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MEMIORIA DE3JCRIPTIVA
que ge presenta pare unir e 12 solioeltnd
de |
PATENTE DE _INVENCI&N
¥e 209.863, presentada el 19 de Junio 1953
en
BSPAR &
pbr VEINTE afiog )
& nombre d4e ARVEBY CORFPORATION; entidad nortaamezicaég, eg-
tablecida en 330 Best Grand Avenue, Chloago, Illinoig,
Betados Tnidos de América, por:

"y PROCEDDEIENTC DB PREPARAR UN2 NUEVA
B GOMPOSICIOE DE MATERIA™.
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Este invento se refiere & un nuevo grupec de
composiciones de materie, Mds espec{ficamente, este inven-

to se refiere a un grupo de compuestos ceracterizado en

-1 -

!
3




10

15

20

2098863

parte por tener una estructura de nafteline parcisimente
hidrogenada con los dtomos de carbone 1,4y 5,8 d§ la mj.s-.‘
ma m_nteaaos regpectivamente por un grupe endomeienc y un
pnénte de ox{geno, y caracterizado ademds por estar hexalfi.
logensdos en posiciones fijas y oonocidas.. io0s compuestog
del pregente 'invento, por consiguiente, son hexghelo-l, 4~
me teno-5 ,8~oxaehexahi dronaf‘salinaa‘.
| Ja nomenclature gudmica emplesds en este Jie-

morie pere denominsr los comgu estes del presente invento
se conforma con lag normas y aj:m‘pl‘os oexpteatoa en “g;_;e__g’g.'g
Index” de Patterson y O=pell, 4.C.S. Monogreph geries, No, B4,
1940, | |

osg compuestos _del presente invento son, de
modo inesperado, poatl'cidamente gctivos y han demostrado sger
inmectioldrs muy vellosos desde l_os puntos de vista de ls
represidn tanto inmediata coi;m residu=l de las pleges de
1nseotoe: | '

En términos genersles, los productos del
pregente invento se preparen haoiende reaoc.to.nsz_ un fnra-
no oon un homhalcbiciolo-[g..ﬂzi.y-z,5-heptauona. 18 reac-
olén es del tipo de DMels-Alder remcoionando el componente
furano oemo el aieno’; Bn el csso pregente "un fnrano” guie-
re incluir los compuestos Qua tienen le estructure h;tere-
ofclice diénica conjugads bésica, come el furano, el 2~metil
furano, y el 2,6-dimetil :Eurano‘. _—

¥ 1,2,3,4,7,7-hexaclorobioliclo-/2.2,.If-2,5-

heptadieno, gue es un materizl de partida para el proceso,
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puede preperarse haciandc'reaccionar hexaolorociclopentcdie-~
ne con cleruro de vinilo para formar el aduoto de Diels-
Alder de estos componentes y deshidrohzlogenando luego dicho
educto.. Bl ejemplo I iluetrs un método espeoc{fico para pre-
perer este dieno b!.o.foliao.. |

RIREPIO I__

(a‘.) 8e diepusc hemolorooialopentadie.nn
(2,205 grae, 8,1 moles) en un matraz de 2 litros, de 3 bocus,
equipado oon egltador, termometro y condensedor de reflujo
que contiene un tubo de entreda de gas equipedo con un ro-
clador gue se extiende por debajo de le superficie del heze-
olorociclopentadieno‘. Mientras ae maniiene €1 hexmclorooli-
clopent;adienn a8 200¢C, se hizo barbotear elorure de vinilo
a través de €1 continnamente durante un perfodc de 14 horas'.
Darante este perfodo 482 grs‘. (7,7 moles} de clorurc de vi-
nile reaccioneron con el hexzcloro ciclopentediano‘ Bl pro-
ducte de esta reaccién, 1,2,5,4,5,7,7-heptaclorobictclo~

2.:_I_.]~2-hepteno 88 purificd por destilacidn fraoccionada
en vacfo, EL prodtcte destild s 147-14820 (temperetura de
la cabeza del slambique) & una presidén (absoluta} de 12 mm‘.
de mer cur:lo..

('b ) Se sfiadid 1, 2,3,4,6,7 ,7=-heptaclorobi-
ciclo-[é 247-2-13013“!10 (33,5 g.ra.) a una solucj.én en reflu-~
jo de KOH (8 gre,) en etanol abeolute (100 mla). 86 oconti~
nué el ozlentamiento pare mantener ls mezole e temperature
de refluje durante 3 horas més‘. Deapués de este tienpo, €1
etanol me eliminé por evaporecién en vecfo y el residuc se
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recogid en hexano., 1a solucidn hexdnica se £il1trd pars sepa-
rar X1 y el KOH no reacci.onado'. Bl hexeno se elimind del
filtrado por destilacidn, y el residuo, que contiene el pro-
ducto de bicicloheptedienoc desesdy; @6 purifiod por desti-
laocidn fracelonade en vacfo recuperdniose dicho producte e
unz temperatura de 128-130°¢ bajo 7 mm‘. de mercurio (presién
absoluta). |

B Bjemplo II ilustre la preparscidn de
1,2,3,4,10,10-hexacloro~1,4~-netano~5,8-0xe~1,4,48,56,8,8a-
henhidromftalma. ntilizando el producto del Bjemple I‘.
BJRPIO IT_ ,
‘ Se oalentd 1,2,3,4,7,7-hexeclorobiciclo-
l'é‘.z.J~2;53heptadieno (0,2 moles, 59,6 gra} a 16562C en un
natrez de 200 mls‘, de 3 booas, equipado con agitador, con-
dengsdor de reflnjo, embundo de goteo y termdmetro‘. Se sfiadié
lentemente fureno (25 mls) por d.eba;]o de la guperficie del
heptedieno calentedo durente un perfodo de 4 horae‘. 41 de-
jar reposer durante 1a nocke el producto se separd por oris-
tal;lzaciénr de la mezola de reaccién enfriada‘. 1a mezcla se
£11tré y los crigtales se lavaron con pentano y luego se
recristalizaron dos veces desde metanol‘. BL producto as{ pu~
rificsdo fundfs 8 ‘138,7-159,69(’.". Se obtuvo el sigulente and-
ligis elsmental: ‘ |

. 1H &
snflieis del producte 36, 26% 1,92% 57,85%
Caloulado pare Gj HgGL.0 36,01 1,65 57,98



10

16

20

¥l profincto es el aducto 1:1 de Diels~4lder
de 1,2,3,4,7 V-hexaclcrobieiclc-[é 2 -1/-2,5-heptadiens con
furano, rescclonando dicho furano como el componente aiono.

0tros furanos, tales como 2~metil furasno, y
2,6-dimetil furano pueden sustitulr &l furano especffico
utilizado en el Ejemplo IIL i1a reaceidn, en cnalguier oaso,
implice una aduccidn equimeler de los resctivos utilize-
dos, a seber, hexacloroblolcloheptadieno y un furano; Adn
cnando el hexaclorobiciocloheptedieno tiene dos dobles enle-~
ces solamente el no sustituldo (es decir, loa €tomes de
oarbono del cual tienen hidrdgeno unido = elics) 68 rszoti-
ve en el presente caso y por consiguiente no precisen to-
meree precanciones especisles pare evitar la reaccidén en
é1 doble enlace ausutuma'.

En vista de 1o que antecede, ge prefiere
una relaoidn egquimolar de reactives, o0 un exceso del fura-
no (componente aiénicu}; Pueden utilizarse proporciones
menores del componente de furano, per las mismea derfsn
como resultado une utilizaocidén inmmpleta del componente
bicfolice y, por censiguiente, ellc es antieoonémico;

la temperature de reaccidn no es orftica
porgne pueie variar gobre ung gama de tempqretura; Agi, un
furano puede aducirse ocon heﬁaclorobicielo-[ﬁlZl $28 ,5~
hertadieno & temperaturas entre unes 100°C a un03'2009£L las
temperaturas excesivemente eltes pueden censer alguna des-
composicién y por conaiguiente sonﬁindeeeablea; Kl use de

temperatures menores reduce simplemente la rspidez-de l&
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reaccién.. Izg temperaturas entre uros 1252C y unocs 1852¢
son eminentemente adecnedas en cnanto se refiere 2 la velo-
cided de reaccidn y & la calidad del produoto..

fomo ocurre con la mayor:{a de las reacocio~
nes quimiosa, la rapidez de las mismas es proporcionszl a
1a temperatura; Bl tiempo de remccidn puede varisr entre
eproximedemente 1/2 a eproximadamente 10 o mds horas, de-
pendiende de la temperatura empleada'. Cuendo se usen tempe-
ratures en la parte inferior de l& gema, 6l ‘tiempo requeri-
do pare ocompletar le reacecidn puede ser de unss 10 ¢ née
hores, Bl usc de temperaturas nds elevadas reduce sustancigle~
mente el periodo de tzempo. Un tiempo excesive no es perju-
dicial, ye que después de que la reacoidn he tenido luger
el producto es rezonsblemente ea‘hable.. Un tiempo menor del
requerido para completar la reaccién solemente trae como
congecuencia el que exista mlgo de componentes no resoceio-
nedoeg en la mezcle de reaccidén, pero no =fecte & 1= obten-
cién del producto deéea,de‘. |

12 resccoidn se lleve a oabo con preferencia
en angencis e disolvente; sin embargo, cuando se degea un
control de la temperatura, puede usarse un disclvente gque
hierve eproximadamente & la temperatura de la reaccidn, y
ello puede ser preferible'. 1os disolventez dtlles en el pre-
gente procedimientec aon muchos; desea'ndoée solemente que di~
cho disolvente no ses reactive en las condiciones utillizades
¥ que eus caracter{stioms de disolncién sean tales gne disuel-

ve &l mence en parte los componenties reactivos, Son adecua~
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dos los digolventes hidrocarburados, tanto eliféticge como
arométicos, 1os disolventes cloredos, los alcoholes, éte~
res, ésteres y similares; Bspeoffi cemente, el benceno, to-
lveno, xilensc, hexano, heptano, tetraclorurc de carbeno,
cloroformo, etenol, eter dietfiico, etc.‘., son digelventes
dtiles en el presente prOOOaQ;

Tembién pneden utilizerse las téoniocza de
presidn para prerarar los productee del pressnte inyento;
2s8{ loe resctivos pueden iisponerse en wm redipiente de
presién y hacerse rescolonar bejo la presidn generada per
el vepor de los reactivos y el disolvente (si se utilize
eate éltimo); como quiers g¢ue la resceidn implios la forme-
olén de un mol del productc por doe moles de zeacfivo, es
desesble le aplicacidén de preaidn;'

'A Poniendo en evidencis el uso de un reciplien-
te de presidn, el ejemplo 3 muestra obmo 1,2,%,4,10,10-
hexscloro-1,4~metano-b«metil~5 ,8-0x0~1,4,42,5,8,8a~heze~
hidronsftel ine puede prepararse & partir de 2-met11£nrano
y hexaolorobioielo~['é 2.1/-2,5 heptaaieno.

BIBIPIO_3. |

Se dispone 1,2,3,4,7,7-hexaclorobiciclo-
[2;a;;]§2,5 heptadieno en un recipiente de presidn y ge
ocalienta & 1559cL Una cantidad equimolar de 2-metilfurano
ge envia & bomba 2l recipiente durante un periodo de una hore
¥ la mezcle de reaceidn se mantiene @ unos 1652C durante
otraam 4 horas; Desynés de estc perfodo, se deja que se enfrie

el recipiente de reaccién y el producto deseado se alsle y

-
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punrifios por oristelizsoién reiterada desde metanﬁl;

Andlogemente, la rescoidén con 2,5-4imetilfu-
rano y dicho heptediens 4z como regultado 1,2,3,4,10,10-
hexacloro-1,4-metenol-5,8-dimett1~5,6-0xa~1,4, 48,5 ,6a~-
hexahidroaftalina;

’ Jos compuestos del presente invento poseen
gctividad insecticida super ior pare uns gran variedad de
plages de 1nsectos; Por ejemplo, la table 1 muestre 1ls to~
xiotdad de a 1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4-metano-5,8-0xa~
1,4,42,5,8,8a~hexahidronafial ine para larvag del guseno
del ejéroito del Sur del tercer periodo; Bsta table indi-
o8 la mortalided procentuel & dos bajos niveles de dosifi-
cacién con dos réplicas pars cadd nivel de dosificacidn,

Je aplicacidn se hizo asumergiendo hojas de judfas en sus~
pensiones de polve humectebles del tdéxioco y dejendo gue las

larves se pusieran en contacto con las hojas,

. TABLA I

Atontemiento procentual
Concentraocidén de tdxico en  degpuéds de :
0,463 kgrs, por 400 litros 24.h, 48 h, 72 h,

4 100 100 100

100 100 100

1 100 100 100

920 100 100

Ie table II muestra la toxicidad de este com-
puesto para cucerachag slemsnss hembras &dultss, usando 10
cucarachasg por ensayo y proporcionesndo &gua y reposo, Kl td-

xico se aplicd por inyeceidn.

-8-
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-TABLA II__

t0xico

R e et et D

[3

0.5

1.0

5.0
10.0

_ msificacidg en mieregramcs
e

ot gt B

Porcentaje 'paralizado
.96 Be

‘ degpués d8 ¢
L4 B, 4Bch, 72 h,
100 100 100
100 100 100
100 100 100
90 90 90
100 100 100
100 100 100
00 100 100
100 100 100
loc 100 100

100
100
100

90
100
100
100
100

ia Table III muestre le toxicidaddde esie

materisl pars el Tribolium sdulto registrada después de

24, 46 ¥ 72 horee de exposiocién & pepel de filtro sumer-

te 4 horas,

‘gido en un& solucifn del téxico en scetons y secado duren-

Porcentaje de atontemiento

' deapués de
24 h, __ 48°h,
100 100
100 100
100 100
100 100

72 h,

e A et S gt (5 e Syt Y

100
100
100
100
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32 tebla IV muestra el atontamiento pro-
centual entre bichoas de ascleplas de tercer perfode
registrado despnés de 24, 48 y 72 horess de exposicién
a pa§31 de f1iltro sumerglido en une solucidn del téxioo
on acetona.y secado durante 4 horas; S0 ugaron 10 in-
sectos por réplica y se retuvieron en las jeulas de en-

sayo continuamente durante 72 horas con alimento y

ague,
Porcentaje de téxiceo _ Porcentaje de atontamiento
después de :
en soeton e, 48 h, T2 h,
0,85 100 100 100
100 100 100
5,00 100 100 100
100 100 100

le Tebla V muesira el etontamiento procen-
tual entre gorgojos adultos del granero registrado des-
pués de 24, 48 y 72 horas d¢ exposicidn a papel de fil-
tro sumergido en une solucidn del tdxics en zcetoma y s6-
cado durante 4 horas, ge usaron 20 insectos por réplica
y se mantuvieron en les jaules de ensayo continuamente dn-
rante 72 horas sin alimento pero provistos de agua después
de 24 horaa;

- 10 -
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_TABLA Y
Porcentaje de tdéxloo Porcentaje de atontamiento
' . despuée de
en scetona, p4n, _ 48h, T2 R
0.256 | 100 100 100
‘ 100 100 100
5.0 100 100 100
100 100 100

12 table VI muesira el porcentaje de atonte-
miento entre ocuoaraches slemanas mechos aaultoﬁ registrados
despuds de 24, 48 y 72 horas de exposicién a tiras de papel
arrugado sumergides en una solveidn del téxico en =cetona
Yy gecades durante 24 horas; Se usaron 20 insectos por répli-
ca y 86 mantuviercn en las janlas de ensayo continuamente

durente 72 horas con alimento y agua,

-

, TABLE VI
Porcentaje de tdxioce Porcentasje de atonxamiento
. después de
0.5 : 100 100 100
100 100 100
100 100 100

Es evidente por estos datos que los compuestos
8el presente invento ein inséiitemente vergdtiles y gue exhi-
ben un elevado grado de toxicidsd para muchos y varigdos
tipos de plagas de inseotos; Asf, tienen utilidad adicionsl
el poder utilizarlos en muchos campos de aplicacidn en el
terreno agrfcola y dOméstico:

Ios compuestos del presente invento pueden

-]l -
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utilizerse y aplicarse oomo dnico ingrediente sctive dis-
pergedo en portadores o veh{ocmlos, teles como polvose, di-
solventes, dlepersicnes acuosas n otros seoportes frecuenie-
mente usadcs en la témloa; Ldomés,} les compuestos 46l pre-
sente invento pusden usaree en combinacién con otros inseo-
ticldaes ¥ fungiciglas‘.

Bate molicitud, gue corresponde & la presenisds
en 1os Batados Unidos de Américe el 5 de Julioc de 1952,
bejo el nimero 297;597, se acoge & los beneficios del ar-
t{oulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedmd Industria1;

-0~ NOTA -0~

-3os puntos de invencidn propla y nueve qne
86 pregentan para que sean objeto de este Pastente de In-
venocién en Bspafia, por VEINTE afios, son los sigulentes:

19.. - Un progedimientoc d8 preparar ung nue-
ve composicién de materis, caracterizado por hecer Ieﬁcoio-
ngy un fureno con un he'_xahalobieielo-[é‘.2..;7-2,5-1191:%613110
en la sintesis de Dlels - slsaez‘. ‘ “

22, - Un procedimiento segdin se reivindioa

- IR -
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,en el punto 1, caracterizado porque el hexshalobiciclo-

Lz 2 /-2, 5-heptadieno comprendo 1,2,%,4,7,7-hexacloro-
'bi.oiclo-ﬁz 2.17-2, 5-heptadisno,

32, - Un procedimiento segun g6 reivindi-
ce en el punto 1l o en el 2, garacterizad.o porgue se hayoe
reaccionar furane con el heptadlcno‘.

49‘, -~ Un procedimiento segdn se reivindios
en lo8 puatos 1 é 2, caracterizado porque 2-metil furanoc
868 hace rezscojonar con el hop:ﬁadieno‘. '

EﬁA. - Un procedimiento segin ge reiviniioce
en los puntos 1 6 2, caracterizado porque se hace resgolo-
nar 2,6-dimetil furano con el heptadieno‘.

' 69'. - Un procedimiento de preparar un nueve
adnoto de les-tlsAer caracterizado por hacer :eaeaionaz
un furano con 1,2,3,4,7 ?-hexaolorobiolcle—[é 2.1/-2,5-
hepta&ieno.

' o 7e ‘ - tn proced imiento de prepa:ar una noeva
composicidn de matarla

Tel y oomo se ha descrito en la Memoria qgue
antecede y ocon los fines gue se hen especiﬂcaaaz'.

Beta Memoria consta de txece hojas esoritag

pox una sola ea:a.

“ 7 JUL 1853

P. AO

Madrid,

DG/. . "'lg.“' ———
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