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MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invencidn consiste en un procedimiento para la pre
paracidn de nuevas substancias arométicas altamente halogenadas, con cardcter de

radical libre, cuya férmula general (1) es

A Cl Cl
| i
. \C --COX
Ar' /
cl. .

(D

en la que:

1) C  representa un atomo de carbono neutro trivalente.

2). Ar yAr' representan grupos aromaticos, iguales o distintos, fuertemente halogena-
dos, preferentemente cloradoes al méaximo, y siendo indispensable que,.
-por lo menos, estén ocupadas por halégeno las possc fones orid  con respec
to a la del dtomo de carbono neutro trivalente.

3) X  representa un dtomo de holégeno o equivalente.
Estos nuevos compuestos, definidos por la férmula (1), pueden prepararse

a partir de otros de formula (11) (en la que C Ar y Ar' tienen el mismo significado

anterior)

cl ¢l

\é COOH
Art e

cl Cl (i

por reaccion con un agente adecuado. Dichos productos. (1) pueden oltenerse, o su
vez, a través de los procedimientos de la Patente Espafiola 311.621 de 9 de abril
de 1965. |

- Como agente clorante resultan partiéularmenre idoneos el cloruro de tioni
lo y el pentacloruro de fésforo. |

En caso de emplearse un agente diluyente, resulia especialmente adecuado

el oxicloruro de fasforo,
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Los compuestos asi obtenidos son substancias paramagnétices, que en condi
ciones usuales presentan un grado excepcional de inercia quimica frente al oxigeno,
cloro, bromo, &xido nitrico y disolventes, cuyo caracter radicalario puede permane
cer a fravés de procesos reaccionales.

Tal inercia del caracter radicalario, junto con la presencia del grupo fun
cional active, hace a los compuestos del tipa (I) especialmente aptos oora v incorpo A
racién a molaculas de substratos de interés quimico, bioquimico, indusirial, médico
y otros, en las que el caracter radicalario puede, o fravés de medidas de paramagne
tismo, ser empleado como trazador, sonda o propiedad para su deteccién o valoracion
o dar lugar a propiedades de interés biolagico o Farmocolégico. . -

Con objeto de facilitar la comprensién del procedimiento de preparacion de
estas nuevas substancias, se describen detalladamente o continuacion dos ejemplos
practicos de ejecucion.

A) Preparacion del radical 4~cloroformiltetradecaciorotrifeniimatilo

~ ~Ejemplo 1.~ Una mezcla de 20,3 partes peso de radical 4~carboxitetrade -
caclorotrifenilmetilo y 2.000 pv.p. de cloruro de tionilo recién destilado se refluye
suavemente, durante 24 horas, en atmésfera seca.

Se eliminan partes volatiles por destilacion, y el residuo raje resyltante

se purifica por cromatogrefia a traves de silicagel empleando cloroformo cecmo eluyen
}e, resuliando 20,1 p.p. de radical 4—-cIoroformflfefradecaclororrifeniImaﬁlo, que
representan un rendimiento molar del 97%. El producto se presenta en forma de cris-
tales rojos, de punto de fusidn 304~5-6,02, con descomposicion.
Andlisis , '
Caleulado para CZOCIISO: C, 30,5; Cl, 67,5%. .
Hallado: C, 30,5, Cl, 67,5%.
Espectro infrarrojo  Frecuencias de los maximos de absorcién en cm~l: 1785 (fuerte)
1500 (debil) 136Q (débil), 1335 (fuerte), 1320 (fuerte), 1305 (madidnq), 1258 (media
na), 1154 (mediana), 1046 (mediana), 938 (mediana), 858 (dabil), 810 (madiana),
762 (mediana), 725 (dabil), 700 (mediand), 684 (débil), 665 (debil), 635 (debil), 605
(dabil), 540 (dabil) y 514 (débil). | | |
Espectro ultravioleta y visible en cloroformo Longitudes de onda de los méaximos de
absorcion en nm: 290, 335 (hombro), 370 (hombro), 385, 480, 510 y 565, Extinciones
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molares correspondientes: 7400, 6.140, 2.025, 39.050, 1.280, 1.265y 1,190,

Especiro de resonancia paramagnética electrdnica en tetracloroetileno

Una sola linea de factor g = 2,0027; anchura de linea = 1, 3 gauss, Estruc

tura hiperfing correspondlenfe a carbono trece ( 3C) acoplamientos = 30,0; 12,9;

10,7 gauss. »
Sﬁscepfibilidad mognética.- En estado solido: _
Temperafura (%K) - Susceptibilidad mgggérica especifica (_7& .105)
295 | | 1,124
194 - 1,952
77 5,599

constante de Weiss = 0,82 K; susceptibilidad diamagnetica especifica = -0,472 .
1.0.'6; nimero de magnetones de Bohr = 1,73; nimero de spines por mol = 6,02 . 1023;

riqueza radicalaria = 99%.

Especiro de masas.~  m/e 781 (ién molecular, 15 cloros).

‘Ejcmplo 2.~ Una mezcla de 5, 0 partes peso de radicel 4-carboxitetradeca
clorotrifenilmetilo, 13,6 p.p. de pentacloruro de fésforo y 200 p.p. de oxicloruro de
fésforo se refluyen suavemente durante 24 horas en atmdsfera seca.

Se eliminan partes volatiles al vacio calentando ligeramente; y el residuo
seco se trata con agua fria y se extrae con cloroformo.. La solucién clorofémica resul
tante, evaporada a sequedad, da un residuo (4,9 p.p.), qué se purifica per cromato
grafia a través de silicagel eluyendo con cloroformo, dondo 3,6 p.p. de redical 4-
~cloroformiltefradecaclorotrifenilmetilo, identificado pdr punto de fusion y espectro
infrarrojo. La cantidad obtenido representa un rendimiento molar del 70%.

Queda sobreentendido que la proteccion que s_é recaba para la invencién no
queda limitada a los ejemplos de ejecucion préctica indicados en la presente memoria,
sino que se extiende a todas aquellas formas de realizacion del précedi miento esencial ‘

mente equivalentes, siempre y cuando queden comprendidas dentro de las si’QuTentes .

REIVINDICACIONES -

Se relvmdlcn como de nueva y pl‘OplCl invencidn la propiedad y explotacién

. exclusnva de:
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1) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RADICALES PERCLO
ROTRIARIMETILICOS CON GRUPOS FUNCIONALES QUIMICAMENTE ACTIVOS"

que corrasponden a la férmula (1)

C |
Ar
\C COX
A .
" a’l N
| - (0
en la que:
a) ¢ . representa un atomo de carbono neutro trivalente;

b) Ary Ar' representa grupos aromdticos iguales o distintos, fuertemente haloge
nados, preferentemente clorados al maximo, siendo indispansable que,
por lo menos, estén ocupadas por halogeno las posiciones orto con
respecto a la del dtomo de carbono neutro trivalente;

c) X < representa un Gtomo de halogeno o equivalente,

caracterizado porque se parte de compuestos de formula (11) (en la que C, Ar y Ar'

tienen el mismo significado anterior):

R e gl

r
>c COOH
Art . ’
a’ an

los cuales se hacen reaccionar con un agente adecuado para introducir el grupo X

en la molécula, operando en atmdsfera seca.

2) Un procedimiento segin la reivindicacion anterior, caracterizado por-
que el agente clorante es el cloruro de tionilo a reflujo, ‘

3) Un procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el agente clorante es el pentacloruro de fosforo, en oxicloruro de fésforo a
reflujo. | -
4) Un procedimiento segﬁn las reivindicacioﬁes anteriores caracterizado
porque el producto bruto de lo reaccién se purifica eventualmente pasandolo en for

ma de solucién a través de un adsorbente de los utilizados en cromatografia.




5) Un procedimiento segin las reivindicaciones anteriores caractarizado
porque se parte del radical 4—carboxitetrcdecaclororrifenﬂmaﬁlo' para obtener el
radical 4-cloroformiltetradecaclorotrifenilmetile.

6) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RADICALES PERCLORO
TRIARILMETILICOS CON GRUPQOS FUNCIONALES QU lMlCAMENTE ACTIVOS™ B
tal y como se describe en el cuerpo de esta memoria y reivindicacionss cue consta

de sefs paginas escritas por und sola cara.

Madrid, 30 e @&t bee de qu
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