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fasrediciues atlvos. -

e da conplonado que los nexanalociclopentvaaieaon,
contrariancente a Lo que 5= esperavba y a las ensenanzas de la
Léunlea anterior, ceacclionan muy _Jeneralmente con dienorfilos
LATE IoLmAal 1leves actuutos de wiels-alder, -

na simtesis we alenus de wiel-alder (o0 "sintesis
uidaica', cowo se denomina wAs simplenente con Ifrecusncla la
reaceidiis, se Ul 8e iace retferencis a ella en esta wemoria,
Coisliste eu la maicidn 1,4+ A an dieao conju_aco de ua dovls
enlace olerfiico o de wu sride enlace., waun cuantbto la reaccidn
ssbé anora pien establecidsa, su anuuclo es relativamnente re-
ciente. +0r comsigurente, a Lin de evitar cuslguier posiole
couniusiln, se usard la sisuieate terminologia, empleada I[re-
cuentenente o la vivlio_ralia, siempre que sSe estine conve-
nlente, €1 iLa wemolia y las relviadicacloness:

(1) el compussto 10 saturado jue artlcina en la
reaccldin con un dleno se denomiaa un dienorilos

(2) el producto de la reaccidn se denomnins un aduc-

toy v \
() los reactivos, el oleno ¥ el dienorilo, se men-

cioilan coirjuntanente como los seneradores del aducto o, simole-
meinte, Leneraqores.—

Ll presente 1Nveato se rellere a los derivados a-
lossnados de los menclonados aductos ae hexanalociclopentadieno
de Wiels-alder. vun ejemplo esnecifico de tal compuesto nalo-
genado es el cinldruro de octacloradiciclopentadieno, resul-

Tante ce la aaicidu de ua ol de cloro al aducto ciclopenta-
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dieno-nexaclorociclopentadieno.-

Se ha comprobado que los #erivados halogenados del
invento preparados a partir de los aductos del tipo de Diels-
a4lder de la solicitud de ratente nimero 196.334 son, en gene-
ral, més activos como insecticidas que los aductos originales.
&mste inesperado aumeato en la potencia insecticida parece ser
independieante de si el producto de reaccién halogeno finalmen-
te obtenido es el resultado de la adicién de halogeno a cuales-
gquiera enlaces no saturados que pueden existir en la molecula,
de la sustitucidn de hidrégeno por halogeno, de la sustitucidn
de halogeno por halogeno, o de alguna combinacidn de las mis-
mas., Lesde luegod, como podia esperarse, no todos los produc-
tos asl obtenidos son igualmente eficaces como toxicos para
insectos. dAdemds, parece que cualguier halogeno pdsee la pro-
piedad de alterar el valor insecticida del aducto original,
aunque el grado de mejora obtenido varfa con el halogeno em-

pleado.-

Como podria esperarse, una variedad de procedimien-
tos de halogenacidn pueden ser necesarios para producir los
diversos derivados halogenados que abarcsa el invento. Los
procedimientos para la preracidén de diversos tipos de los de-
rivados halogenados .del invento, y‘procedimientos especificos
aplicables a la sintesis de una pluralidad de ejemplos, se des-
criben con més detalle en esta wmemoria.-

Asi, con fines de ilustracién, pero no de limitacién,
se describe a continuacidén el invento por referencia a los si-

suientes ejemplos gque muestran métodos especificos para produ-
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eir los producfos halogenados del invento y la naturaleza de
los productés resultantes, Jjunto con indicaciones de sus usos.
y ventajas.— .

Los Vapios hexahalocicfzpentadienos empleédos en los
siguientes ejemplos se prepararon por los métodos descritoé en
la citada solicitud de Patente. =mn gracia a la brevedad, el

aducto de nexaclorociclopentadieno-ciclopentadieno se denomi-

rd4 en lo que sigue H-C-A.-

& dm il PLO 1. . .

Preparacién de dihidruroc de octaclorodiciclopentadieno.-

La preparacién de este derivado halogenado tiene lu-
gar suavemente por la adicidn de cloro é H-C-A para afiadir una
molecula de cloro al doble enlace del anillo de cinco miembros.

vomo ejemplc especifico de la forma de proceder, 100
grs. de O-C-A se disuelven en 200 mls. de tetracloruro de car-
bono. Luego se introduce cloro gaseoso en la solucidn, y el
cloro se afiade hasta que la solucidn no muestra mis ganancia
en peso. La reaccidn transcurre a la temperatura ambiénte
normal, pero se prefiere realizarld & una temperatura elevada
tal como, por ejemplo, la temperatura de reflujo de la solu- A
cibn, siendo esta temperatura de unos 752 C., cuando se em-
plea tetracloruro de carbono como disolvente. Alternativa-
mente, pueden emplearse otros disolventes relativamente iner-
tes, tales como heptano, nitrobenceno o acido acetico glacial.

A continuacibn, el disolvente se elimina por desti-

lacién, y el producto se destila a presién reducida. " A unos’



10

15

20

25

196613

0,5 a 1 mm. de presibn de mercurio, el producto pasa a unos
155-16u2 G. &1 destilado es esencialmente incoloro o de co-
lor amarillo muy palido, es casi inoaoro, y 4 la temperatura
ambiente posee normalmente una consistencia de mie%. Bl pro-
ducto liquido preparado por el método que se acaba de descri-
bir tiene un indice de refraccién a 20¢ C de 1,576-1,5853
tiene un peso especifico de aproximadamente 1,8, Y parece ser
facilimente soluble en o miscible con hidrocarburos liguidos

y aromdticos, esteres, esteres y cetonas. Kl analisis del
producto indica la formula empirica CjoHgClg. Mxisten razones
para creer que la formula estructural es la gque se presenta
inmediatamente abajo, pero ha de entenderse que el invento

no depende de esta estructura ni esté limitado a ella. sasan-
dése en esta estructura supuesta, el compuesto puede denomir-

se dihidruro de octaclorodiciclopentadieno.

RV Y

rCmo

Cl K,

Se comprenderid que pueden emplearse otros métodos

para clorar el aducto, tales como la técnica de la cimara de

presién, siendo el requisito esencial el que el aducto de par-
tida sea sometido a tratamiento con cloro suficiente para ob-
tener el producto descrito. 4si, se puede afiadir clofo a una
solucién del aducto, procedente de una fuente conveniente, tal
como desde una botella a presidén, en la cual el gas esté con-

2

vencionalmente a presibn de 6 — 8 Kgs/cm Wl gas procedente

.

4
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de la botella se admite intermitentemente al recipiente de
reaccidn hasta que no se observe caida de presién apreciable
en el recipiente de reaccién, indicando asi la terminacidn de

la reaccidn. Si se desea, debido a la naturaleza exotermica

de la reaccidn, puede emplearse refrigeracién para mantener

la reacecibn bajo control.-

#mgte nuevo compuesto de aducto clorado tiene marca-
das propiedades insecticidas. i#s mucho mds potente que el
aducto original H-C-4, como se pone de evidencia por una com-
paracidén de las toxicidades de los dos compuestos respecto a
moscas, mosquitos, y muchas plaéas insecticidas para lé agri-
cultura. &l procedimiento de ensayo empleado con la ﬁosca
doméstica comin fue el del método de Peet-Grgdy en gran gru-
po. vomo gquiera que un requisito esencial dql ensayo de reet-
Grady es el rapido atontamiento, las soluciones de Deobase
(un aceite comercial a base de hidrocarburc) de los dos to-
xicos se hizo que contuvieron uno por ciento en volumen de
un agente de atontamiento a base de un tiocianato organico
{(vendido bajo la marca “"Lethane 384 oSpecial’”) &n la concen-
tracibén empleada, ni el vebbase ni el agente de atontemiento
teuian efecto apreciable sobre la muerte procentual.-

#n las condiciones del ensayo que se acaban de des-
eribir, el v,l% (en peso) del aducto original fd-U-A dio una
muerte de 10% en 24 horasj el nuevo dihidruro de octacloro-
diciclopentadieno dié una ﬁuerte de 544 en 24 horas cuando
se usé en una concentracién de sélo U,0254; €n otros térainos,

con sblo 1/4 de la dosis, la muerte fué més de cinco veces
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MALA T"EFRODUCCION

POR DefFoCTO DEL ORIGINAL

mayor,—

BJ by L0 I

Preparacidn de bromuros de n~(-a.—

Un derivado dibromado del mismo aducto original,
H-C-A~-, correspondiente al derivado diclorado del Ljemplo 1,
puede prepararse en forma algo analoga. La reaccién no mar-
cha facilmente, s8in embargo, y requiere condiciones de reac-~

cibén antiperoxidicas y ausencia completa de luz. 8i a tal

mezcla de reaccidén se le ariade un poco de bromuro de aluminio

anhidro, ocurre un desarrollo .vigoroso de bromuro de hidroge-
no, dando como resultado la forpacidén del monobromuro, en lu-
gar del dibromuro, del aducto original.-

Un procedimiento preferido para preparar el mono-
bromuro es4como sigue:

Una solucidn de 6U grs,., de H-C-A en 150 mls. de te-
tracloruro de carbono se barre con una répida corriente de
nitregeno, bajo un condensaﬁor de reflujo, y se afiaden 2 grs.
de difenilamina. &l sistema en el cual estd contenida la so-
lucién se cierra entonces para excluir el oxigeno.-

Una solucidén de 40 grs. de bromo en 50 mlis., de te-
tracloruro de carbono se seca sobre pentéxido de fosforoc y se
lleva a un matraz de tres bocas equipado con un agitador de
motor, condensador de reflujo y tubo de admisidn de gas., Des-
pués de poner en marcha el agitador, el sistema se barre con
nitrogeno durante unos 15 minutos ¥, sin interrumpir la co-

rriente de nitrogeno, se aflade un gr. de difenilamina a la
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solucién de bromo, seguido por la solucidn, previamente prepa-
rada, de H—C—A vy un gr. de bromuro de aluﬁinio anhidro. Todo
el sistema de la reacciéq ge blinda para protegerloc de la lusz,
Yy al extremo del condens%dor se une un tubo con cloruro de cai;
cio. HEl agitador se dejq funcionando hésta que éesa el desa-
rrollo de bromuro de nidﬁogeno, o sea, un‘periodo de unas 10
horas. La solucién resuftante se lava sucesivamente con agus,
golucidn dilufda de bisuﬁfito sbédico, solucidn dilufda de hi-
dréxido sbédico y agua, sé éeca sobre cloruro de calcio anhi-
dro, y se destila para eliminar el disolvente. &l residuo

amarillo viscoso se destila en el vacio, &1 material que des-

tila a 165-1702 C,, a 0,8 mm. ig, se recoge. utristaliza len-

tamente. 1res recristalizaciones desde metanol dan un sdli-

do cristalizado blanco qu% funde entre 97-140¢ C,-
Analisis: ©, 27,743 H, 1,64%, Halbgeno (como Cl),
58,8%; peso molecular, 439. Calculado para Cj,tH5C1lgBr: C,
28,7%3 H, 1,243 Haldégeno (como Cl), 59,3%; peso molecular,
418,- '

e cree que este producto tiene una de las dos for-

mulas estructurales que se muestran a continuacién, o puede

ser una mezcla de ambos compuestos:

Cl v
C1 < Br C1

=1
H H

Cl ﬁa

La actividad insecticida de este nuevo compuesto se

compaid con la del aducto! original H-C-A, usando el método de
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Peet~urady en gran grupo

obtenido en el Bjemplo 1,

descrito en relacién con el producto

Una solucibn al O,l%de H-U-A en

Deobase, conteniendo 16 de Lethane 384 Special como agente de

atontamiento, did una muerte en 24 horas (de moscas) de 10/}

la misma concentraciba del nuevo derivado mono-bromo (ijemplo

2), dié una muerte de 18%.-

M P L O 11T,

B dJ B

Preparacidn de diflorurc ﬁe H-C-4A,

4 72 grs. de flﬁoruro de hidrégeno liquido anhidro

contenido en una bomba de

acero inoxidable enfriada a la tem-

peratura de un bafio de petrdleo didxido de carbono sbélido se

le afiaden 79 grs. de didéxido de plomo seco y una solucidn de

102 gr.de H-C-A en 150 ml

U2

. de cloroformo anhidro. La bomba

ge cierra, se coloca en un sacudidor Y se deja que se calien-

te hasta la temperatura

biente mientras se agita. Después

de agitar durante una hor% aproximadamente a la temperatura

ambiente, la temperatura se eleva a 50-602 C durante un pe-

riodo de 3 horas.. Despué$ de evacuar el fluoruro de hidrége-

no en exceso el contenido

de la bomba se vierte sobre hielo

machacado y la mezcla resultante se neutraliza con bicarbona-

to sédico. La capa de cloroformo y los dos extractos en clo-

roformo se combinan, se lavan y se secan,

cloroformo deja un sélido
vacio.
ra el H-C-a inalterado de;

las aguas madres. Mkstas 1

La eliminacién del

céreo amarillo que se sublima en el

#1 sublimado se recristaliza desde metanolj esto sepa-

ando el derivado difluro deseado en

1ltimas se evaporan, dejando el di-
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fluoruro bruto y algo de H-U-A- inalterado. . liste material
se fracciona y el 1lfquido viscoso amarillo claro que hierve

entre 170 y 1772 V., a 1 mm. Hg, se rscoge.-

L J B & PLO  IV,-

vloracidn del aducto de Hexabromociclopendieno-ciclopentadieno

vtros aductos de hexahalociclopenfiadieno pueden ser

halogenados para producir compuestos andlogos a los ejemplas

anteriores. 4sf, el aducto equimolar de Diels-Alder de hexa-
bromociclopentadieno y ciclopentadieno puede ser clorado para
producir el cloruro de a@ucto, usando el siguiente procedi-
miento.- |

©e hace pasar éloro curante un periodo ce 1u horas
dentro de una soluciébn dé reflujo de 18 grs., del aducto de
hexabromociclopentadieno%ciélopentadieno en 100 mls., de te-
tracloruro de carbono. La solucidn de reaccién se lava lue-
£O sucesivamente con unaisolucién de bisulfito sédico, con
una solucidbn de bicarbon%to sddico y con agua, y se seca sd-
bre sulfato de magnesio %nnidro. »n)l disolvente 3¢ elimina
en el vacio y el residuo?semi—sélido que queda se recristali-
za desde metanol. e ob%iene de este modo un producﬁo cris-~
talizado que se descompoﬁe a 792 C.y

anflisis: ©C, 18,15%5 H, 1,ue%k; Halbgeno (como Cl),
43,66/, Ualculado para Uy HgBreGlp: C, 17,75/ d, C,87%k;
Halégeno (como wl), 41,95%.-

&1 proaucto esiasi la esperada dicloro adicidén del

aducto del hexabromocilepehtadieno-cicloPentadieno.-

|
-1V -
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s nuevos compuestos del invento des~

crikos en los ejemplos que anteceden, la halogenacidn de los

aductos de PLiels-alder,

se efectla por-la adicidn directa

del halbgeno al doble enlace zrn el anillo de cinco miembros.

tanblién puede realizarsse

los procedimientos, tale

la halogenacién, sin embargo, por

s como por sustitucidén de hidrdgeno

por halbzeno, sustitucidn de haldzenc por halédgeno, sustitu-

cién por haldzeno seguida por adicién, o adicidn de halbseno

seguida por sustitucidn.

describen la preparacién

'COS [ Bt

Los ejemplos ¥ a XI, inclusive,

de compuestos por tales procedimien-

(Sustitucidn de hidrd.eno por haldgeno)

Frejsaraciédn de l-sSromo-i=u-4A .,

Una solucidn que contiene %39 grs. de n-C-a y 7,5

grs., de peréxido laurflico en 8u0 mls., de tetracloruro de

carbono se coloca en un
equipado con un agitador
de reflujo. #n una solu
rilo en unos 2w nls., d
18 grs., de bromo. &a s

450 u,, ¥ la solucidn de

matriz de 2 litros, de tres bocas,
de motor, termémetro y condensador
cién de 7,5 zrs. de perbxido de lau-
e tetracloruro de carbono se pesan
olucidn de n-U-A se calienta a 40-

bromo se afiade lenvamente en Gal

proporcibn gue se mantenpa la temperabura de la mezcla de

reaccidin a 4U-459 .- L
madamente. bespués de t©

somete a reflujo durante

a adicidn requiere una hora aproxi-
erminada la adicibn, la solucidn se

aproximadamente 1/2 hora. La solu-

-

- 1

1 -
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cién se lava luszo con un exceso de solucién de bisulfito

sb8dico (para eliminar el bromo en exceso), luego con agua,

o

Yy se seca primerc sobre #aClZ ¥ luego sobre sulfato de mag-
negio anhidro. &1 disol%ente se separa en el vacfo y el re-
siduo se destila. wl ma%erial que se recoge a 13u-13%20 C.,
a 0,1 mm., es el productg deseado. #s 1fquido cuando se re-
coze, pero puede solidiflcarla la temperatura ambilente.-
anflisis: ©, 27,65%; H, 1,36%; unaléseno (como Cl),
59,75%; peso molecular, 426. .ualculado para ClonSUl6Br= c,
28, #3 d, 1,2#3 Haldzeno, (como Cl), 59,3%, peso molecular,
418,.-
as{, el compuesgto es el deseado l-bromo-H-C-A.
“iene poderosas propledades insecticidas. Ouando se ensaya
contra la mosca doméstica por ¢l método Peet-urady y en grén
wiupo descrito en el ejemplo I, un U,025% en peso del nuevo
compuesto did una muerte en 24 horas de 53%, contra una muer-
te en 24 horas de 1Up para una concentracién de U,l7 del
aducto horiginal H;U-A, Como antes, ambos tdxicos se usaron
en solucicnes en Meobase que contenfan 1% (en voldmen) de

Lethane 384 opecial como |asente atonvador.-

L JBMEPLO Vi,.-

(sustivucidn de nidrdzeno por haldgeno)
Freparacidn de sonocloro de H-C-A.-

‘una solucidn que contiene 34 grs. de H-C-A, 0,24
grs., de per8xido de benzoiloc y B4 3Tr3., de cloruro de sulfu-

o

rilec en 75 mls., de tetracloruro de carbono se eomete a re-
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flujo durante 25 horas. Sigulendo a ésto, el disolvente se

~elimina en el vacio y el producto se destila. &1 material

que nierve a l4l-142¢ V;, a U,2 mm., se recogej es un 1fqui-
do viscoso.-

Anflisiss C, 32,17%; 4, 1,8%%; C1, 65,71%; peso

~wolecular, %59. Calculado para Qkﬁ5017: C, 32,17%3 H, 1,35%;

vl, 66,5U%; peso molecular, 373%.-
Bl producto es, asf, un derivado monocloro en sus-

titucibn de H-C-4.-

8 J v PLO ViI.-

(sustitucidn ce naldzeno por nalbdzeno)

rreparacidn de l-vodo—H-U-4 .-

4 una solucidbn de 8,4 yrs., de yoduro sbdico en
43 wrs., ue acetona se le afiaden 15,7 grs,. de l-bromo-H-C-A
del ejemplo Vv, contenidos en 3U mls,, de acetona. La preci-
pitacidn del bromuro sédico comienza casi ensepuida. La mez-~
cla, agltada ocasionalmente, se mantienelen la oscuridad du-
rante 24 horas, y luezo se lleva sobre un filtro. La recupe-
racidén del bromuro sécéico es casi igual a la predicha por la
teérié. La mayor parte cde la acetona se elimina del rfiltra-
do en el vacfo ¥ al residuo se le afiade lexano suficiente para
llevar todo el material a solucidbn. La solucién en hexano
se lava con solucidn adilufda de oisulfito sbdico y luego se
seca sobre sulfato de magnésio anhidro.- &1 hexano se elimi-
na luezo en el vacfo y el producto resinoso pardo que gueda

se cristaliza desde etanol 95% haciendo yue se disuelva a la

- 13 -
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temperatura amblente y enfriando iuego la solucibn a -59 C,,
Bl pfoducto amarillo cristalizado_asi obtenido funde a 7592 C,
Se obtiene una sezunda recozlda por concentracién de lsas
azuas madres ea el vacfo a una temperatura'inferior a 302 ¢.-

Anflisis: U, 26,%%% 4, 1,18%3 halbgeno (como 1),
51,15%. wvalculado para 01055016:{: G, 28,8%; 4, 1,08%; hald-
geno (como C1l); 53,3k.-

Asf, el materiasl es un mono-yodo H-U-4.-

BEJEMPLO vill,-~

(sustitucidén de hal8zeno por haldgeno)

Preparacidn de l-cloro—id-uv-4,

una solucibn de 20 yrs., de l-bromo-n-C-Ay del

ejemplo V en 75 mol?s de etanol se coloca en un matriz de 2
bocas de 5vu mls,., eguipado con agitador de motor & un con-
densador de reflujo y sé ele afladen 75 grs., de gel de clo-~
rurc de plata que ha sido lavado a fondo con etanol. La mez-
cla, gue estid suiiiendo agitacién; se somete luego a reflu-
jo suave durante o a 1lU horas. e protege de la luz, a tra-
vés cel curso de la reaccidn, por un blindaje aproPiado; al
final del periode de reaccidén indicado (después de reposar
durante la noche, si es conveniente),.la mezcla se lleva so-
bre un filtro y el filtradd se trata de nuevo con cloruro de
platz nuevo., wmste proceso se repite hasta que una parte sli-
cuota del filtrado alcohdlico deja de dar la prueba del bromo
después de fusibn de sodio. wa mayor parte de la solucién

alcoh8lica se filtra luego, el alcohol se expulsa-por desti-

- 14 =
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lacibén, y el residuo se frscciona en el vacfo para separar

el producto deseado.-

BoJ B MPLO  Ih,—

L . ‘
(sustituciédn con halégeno sesuida por adicidn)

rreparacidén de una mezcla de 8ihidruro de 1l-clorooctacloro—

diciclopentadieno y dihidruro de l-bromo octacloro-diciclopen-

tadienc,~

wn una solucién mecAnicamente agitada, sometida a
reflujo, de 47,7 srs., de l-bromo-H-u-4, en 1UU mls., de te-
tracloruro de carbono, se hace pasar cloro gaseosd en pro-
porcidn tal que se le haga quedar completamente absorbido.
g introduéciénrde cloro se continua durante 6 horas, duran-
te parte de cuyo tiempo se desprende bromo., 4 la mezcla ca-
liente se le aﬁadeﬁ luego 20V mls., de tetracloruro de car-
bono y la base orgédnica se lava sucesivamente con solucidn
diluida de bisulfito ﬁédico vy con azua y luego se seca sobre
cloruro de calcio, La solucidn reéultante se concentra a un
volﬁmen de unos 10U mls., y luego se enfrfa a v v,y #Histo
determina la precipitacidn del producto deseado. wLa wlte-
rior concentrécién de las aguas madres, seguida por enfria-
miento, da como resultado el aislamiento ulterior de material
cristalizado. iLres recristalizaciones del material primera-—
mente obtenido dan una pequena cantidad de material ue fun-
de a 1959 G.; |

Anflisis: o, 25,32%j hidréieno, 1,143 haldgeno
(como Ul), 67,73#. wualculado para 010H5019: ¢, 27,0%%; H,

1,1%%; mal8seno (como Cl), 71,81%. valculado para Uk§50%38r=
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¢, 2u,58%k; H, 1,U03%; nalézeno (como Ul), 65,33%,.-

Por estos datos puedé deducirse gque el producto ob-
tenido es wia amezcla que contiene aproximacamente 33,5 moles
por ciesnto de dihidruro de l-cloro y 66,5 moles por ciento
de 1l-bromo octabloréaiciclopentadieno.—

&1 producto es un insecticida nuy pbtente. vuando .
s& ensaya contra la mosca doméstica por el método de Peet-
Jrady en J4rai Srupo, antes descrito, una concentracidn de 0,025
por ciento del nuevo producto did una muerte en 24 horas de
70, en comparacibn con una muerte de un 1U% con una concen-

tracibn al U,lj del aducto original H-C-A,-

5 oJ o mom kP L O X, -

(sustitucibn con naldzeno sezuida por adicidn)

Preparacidn de 1—bromo—2,B—dicloro—n—U-A.— 7

‘ an uaa soluciédn de 21 grs.; de l-bromo-H-C-A, y 30
grs., de peatacloruro de antimonio anhidro en 100 ml., de te-
tracloruro de carbono, contenida en un matrdz de tres bocas,
egquipado con asitador de motor, condensador de reflujo v tubo
de admisidn de zas, se hizo pasar cloro zaseoso duraate un
periodo de siete horas, manteniendo uua agitacidn vigorosa.
Lg mezcla de reaccidn se vierte luego en una mezcla de hielo
¥y azua para eliminar el pentacloruro de antimonioj el hidrdéxi
do de antimonio precipitado se lleva a soluciédn con Hcido
clornfdrico concentrado y la fase orzfnica se separa, se lava
sucesivamente con solucidn dilufda de bisulfito sddico y asua

Y 8e seca sobre cloruro de calcio. w1 disolvente se separa

- 16 -
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en el vacfo, y el residuo, después de enfriamiento, solidifica,
Be recristaliza desde solucién en metanol (y se trata con un
carbdn decclorante mientras estd en solucidén. Los cristales
blancos as{ obtenidos funden entre 112-1152 v.-

Afidlisis: U, 24,495 H, 0,99%; aalbgeno (como vl),
65,%6/%; peso molecular, 467. wvalculado para Cloﬂ5016br: C,
24,58%; H, 1,u%k; haldgeno (como vl), 65,29%; peso molecular,
488,7.-

#l compuesto es, asi, el espérado l-bromo-2,3-diclo-

ro-H-C-4,-—

& J o wmpP Lo  XT,-

(4dicidbn de haldgeno seguida por sustitucidn).

Preparacidn del aducto clorado de hexaclorociclopentadieno y

metilciclopentadieno.-

#n una solucidn de 17,6 zrs., del aducto de hexa-

.

clorociclopentadieno con metilciclopentadieno en 70 mls., de
tetracloruro de carbono mantenida a su temperatura de reflu-
jo se nace vurbujear lentamente una corriente de cloro gase-
os0o hasta que las pesadas consecutivas no indiquen ya zansn--
cia de peso. ia solucibn se lava luego sucesivamente con
asua, bisulrito sédico y, de nuevo, con agua, Yy Se seca sobre
sulfato célcico anhidro. &l disolvente se elimina por des-
tilacidn y el producto se aiéla luego por destilacién en va-
cio_a baja presiénj se aisla el material que hierve & 150-1598
V., & 1-2,7 nm., Hg.-

anflisiss v, 29,34e; H, 1,78%; Cl, 69,23%; peso

- 17 - .
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molecular, 413, valculado para 011H8Ul8: C, 31,12%; d, 1,39%;
vl, 66,98%. ~valculado para vi1Hovlgs v, 28,79%5 a, 1,53%k; U1,
69,68/0.~

ror estos datos puede calcularse que el producto ob-
tenido es una mezcla jue contilene aproximadamente 8U mls por
ciento de dihidruro de clorometil y 2U moles por ciento de me-
til-octaclorodiciclopentadieno.-

#l producto posée marcadas propiedades insecticidas.,
vuando se ensaya contra la mosca doméstica por el método de
Feet-urady en gran grupo, antes descrito, did una muerte en 24
horas de 99 cuando se usd en una concentracidn de V,5%, al
paso que se obtuvo una muerte de solo 36# con una concentracidn

del 1w del aducto original usado en la preparacidn,-—
.

EJgupP L0  AX[L-

grepggacién del dicloruro del aducto de hexaclorociclopentadieno
e isopreno,~

Utro interesante cderivade halogenado de un aducto de

Diels-Alder de un uexshalociclopentadieno es el dicloruroc del
aducto de hexaclorociclopentadienq & lsoprenco.-—

Una solucidn de 4,5 srs., de (1,4,5,6,7,7-hexacloro-
—B-isopropeniL—ll-5—bicicloheptano (1,2,2) ) el aducto de
hexaclorociclopentadieno-isopreno en 18 mls., de tetrscloruro
de carbono se coloca en un matréz de 3 bocas provisto de tubo -
de admisidn de sas, agitador de motor y condensador., Se hace .
pasarcloBo en la solucidn biew azitada y en reflujo durante un

perilodo de > horas. Al final de este tiempo, el disolvente =
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elimina y el producto se destiia en el vaciosy se recoge el . .
material ¢ue hierve cesde 15U0-1600 U,, a 1,4 mm., Hg.- ‘

Anflisis: Cl, 68,684 uvalculado para Cj HiClgs Cl,
68,887, - '

wl materisl es, asi, el esperado producto de la di-
cloro-adicibén del aducto original., Kl producto es un insec-—
ticida gue el aducto de partida. vuando se ensaya contra la
mosca doméstica por el método de Feet-Grady en zran grupo,
antes descrito, el aducto orizinal requerfa una concentracidn
de 1l para dar una muerte en 24 horas de 20/, al paso cue el
producto clorado did una muerte de lus con una concentracidn
de sélo un veinteavo ae la citada, o sea, de U,05%.-

sard evidente para los técenicos gque el invento pue-
de ser utilizado para preparar muchos otros aductos halogena-
dos.de viels-Alder de hexahalociclopentadienos y dienofilos
distintos de los especificamente descrivos més arriba. La
gran variedad de ejenmplos citados, sin embargo, demuestra la
amplia posibilidad de aplicacién y versatilidad de los prind -
pioé b4ésicos del invento.-

Los muchos auevos compuestos que pueden prepararse
ghora como resultado del invento son tan variados en su natu-—
raleza como para thener muchas aplicaciones en la industria,
azricultura y en las arftes.. ~omo ya se ha indicado, muchos
de e110s tienen utilidad como azentes de actividad insecticida
que poséen las ventajas de la sran toxicidad y de un coste de
produccidn relatvivamente bajo, ademds de otras propiedades

que los hacen partvticularmente valiosos en ese terreno. fueden

- 19 -
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utilizarse c¢n todas las iformas tipiCas en gque se usan otroes
insecticidas, tales como, pof ejemplo, en forma de polvo,
pulverizaciones en aceite, aerosoles, emulsiones acuosas etc,,
¥y pueden aplicarse por cualesquiera nedios calculados para
utilizar sus propiehdes insecticidas.-

utros de es3tos productos del invento tienen utili-
dad como plastificantes en f£érmulas de lacas, barnices, plis-
ticos y similares. 4 vales aplicaciones, las propledades
iznffusas de estos compuestos son dé 5ran‘ventaja como lo es
también su bajo costo de produccidm. &l elevado grado de so-
lubilidsd en una variedad de 1f uidos orgdnicos, gue muchos
de ellos poséen, awe ura su compatibilidad en muchos tipos
de composiciones.-— . |

4l sunos de estos procuctos pueden resultar de uti-
lidéd, sestn es de csperar, en composiclones (ue requieran el
uso de agentes peizajosos. 4was ventajas gue tienen los com-
puestos de estos tipos como plastificantes se extenderén’tam-
plen al campo ae los azentes peiajosos.-

Los ejemplos de los compuestos del invento y los
procedimientos de prepararlos y utilizarlos, que se han des-
crito en la wemoria que antecede, se han dado con fines ‘de

ilustracidn, y no de limitacidn. wuchas otras modirficaciones
s

y ramiricaciones se les sujerirén por si mismas, nacurslmente,
a los técnicos, basadas sobre la anplia jescripcién del des-
cubrimiento bisico, se pretende que las mismas queden compen-

didas dentro del slcance del invento, se din yueda definido

en las reivindicsciones.-

- 2 -
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Los puntos de invencién no propia, noc nueva, pero
np establecida, practicada ni divulgada en Espaila, gque se
presentan para gue sean objeto de la presente solicitud de
Patente de Introduccién, por DIEZ afios, son los sigulentes:

1l¢.~ Un método de rormar una nueva composiciédn
de materia, caracterizado por nalogenar uan aducto de Diels-
Alder de un hexanalociclopentadieno,.-

22.- Un nétodo segﬁn se reivindica en el punto
19, caracterizado por el detalle de gue la halogenacidn se
efectiia por adicidn de haldfeno ; dicho aducto.-

Ly %2,- Un mévodo segun se reivindica en el punto

"1le, caracterizado por el detalle de gue la halogenacidn se

efectia por sustitucibn de nidrdgeno o de haldzeno por halo-
weno en dicho aducto.-

49.~- Un método de formar una nueva composicién
de nateria, caracterizado por halogenar, por ejemplo, bromar
o clorar, el producto de la reaccidn de adicién de clclopen-
tadieano ¥y hexahalociclopentadienc.-

58 .~ Un mébtodo de formar una nueva composicién
de materia, caracterizado por somebter un 4,5,6,7,8,8-~-hexaha-
lo-3%8,4,7,7a-tetrahidro-4, 7-netanoindeno a una o més etapas

de halogenacibn para unir as{ de otro a otros tres &Atomos

- 21 -
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de haldgeno a &tomos de carbono en posiciones 1 a 3 de dicho
wetanoindeno, pero no para unir mis de una de dichos Atomos
de haldzgeno a un Atomo dado de dichos étémos de carbono en
posiciones 1 a 3.~

62.~ Un wétodo segin se reivindica en el punto 5¢,
caracterizado por el detalle de que el compuesto de metanoin-
deno comprende 4,5,6,7,8,8—hexacloro—3a,4,7,7a—fetrahidro—4,
Y-mevanoindeno.—

7¢.~- Un wétodo segin se reivindica en el punto 62,
para preparar l.2,4,5,6,7,8,8-octacloro~3a,4,7,7a~-tetrahidro-
4,7-netanoindano, caracterizado por clorar el 4,5,6,7,3,8-
hexacloro-3%a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-metanoindeno en la fase 1i-
gquida con cloro a una temperabtura inferior a unos 2002 U,.,

nasta yue una cantidad sustancialmente eguimolar de cloro ha-

ya reaccionadgo con dicho compuesto de indenc.-

B9.~- Un mévodo sezgin se reivindica en cualquiera
de los puntos 1¢ a 48, 52 a 72, caracterizado por el detalle
de gue la halogenacibn o cloracidn se realiza en un 8isolven-
te para dicno.compuesto indénico.-

9¢.-- Un método seyln se reivindica en los puntos
72 u 89, caracterizado por el detalle de gue la cloracidn se
realiza a una teaperatura desde aproximadamente la normal am~
biente a unos 758 w.-

10¢,.~ Un método sesin se reivindica en cualquiera
de los puntos anteriores 52 a Y2, caracterizado por el deta-
lle de que el cowpuesto indénico se prepéra primero haciendo

reaccionar hexaclorociclopentadieno con ciclopentadieno a

- 22 -
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11e.- Un método segin se reivindica en el punto 62,

para preparar 1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-%a,4,7,7a~-2trahidro-

4, 7-netancindeno, caracterizado i
hexacloro-ja,4,?7,7a-tstranidro-4,7-netancindeno
nes yuz =fectuan una sustitucibn de un atomo de
un 4%0:10 de cloro en gicho comussto inddnico.-

12¢.~ Un método de destruir inssctos

mas de vida sensibles a insecticidas orjanicos,

por clorer el 4,5,6,7,8,56~

en condicio-

hidrézeno o

¥ olras for-

yue comprends

soneter los insectos a la acceidn de la composicidn inssciici-

a obtenida sezin 21 nétodo de cualquiera de los puntos 1 a

11i.-
13%¢.- Un método de presarar nusvas comidslcicnes
de msteria.-

Tel v cono se ha descrito en la iemoris gu2 antecs-

de y pera loo “ines que se nan sgpecificado.-

La presents ilemoria consta da veinbitres hojas ¢s-

o

critas a wdyuina por una sola de sus car

adrid,

Sg:annﬁiﬁéﬂﬁ

¥ A,
Al nm Elzabum
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