEPI0 XIX

e  we

Sipuiendo ol ejemplo enteriow, y sustituymdo el &pido
8-quinglin-cavboxflico, por £0ido_Se-metile-isoxazolil=2-cavboxi=

1ico, vesulta wne sclusifn del correspondiente cloruro del

ESZPLO 3%

A 0,1 mol (8,50 z) de fcido ciapaedtico m clowuro do
metileno (150 ml) con iSO {20 ml) y tvdetileming (1,4 M),
agitando & tempereiuva embiento, resulte wnz solucifn de Sster
10. trimetiloilfiico. Enfriando, ge poca une corriente de clovuwo
de carbonilo, en agitacifn duvente 60 minntos. "emlta una solu~
cifn del correspondiente clovuvo de Scido, conteniendo 2-oxazo=
lidinene y trimetilelorocilanc. Se dsctila ol solveate o procifn
rolucida vecogifndose junto con el cloro trimetiluilmo, y al
15. wogiduo ¢ sdieiona bencano § n-heptoug, we filtva, windiendo
wia selucifn del elovuro de Ecidio con vendiniento cumntitativo.
BIEAPLO XXT '
Signiendo ol ejoamplo a}:tarior, y substituyendo el dcido
edmnacdtion por Soido alfm%mngmimﬁtico. wesulte une o=
20. 1ueifn del cowepopandimnts clovuw de feido, con wendimicuto
aimilaw. -------«---f{----------------»

- -~

A 1a _solucifn de éster twimatilsilflics dol &eido nitvoe

achtico, prepavada con unaed ds dcide {1,050 g) wn clovaro
25. de metileno (10 ml), con TWSO {2,1 nl) ¥y triotilemins (0,01 ml)
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se adicjona oloruvo de tionilo (1 al) y calienta 15 minutos a
40~45¢ vemilta wa solucifn 20l cowrespondiente clowivo de
‘ommmmmtitﬂtiw. W NP GR A R WP G WS AR W W

EJENPI0 XXI1L.,

. Sigaiendp ¢l ejemplo antorior y cubotituyendo el fcido
nitwosoético por nal sddiga del doido alfa-nitrofenileacético
(2,251 g) y &) BiSO por trimetilelovooilano wesulto unz oolu=
aifn del éster silflico y un presipitado_de clovuro sddico.
La sojucidn filtrada y tratoda con clowuro de tionilo, rinde
¢l oovrespondimse clovuvo d¢ 4¢ido con sxcelemte wendiniento.

SIBNPLO XXV

_Sigaisndo ol sjemplo XI y substituyends el fenol por
p~clovosnol, s¢ nisla gon wendimiento similar ¢l hemigoter
fenilmalonato de p-olovofmilo con ¥ = 118 «122 (4)3 vecviota~
lizado ol bmowno, Ps 12251240 (Q)s m e m v v wc e wec ww=

BJIIPp0 XXY
Signiendo &l ejemplo XI y substituyendo ¢l fonol pow

fenilmalonato 3o S5-indanilo que oe purificn por weoristali-
sacifin en 1o propoveiln de 4,5 g en 10 ml de bemosno, eafrie,
f£iltre y lnva oon bengeno y n-hepteno, rindiendo 3,67 g con
P = 205~7 (&) (algh reblandecisianto 8 95%)¢ = v = = w = =

BP0 VL
Signiends el ejemplo XI y substituyendo el £0ido fenile
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maléaico por Soido tienilmalénico o nisla con wendimiento
siniia» ol heicster tienilmalcnato do fonilo, con P=G0-932
(4).

EJZEPLO XXVII

Signiendo el cjemplo XI y oubatituycndo o) decido fenile-
mléuico por deido furilmddnieo, y ol fenol pow atanol, se
aisla con vendimiento similar el hemiocoter fuwilmm)lonato de
otilo, ageits incoluble en agua y coluble ex ¢lovuro de metie
leno. Por colontamionto oe deccompone, dendo 2-fuwilncetato de

IR0 XXVIIT
.. Simiendo ol sjomyb XI y substituyendo sl fanol pow 2=

=hidroxinaftalono, se aisla con vendimiento similaw ol homies=
tor fenilmlonato de 2-naftilo, con Pe 130-133% v = e v = = =~

Ejoanlo XXIX

- e

.. .. A 1 cmol de prostoglanding, con funcifn carboxilo, em
clovuroe de metileno (10 ml), con cgntidad catalftica de dieti~
leminz, se_adicimn TiSO, agitn duvante 15 minutos. la soluecifn
de_&oter twimetiloilflico, o calients a preaifn reducidn eve-

. povendo la enina; luego, se afiade 1 =l 3¢ clovuvo_de tionilo y

agita a tempewatura asbiente duvanto 45 mimatos, mesultando unna
solueidn del clovure do dcido. Bgta solucida tratada con slcoho-

 les, oninng @ hm;-nc:ms. rmdg_. wecpegtivamente &steres, amidas

@ hidvacidas, que se aislaan por ovaporacifn del disolvente.



Se

10.

135

- {f -

- L]

Descritas convenientemente lua cavecteristigas de )a
invencifn, se hage constar que st la misne oo podrén intvo-
Suaoir cusntas yariantes de detalle pusda aconsejaw la sxpe~
vimoia, sismpre gue con 110 no se modifique su ssencislidsd,
que o8 1a que e TeuDe y concreta en las veivindicacionee

q\"m.---u-n-----r------------—

RO T A

- -y -

. Se Geclnvan de novedsd y propiednd pave Eopafin, sus
territorios y plasas de sobevenia, 1os siguimtes; = = =« = =

” v OHES
.. 1.=Nétodg para 1a preperacifn de clowuros de £cido,
cayacterizady por utilizar un éster wilflico de 1s siguiente
£5vmla gwnerals
| / ”‘1
RGOOSL — &
S
- 3 P —
donds & sepvesenta W grupo alifftigo, aromitico, alomnoavomd-
tioo © hetercoiclico qus pusde ooportar substituyentes, ¥ T,
by n3mnqnﬁudomgymumr o _fnilos, gque e
haoen Tesocitnar oon olovurd de tionilo o glovuro de carbonilo,
s un oglvante ipsrte a tempereturan comprendidss_entve ~15 y
508, pave oblener un compussto de la févmila gonevals '

Re0OCL
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donde R tieme la significacifn dnda anteriovamto, = = = =

- .o - - -e

2.~ liétodo pave 1s prepovaeifn_de clovwives ds Soidg,
sagin la reivindicnciln primewn, cavacterizado por -hacer
vreaccionnr un £gido con un weagtivo sililante, del gwupo
dol twimetilclovosilumo, hexametildisilazeno, bisw-trinotile
sililacetamids, bLis-sililurea, 3-twipropiloililelorosilano,
tutildietilelorosilano, trifanilelorogilenc, aﬁﬂfoafwm&-
top y biseni)ilfovmanida, para obtaner U compueato de la
£6rmila general siguimtes
8,
g,
Ty

donde sty &y sy ¥ iy tionem la significacifn dada enteriormen=
te,_pudiendo ® eoportar los substituyentez metilo, mstoxi,
nitvo, oming, cizno, carboxi, carboxiésteves, oarbemoil, ho-
10gen0, hidedxilo, tiol, oulfénico y sulfonamido, que se ha-
ce_vesccionar con olovuro de tionilo o clowuro de carbanilo,
pove obtener un compuesto de 1o FSvouls EEOTELE = = = « = = -

nGocYL
donde & tiene ln significeciln dada anteriomente,. o « « = =

"

3.~ Nétodo pawa 1a prepamcifn de glovuvos de fSeido _
segin 1a weivindicacifu primevae, savacterizado pow conducir
is yeseoifn antve wn fster silflico y cdovuro do tionilo o
clovuro de tarbnilo on un medio inerte, seleccionaio dol



5.
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gvapo de solvantes que comprende clovuro de metileno, acetoni-
trilo, olorolovmo, 1,2~diclovoetany, 1,2-dimotoxietano, bDanoeno,
tolyeno, x1lmo, clorabsmomo, tetrahidwofuvano, Jioxuno, ti~
clovetileno, tetraciorure de carhono, mohtwmclom

d‘&w. RSP AR N G e AP AT U NS Gk G G E N GE OGP SR WG A AN OE W arw

4o+ "RETON0 PATA LA PuERPACACIOCH IE CLOuUOS 118 ACIDQ", = =

Todo sllo conforme se describe y veivindios en la pve~
sente meoria gque consta do dicolopho hojan, Loliadns y meca-
nografiadas pow una solz de sus ceras.

MADRID, - & CCT. 1975
P A M. CUREL SUROL
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