
P - 11.138 -----
N̂  23.661 Case D. 
178- U 3 Seria l ge 

297.397

r 7 JUL !0í .j
M^ORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para an ir a l a  so lic ita d
de

P A T E E T E  D E  I N V E N C I O N  

ge 209.863, presentada e l 19 de Jan ie 1953
en

E S P A #  A 
por VEINTE años

a nombre de AR7EY CORPORATION, entidad ñor t  ̂ m eri caga, es­
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*UN PROCEDmiRíTO DE PREPARAR UNA NUEVA 
COMPOSICION DE MATERIA .̂
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Eate invento se re fie re  a an naevo grupo de 
composiciones de materia. Mfés específicamente, este  inven­
to se re fie re  a an grapo de compuestos caracterizado en
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p a it *  Por temar una estructura de n afta lin a parcíaimánte 
hidrogenada con le s  átomo a de carbono 1 , 4  y 5 , 8  de la  mis­
ma punteados respectivamente por un grupo endome taño y un 

puente de oxigeno, y caracterizada además por estar hexeha- 
8 loganados en posiciones f i j a s  y conocidas, lo s  compuestos

del presente invento, por consiguiente, son hexahalc-1 , 4 - 
me tano-8 , 6-ora^hexahidronaf te lin a s .

l a  nomenclatura química empleada en esta  Me­
moria para denominar lo s  compuestos del presente invento 

10 ae conforma con l a s  normas y ejemplos expuestos on "The Rin^  
Index" de patterson y cap ell, A.C.S. Monograph Series^  No. 84 , 
1940.

lo s  compuestos del presente invento son, de 
modo inesperado, pesticidamente aotives y han demostrado ser 

15 in sec tic id as muy valiosos desde lo s  puntos de v ista  de la  
represión tanto inmediata como residual de la s  plagas de 
insectos.

Bn términos generales, lo s  productos dol 
presente invento se preparan haciendo reaccionar un fura- 

20 no oon un h exahalcb icido-/S . 2 .y /-2 ,5-heptadienc. i a  reac­
ción es del tipo de D iels-álder reaccionando e l  componente 

forano como el dieno. Bn el caso presente "un forano" quie­
re  inclu ir le s  compuestos que tienen la  estructura hetero- 
c íc lica  diánica conjugada b á sica , como e l furano, e l 2-metil 

25 forano, y el 2,5-dlm etil forano.
El 1 ,2 ,3 ,4 , 7 ,7-hoxador obi oi d o -^ S . 2.g)E- 2,5- 

heptadieno, que es un m aterial de partida para el proceso,
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puede prepararse haciende reaccionar hexadorocidopentadie- 
DC con cloruro de v in ilo  para formar el aducto de D ld a- 

dlder de estos componentes y deshidrohalogenando luego dicho 
aducto. El ejemplo I i lu s tr a  ún método e s p e c i f i^  para pre- 

5 parar este  diene b io ic lico .

(a .)  ge dispuso hexadorooidopentadieno 
(2,205 gra, 8,1 moles) en un matraz de 2 l i t r o s ,  de 3 bocas, 
equipado oon agitador, termómetro y condensador de re flu jo  

10 que contiene un tubo de entrada de gas equipado con un ro­
ciador que se extiende por debajo de l a  superficie  del he xa- 
olo ro oiolopenta di ano. Mientras se  mantiene e l  he xa el oro oi- 

olopentadieno a 2oocc, se hizo barbotear cloruro de vin ilo  
a través de é l continuamente durante un periodo de 14 horas. 

15 Durante e ste  periodo 482 g rs . (7,7 moles) de cloruro de v i­
nilo reaccionaron con el hexacloroeiclopentadieno. El pro­
ducto de esta  reacción, 1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,7,7-heptaclcrobiciclo- 
^T3.2.iy-2-hepteno, se purificó  por d estilación  fraccionada 
en vacio . El producto d e stiló  a  147-148sc (temperatura de 

20 l a  cabeza del alambique) a  una presión (absoluta) de 12 mm. 
de mercurio.

(b .) Se añadió 1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,7 ,7-heptaolorobi- 

ciclo-^2.2.1^-2-hepteno (33,6 g rs .)  a una solución e n re f lu -  
jo  de KOH (8 g r s .)  en etanol absoluto (100 m is). Se oonti- 

25 nuó e l calentamiento para mantener la  mezcla a temperatura 

de re flu jo  durante 3 horas mós. Después de este  tiempo, e l  
etanol se eliminó por evaporación en vacio y e l residuo se *
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recogió en hexano. Da solución hexánica se f i l t r ó  para sepa­
rar K3L y e l KOH no reaccionado. El hexano se eliminó del 
filtrad o  por d estilac ión , y el residno, que contiene e l pro­
ducto de bicicloheptadieno deseado^ ee p arificó  por desti- 

5 laoión fraccionada en vacío recuperándose dicho prodacte a 
ana temperatura de 128-130se  bajo 7 mm. de mercurio (presión 
absoluta).

HL E jemplo I I  i lu s t r a  l a  preparación de 
1 ,2 ,3 , 4 ,10,10-hexa di oro-1, 4-me tano-S, 8-oxa-l , 4, 4a ,5 ,8 , Sa­

lo hexahidronaftalina, utilizando e l  producto del Ejemplo I .

Se calentó 1 ,2 ,3 ,4 ,7 ,7-hexaclorobioiolo-4 ^
¿ 2 .2.iy-2,5-heptadieno (0 ,2  moles, 89,8 grs^ a 165sc en un 

matraz de 200 mis. de 3 bocas, equipado con agitador, con- 
15 densadcr de re flu jo , embudo de goteo y termómetro, se  añadió 

lentamente forano (25 mía) por debajo de l a  superficie  del 
heptadieno calentado durante un periodo de 4 horas, d i de­
ja r  paposar durante la  noche e l  producto se separó por c r is­
talización  de la  mezcla de reacción enfriada, l a  mezcla se 

SO f i l t r ó  y lo s  c r is te le s  se lavaron con pantano y luego se
recrista lizaro n  dos veces desde metanol. El producto a s i  pu­
rificad o  fundía a 138,7-159,6oe. Se obtuvo e l siguiente aná­
l i s i s  elemental:

C H 6L
25 A nálisis del preduoto 36,26% 1,92% 57,85%

Calculado para C^gHgCigO 36,01 1,65 57,98
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3S1 producto es e l aducto 1 :1 de Biela-Aid er 
de 1 ,2,3,4,7,7-hexacIorobiciclo-^S.2.1^-2,5-heptadieno con 
furano, reaccionando dicho forano como e l compon^te dieno.

Otros furano s, ta le s  como 2-metil forano, y 
5 2,5-dime t i l  furano poeden su st itu ir  a l  forano aspeoffice 

u tilizado  en e l Ejemplo I I .  l a  reacción, en cualquier caso, 
implica una aducción equimelar de lo s  reactivos u t i l iz a -  
dos, a saber, hexadorobicicloheptadieno y un forano, don 
cuando el hexadorobicicloheptadieno tiene dos dobles enla- 

10 oes solamente e l no sustitu ido (es decir, lo s  átomos de
carbono del eual tienen hidrógeno unido a e llo s) es reac ti­
vo en el presente caso y por consiguiente no precisan to­
marse precauciones especiales para evitar la  reacción en 
Ó1 doble enlace su stitu id o .

1S Bn v ista  de lo  que antecede, ae prefiere
una relaoión equimolar de reactivos, o un exceso del fora­

no (componente diónico) . pueden u ti l iz a r se  proporciones 
menores del componente de furano, pero Ja s  mismas darían 
come resultado una u tilizac ió n  incompleta del componente 

20 b ic fd ic c  y, por consiguiente, e lle  es entieoonómice.
la  temperatura de reacción no es c r ít ic a  

porque puede v ariar  sobre una gama de temperatura. Asi, un 
furano puede aducirse con h exad o reb ic id o -¡![2 .2 .{^2 ,5 -  
heptadieno a  temperaturas entre unos 1 0 0 a unos 200sg . gaa 

25 temperaturas excesivamente a l t a s  pueden causar alguna des­
composición y por consiguiente son indeseables. E l uso de 

temperaturas menores reduce simplemente la  rapidez-de la

-  5 -
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reacción. l a s  temperaturas entra anos 125ce y anea 185cg 

son eminentemente a&ecnadas en cnanto se re fie re  a la  velo­
cidad de reacción y a la  calidad del producto.

acmé oenrre con l a  mayoría de la s  reacoio- 
5 nes químicas, l a  rapidez de la a  mismas es proporcional a 

la  temperatnra. JSL tiempo de reacción poede v ariar  entre 
aproximadamente 1/2 a aproximadamente lo  o más horas, de­
pendiendo de l a  temperatura empleada. Cuando se  asan tempe­
raturas en l a  parte in ferior de l a  gama, e l tiempo requeri- 

10 do para completar l a  reacción pueda ser de unas 10 o más
horas. JSL use de temperaturas más elevadas reduce sustancial­
mente el periodo de tiempo. Un tiempo excesivo no es perju­
d ic ia l, ya qu e despuás de que la  reacción ha tenido lugar 
e l producto ea razonablemente estab le . Un tiempo menor del 

16 requerido para completar la  reacción solamente trae como 

consecuencia e l  que ex ista  algo de componentes no reaccio­
nados en la  mezcla de reacción, pero no a fecta  a la  obten­
ción del producto deseado.

reacción se llev a  a cabo con preferencia 
20 en ausencia de disolvente; s in  embargo, cuando se desea un 

control de l a  temperatura, puede usarse un disolvente que 
hierva aproximadamente a la  temperatura de la  reaoción, y 
e llo  puede ser p re fe rib le , io s  disolventes ú tile s  en el pre­
sente procedimiento sen muchos; deseándose solamente que di- 

85 eho disolvente no sea reactivo en la s  condiciones u tilizad as 
y que sus ca rac te rística s de disolución sean ta le s  que disuel­
va a l  menos en parte le s  componentes reaotivos. son adecua-

-  6 -
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Acá lea  disolventes hidrccarburadoa, tanto a l ifé t ic o a  como 
ayeméticos, le s  disolventes eleyados, loa  alechóles, áte- 
re s , esteres y sim ilares. Zapeoíficemente, el benceno, to­
lueno, xileno, hexano, heptano, te trad o raro  de carbono,

5 cloroformo, etanol, eter d ie t í l ic o , o te ., son diaolventea 
ú tile s  en e l presente procese.

También pneden u ti liz a r se  la a  técnicas de 
presién para preparar loa productos del presente invente.
Así loa  reactives pueden di aponer se en un recipiente de 

10 preaién y hacerse reaccionar bajo l a  preaién generada por 
el vapor de le s  reactivos y el disolvente ( s i  se u t i l iz a  
este  últim o). Gomo quiera que la  reacción implica l a  forma­
ción de un mol del producto per doa moles de reactive, e s  
deseable la  aplicación  de presión.

15 Poniendo en evidencia e l uso de un recipien­

te  de presión, e l  ejemplo 3 muestra cómo 1 ,2 ,3 ,4 ,10 ,10- 
he xa olor o - l , 4-metano-5-metil-5,8-cxa-l ,4 ,4a,5,8.8a-hexa- 

hidronaftalina puede prepararse a p artir  de 2-metilfurano 
y hexaole robici d o-^S . 2 .1 /-  2,5 heptadieno.

20 Bjm pM, 3.

Se dispone 1 ,2 ,3 ,4 ,7 ,7-hexaclorob iciclo- 
^S.2 .1/#2,5  heptadieno en un recipiente de presión y ae 
calienta a 1E5 sc . Ona cantidad equimolar de 2-metilfarano 
ae envía a bomba a l  recipiente durante un periodo de u"" hora 

25 y la  mezcla de reacción se  mantiene a unes 155 sg* durante
o tras 4 horas. Después de eate período, ae deja que ae en fríe  
e l  recipiente de reacción y e l producto deseado ae a is lé  y

-  7 ^
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petrifica por crietalizaoión  re í tarada desda metanol.
Análogamente, la  reacción con 2,5-dim etilfh- 

rai^  y dicho heptadieno da como resaltado 1 ,2 ,3 ,4 ,10 ,10- 
hexacloro-1,4—metanol-5,8- 3im etil-5 ,8-exa-l ,4 ,4a ,5 ,8a- 

5 hexahidroa f e l i n a .
lo s  compuestos del presarte invento poseen 

actividad in secticida sapeeior para ana gran variedad de 
plagas de in sectos. Por ejemplo, la  tabla 1 maestra la  to­
xicidad de la  l,2 ,3,4 ,ie,10-hexacloro-l,4-m etano-5,8-oxa- 

10 1 , 4 ,4a ,5 ,8 ,8a-hexahidronaftalina para la rv as del gusano
del e je rc ite  del Sur del tercer periodo. Bata tabla indi­
ca la  mortalidad procentual a dos bajos n iveles de d o sifi­
cación con dos róplioas para cada nivel de dosificación , 

l a  aplicación se hizo sumergiendo hojas de ju d ias en su^- 

15 pensiones de polvo humect ables del tóxico y dejando que la s  
la rv as se  pusieran en contacto con la s  hojas.

TABLA I
Atontamiento procentual

Concentración de tóxico en ' despuós de
0^463 kgrs. por 400 litro p %4^h. "48 h. 72 h

4 loo 100 100
100 100 100

1 100 100 100
90 100 100

l a  tabla II  muestra l a  toxicidad de este com­
puesto para cucarachas alemanas hembras ad u ltas, usando 10 
cucarachas por ensayo y proporcionando agua y reposo. 23- tó­
xico se ap licó  por inyección.

8 -
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Dosificación en miorcgramss 
,de

toxico^
Porcentaje^?'

' después 
^24^_h.__48oh.

aralizadc
de

__72_h.__ 96  ̂h.

0.5 100 100 100 100
loo 100 100 100
loo 100 100 100

1 .0 90 90 90 90
5.0 loo 100 loo 100

loo loo loo 100
10.0 loo loo loo 100

loo loo loo loo
loo loo loo

IR Tabla m  muestra la  tcxicidaddde cate 
material para @i Tribollum adulto registrada después de 

24, 48 y 7g horas de exposición a papel de f i l t r o  sumer­
gido en una solución del tóxico en acetona y secado duran- 
te 4 horas.

20 porcentaje de tóxico
en acetona

0.25
5.00

Porcentaje de atontamiento 
' después de

24 h .__ 48 h. 72 .

100 100 100
100 100 100
loo 100 100
100 100 100

9
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l a  tab la  IV mu es t ía  el atontamiento pro- 
oentual entre bichos de a s d e p ia s  de tercer periodo
registrado después de 24 , 46 y 72 horas de exposición 
a papel de f i l t r o  sumergido en ana solución del tóxico 
en acetona y secado durante 4 horas, ge usaron 10 in­
sectos por rép lica  y se retuvieron en la s  jau las de en­
sayo continuamente durante 72 horas con alimento y 
agua.

TABLA 17

Porcentaje de tóxico Porcentaje de atontamiento
después de

en aceto n a    , , , 24 h. _4e_h.____72_h.

0,25 loo 100 loo

100 100 100
5.00 loo 100 100

100 lo o ' 100

la  Tabla V muestra el atontamiento prooen- 
tual entre gorgojos adultos del granero registrado des­
pués de 24, 46 y 72 horas de exposición a papel de f i l ­
tro sumergido en una solución del tóxico en acotoDa y se­
cado durante 4 horas, ge usaron 20 in sectos por rép lica 
y se mantuvieron en la s  jau la s  de ensayo continuamente du­
rante 7& horas s in  alimento pero provistos de agua después 
de 24 horas.
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10

Porcentaje de toxico
engacetona._

0.28

8.0

Percentaje de atontamiento 
después de

24 h. _ ,  48. h. ___72 h.

loo 100 loo
loo loo 100
loo 100 100
100 100 100

l a  tab la  YI maestra e l porcentaje de atonta­
miento entre cucarachas elemanas machos adultos reg istrados 
después de 24, 46 y 72 horas de exposición a t i r a s  de papel
arrugado sumergidas en una solución del tóxico en acetona
y secadas dorante 24 horas. Se usaron 20 insectos por róp li-  
ca y se mantuvieron en la s  jau la s  de ensayo continuamente 
durante 72 horas con alimente y agua.

, TMB1A ? I
Porcentaje de tóxico Porcentaje de atontamiento 

después de
24 h . 46 h. 72 h.en acetona.

0.5 100 100 100 
Í00 100 loo 
100 100 100

Ha evidente por esto s datos que loa compuestos
del presente invento sin  insólitamente v e r sá t ile s  y que exhi­
ben un elevado grado de toxicidad para muchos y variados 

tipos de plagas de insectos. A si, tienen u tilid ad  adicional 
25 a l poder u tiliz a r lo s  en muchos campos de aplicación en e l

terreno agríco la  y domóstico.
lo s  compuestos del presente invento pueden

-11 -
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u tiliz a rae  y ap licarse  cerne tínico ingrediente activo d is­
per sedo en portadores o vehículos, ta le s  como polvos, di­
solventes, dispersiones acucaas a otros soportes frecuente­
mente asados en la  tócnioa. Además, los compuestos del pre- 

6 sen te invento pueden asarse en combinación con otros insec­
t ic id a s  y fungicidas.

Bata so lic ita d , que corresponde a la  presentada 

en lo s  Estados Uñidos de Amórica e l S de Ju lio  de 1952, 

ha jo e l número 297.397, se acoge a lo s  benefioios del ar­

io  tículo 51 del vigente Estatuto sobre Propia dad In d u strie !.

- O -  N O T A  - 0 -

lo s  pantos de invención propia y naeva que 
ae presentan para que sean objeto de esta  patente do In­
vención en España, por VEINTE años, son lo s sigu ien tes:

15 l e .  - Un procedimiento de preparar una nae­
va composición de materia, caracterizado por hacer reaccio­

nar un íurano con un hexahalobi ci olo-^2.2 . l*?- 2 ,5 -h ep taáie no 
en la  sín teaia  de B ie la  -  Aladar.

2S. -  un procedimiento según se reivindioa

IB -
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30

en e l panto 1 , caracterizado porque e l hexahalobictclo- 
^2.2.l7-2,S-heptadieno comprende 1 ,2 ,3 ,4 ,7 ,7-hexaoloro- 
biciclc-¿2.2.3y-2,S-heptadieno^

3s. - un procedimiento según se reivindi­
ca en e l panto 1 o en e l  2, caracterizado porque ae hace 
reaccionar forano con e l heptadieno.

4e. -  un procedimiento según ee reivindica 
en loa  puntoa 1 á 2, caracterizado porque 2-metil furano 
se hace reaccionar con el heptadieno.

8o. - Un procedimiento aeg^n ae reivindica 

en lo a  puntoa 1 ó 2, caracterizado porque ee hace reaccio­
nar 2,5-dim etiI forano con e l heptadieno.

60. -  un procedimiento de preparar un nuevo 
aduoto de Biels-Alsder oaraoterizado por hacer racc io n ar  

un forano con l,2 ,3 ,4 ,7 ,7 -h exaalorob io iC le-¿S .2 .l7 -2 ,8 - 
heptadieno.

7c. - Un procedimiento de preparar una nueva 
composición de m ateria.

Tal y como ae ha descrito  en la  Memoria que 
antecede y con l e s  fin es que se han especificado.

nata Memoria consta de trece hojas e sc r ita s  
por una sola cara.

-  1& -

1
i

íi

iDG/


	Bibliographic data
	Description
	Claims



