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Procedimenti di fotoclorurazione di fullereni come

ad esempic 11 C ;11 C s & gli omo10ghi
80 70

superiori della serie,allo stato puro o in miscela

tra loro in qualsiasi proporziocone = Jloro impi=go

come pesticidi ed insetticidi.

DESCRIZIONE

I fullereni o buckminstarfullereni sono una nuova
serie di molecole scoperta recentements
(H.W.Kroto, Angewandtes Chemie Vol.31,p 11,1992} =
composta esclusivamente da carbonic.Primi. studi
(G.A.0lah et al.,JACS,Vol.113,p 9385,1991 / F.N.
Tebbe et ai.,JACS,vol.113,p 98900,1291) conc=rnenti
1a reattivita dei Ffullereni con alogeni ed 1in
particolars con c¢loro = bromo,hanno mostrato
chiaramente che dette molecole sono estremamente
poco reattive & richiedono condizioni drastiche o

comunqus particolari per poter reagire e tempi di



reazione 1lunghi e poco accessibili dal punto di
vista industriale.
In gensrale,& stato riportato che dopo la reazione

con c¢loro,il contenuto di detto 3logeno nen supera

i1 54 % nzl caso in cui si & usate i1 . C coms
. 60
materiale di partenza (0lah, Op. Cit.).
E' stato ora sorprendentemente trovateo, e forma
1'oggetto del presente brevetto che 1a
fotoalogenazione dei fullesreni C e C 2
60 70
dei loro omcloghi superiori come ad ssempioc i1 T
76
il C ,€¢c..., da socli,allo stato puro, o piu
78
comunemente in miscela tra _ loro
e,preferenzialmente,;con il C e il ¢
80 70

come maggiori compeonenti in qualsiasi proporzione
tra loro nella miscels di partenza utilizzata per
preparare i1 derivati clorurati,porta in bresve tempo
a derivati altamente clorurati con contenuti di
cloro maggiori od uguali al 66 % nel caso del C | .
Un ulteriore 1innegabile vantaggio consiste SgeT
poter portars a termine T1a alogenazions
nztl'intervallo di tempo comprsso dai pochi minuti
alle pochs ors sia con 1'impi=go di Tuce
uTtra;io]etta /0 visfbi]e generata da apposite
lampads a vapori di mercurio che da lampade 3

fitamento di tungsteno (solo per 1a luce visibile)

sia esponendo la miscela di resazions alla luce



solare.Tra 1 vantaggi offerti dal pressnte processo
per essguire la fotoalogenazione dei fullereni,vi &
anche l1a possibilita di poter impiegare grosso modo
gli ;tessi impianti fndustriali attusimente

utilizzati per fotoclorurare i1 benzens=,con min

weki

me
modifiche.

t'altro aspstto sorpfendente e che resta coperto
dal presente brevetto riguarda 1a scoperta delle
sccellenti propriesta dinsstticids & pesticide
mostrate dai fullereni fotoclorurati. Infatti, Tla
miscaela di isomeri e/o di dif%erenti prodotti ch=s
si ottiene foteoclorurando il C efo i1 C o una

60 10

miscela di essi cosi come 1 Toro omologhi superiori
da soli od in miscela tra loro,mostra una
sccellents attivita insetticida e pesticidé
comparabile o supsriore all'azions insetticida
svolta da]T'isomero gamma dell‘tesaclorocicloesano,
Normalmente gli insetticidi vengono divisi in  dus
ctassi fondam=ntali: gli insetticidi pser inéestione
e quelli per contatto.I primi penetrano negli
insetti per via orale mentre 1 secondi penstrano
attraverso i1 tegumento o le membrane articolari =
gquindi sono atti ad uccidere gli ins=tti anche 1in
volo.Fer guanto concerne g1i insetticidi

clorurati,=sssi necrmaiments agiscono sia per

contatto ches psr ingestions & attaccano il sistema



nervoso dell'insetto distruggende i processi  di
sintesi dell'acetilcolina sicchs,dopoc un breve
periodo di ecc%taziona,]'insetto va incontro alla
para1iéi e progressivamente alla morte.

Sono ben noti numsrosi insstticidi clorurati che
vanno dal 0BT di ormai limitato impisgo,all'iscomero
gamma de]1'esacTorocic1gesano,ai | ciclodienici
chlordane, Aldrin, Pieldrin, Eptachlor, ecc..., al
Mirex.Ciascuno d=i summenzionati insetticidi
presenta vantaggi e svantaggi.Tra i vantaggi vi -é
certamante 1'elevata efficacia e persistenza
nell'ambiente,anche se quest'ultimo aspetto non
sempre & utile,= 1a relativamsnte bassa
fitotossicita & tossicitd per gli animali 2 sangue
caldo.G1i aspetti negativi concernono per tutti gli
insetticidi l1a crescita di ceppi di insetti sempre

pid resistenti all'azione di gquel date insstticida

1)

psr cuti diventa necessaria Ta periodica

introduzicone di nuow% insetticidi <c¢che siano in
grado di ceolpire anche questi ceppi (ed & quindi il
caso dei prodotti di fotoclorurazione dei fullsreni
oggetto del presents brevetto). Un'taltro aspettd
negativo degli insetticidi attualment=s in uso puér
esseré rappresentato dal fatto di dover usare
reagenti altamente tossici coms per esempio =accade
per la sintesi dell'esaclorociclossano che prevede

1'impi=sgo del benzene.



Nel c¢aso dei- fullereni fotoclorurati e nella
fattispscie del C = del ¢ clorurati,da soli o in
60 7o

miscela tra loro,si parte da molecole formate da
solo carbonico puro che danno luogo ai derivati
alogenati con contenuto di cloro compreso tra 11
55% ed i1 74.73%.Quindi non solo 1 materiali di
partenza sono atossici,ma in principio i fullereni
clorurati dovrebbero avere una relativamente bassa
tossicita nei confronti degli animali a sangus
caldo in virtu della loro bassa tensione di vapore
derivante dal loro alto peso molacolare (in genére
a2lmeno guadruplio rispetto a quello dei pésticidi in
commarcio testé menzionati) e,c%ononostante hanno
un effetto micidiale su certi insetti,combarabiTe E
'que11o svolto dalllesaclorocicloesano.Inoltre si
preveds una relativamente bassa persistenza
nell'ambiente in quanto essi dovrebbe tendere a
declorurarsi velocemente per via del fatto che
tutto i1 cloro & legato ad atomi di carbonio
terziario.

1 saguenti'esempi i1luzstrano la presente invenzions
ma non davono in nessun caso sssere intesi coms
Timitativi di guesta.

1 fullereni sono stati preparati per riscaldamento
ad alta temperatura {2700 C) di wuna barrsa di

grafite 1in atmosfera inerte,che syccessivamente £



’stata raftfreddata ed estratta con toluane,coms
descritto . dettagtiatamente da  G.Patsrs =t
Al.,Angew.Chemie, vol.31,p 223,(1992) .Per 1a
preparazione di fullereni su scala industriale un
metodo promettente & senza dubbio quslio descritto
da G.01ah et al.,Carbon,Vol.30,p 1203,(1892) in cui
le barre di grafite vengono gvaporats in
continuoc.0Ovviamente possonc essere utilizzati altri
metodi gi& descritti in letteratura comes ad =sempio
la combustione del benzené_ o dell'ltacetilense inl
fiamme laminari e condizioni controllate (cfr.
F.Ccataldo,Carbon, Vol.31,19883).L'estratto toluenico
consta essenzialmente di una miscela di fullereni
C e C in rapporto molare di c¢circa 10:1 piu
§0 10

minori quantita di fullereni supariori.betta
miscela di fullereni pud essere frazionata per
mMezzZo d=1la cromatogratia su allumina
{cfr.G.FPeters,0p. Cit.).

ESEMPIO 1

v

42 mg della miscela 10:t1 di Ffullereni test

o

menzionata, viens dissolta in 150 ml i

tetracloruro di carbonio = posta in un reattors per

reazioni fotochimiche dotate di lampada ad
immersions.lopo aver ridotto 1la pressione,nel
reattore si introducene c¢irca 3,5 Titri di

cloro,buona parte dei quali si dissolvono n=l



solvents.s5i irradia con 1luce ultravioletts e
visibile per 2 ore,poi la miscela di reazione viene
portata a secchezzé distillando a bassa pressione
il clore ed i1 solvente.Restano 0.125 g di
materiale biancastro.Le analisi €lementari danno un
contenuto di cloro del 66.35% per cui al materiale
fotoclorurato si potrebbe attribuire 13 segusents
formula minima: ¢ ¢} .

60 40
Spettro UV in CC1 mostra un solo massimo a 266 nm.
Lo sp=ttro IR (KB?):1260m,12005h,11605h,11305,10805
9005,8505,790v5,?505h,6?0w,5&0w,600w.
ESEMPIQ 2
1.59 di estratto di fullerits YSngono parzia]ménte
dissolti 1in 150 m1 di tetracloruro di carbonic e
trattati con un eccesso'di cloro {(da 100 a 1000
volte le moli di fullerene prese come C Y.La
miscela viene irradiata per 5 ore.Poi 514 ggocede
come ne11fesempio t.Lo spettro UV come qu=lloc IR
corrispondono perfettaments 8311 spettri descritti
nell 'esempio 1.
ESEMPIO 3
50 mg di fu11erene‘c puro vengono trattati
esattamente coms descf?tto nell'ssempio 1 e,dopo 2
ore di 1irradiazions si ottengono 0.180 g di

prodotto bianco sporco aventsa Te seguenti

caratterisichs spettrali: spettro UV in cci mostra
4



un massimo a 266 nm. Spettro IR (KBF}:?SSOw,1u50w;
1&00mw¥126?m,11555h,1095v5,10205h,9?3ms,915m5,8805h
860w,787mw,740vs 650vw,6005h,568vw,545vw,488s.,
ESEMPIO 4

0.19 g di ¢ puro vengono parziaimente dissolti e

io
parzialmentse sospesi in 150 ml di tetracloruro di

L]

carbonio.%1 procede come nagli esempi precedenti
1a concéntrazione del cloro nel reattore & da 100 =2
1000 volte maggiore di quella del fullerene.Dopo &
ore d? irradiaziona pure i1 fullerense che sra
rimasto 1in sospensione nel sclvente si & dissolto

stato fotoalogenato.Dopo evaporazibne de1

ltig

poiche
solvente Pésta del materiale bianco-giallastro.

Lo spsttro UV in dicloromstano mostra un unico
massimo & 240 nm.Lo spesttro IR (film su KBr):1625m
1603m,1h95m,1b83m3,1&00mw,1380mw,12605,1165m,10§25,
1060mw, 1032vs,910m;845m,805ms,750ms,700m,642m,583
mw,540w,525w,508w,

ESEMPIO 5

I1 fondo di un palione da 50 ml viens coperto da un
sottile film di fullersne prodotto con 1'assempio 2
e un'altro palione viens trattato snalogam=nte con

&

m
-y

i1l prodotto dell'esempic 4.Come riferimento
impisgato 1'isomsro ¥ de11'esac1orocic1oesano in un
ulteriore pallone.Nella tabella che Segue‘ s &
determinato per diéersi ins=tti 1'intervallo di
tempoe tra 1a loro introduzions nel pallons e i1

ioro decesso.
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Tabella i
c 1 ¢ cl Y-ESANO
60 X 70 X
CULEX FIPIENS 40 MIN 30 MIN 15 MIN
DACUS OLEAE 10 MIN 12 MIN 2 MIN
MUSCA DOMESTICA 80 MIN 90 MIN 20 MIN
DROSOFILA 10 MIN 8 MIN 8 MIN
ARACNIDE 0.25 cm >120 MIN >120 MIN 90 MIN

La presente invenzione & stata descritta seconde le
auye Torme preferite di realizzazione,ma £ da
intendersi c¢he variazioni e modifiche  potrannc
sssere apportate dagli esperti,s=2nza per questo
uscire dal relativo ambito di proteziocne.

RIVENDICAZIONI

i. Procedimento di clorurazione di fullsrsni sotto
irradiazione di 1luces ultravioletta efo visibile
in batch od in continuo, per la sintesi di prodotti
clorurati con contenuto di cloro compresoe tra il

55% ed 11 74.7%.

2. Procaedimento secondo la rivendicazione 1 in cui

1 fullereni s0No una miscela cosituita

egsenzialmente da C e C in qualsiasi rapportic
60 0
molare tra loro.

3.Procedimento secondo 1a rivandicazions 2 in cuij 1
fullereni sono una miscela costituita da C s C

] 60 70
g Tloro omocloghi superiori in qualsiasi rapporto

molare tra loro.
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4., Procedimento secondo la rivendicaziene 1 in cui

i fullereni consistono in C puro.
BO
5. Procadimento secondo 1a rivendicazions 1 in cui

i fullereni consistono in C puro.

70
6. Frocedimento s=conde le rivendicazioni 2,3,4,5

in cui i1 solvente dei fullereni & un qualsiasi
solvente alogenato = comunque atto a psrmetters la

fotoalogesnazion=.

7. Procedimento secondo 1a rivendicazion= 6 in cui

-

il -solvente & tetracloruro di carbonio.

8. Impiego d=1 prodotti clorurati ottenuti secéndo
i procadimenti 1,2,3,4,5%,6,7, come pesticidi =d
insetticidi da so0li o in opportuno veicolo in

assenza od 1in presenza di alttri coformulanti e

pesticidi
8.Procedimento sacondo le rivendicazioni
precedenti,scostanzialmente  come illustrato &

de=scritto.

ROMA ,
F.P.:FRANCO CATALDO -

- Via Mario Mencatel1Yi 14, 00128 ROMA.
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