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MEMORIA DESCRIPTIVA 
que se presenta para unir a la solicitud 

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

NC 209*864 formulada el 19 de Junio de 1.953
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de ARVEI CORPORATION, entidad norteamericana, 
establecida en 330 East Grand Avenue, Chicago, Illinois, 
Estados Unidos de America, por:

* UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR UNA NUEVA 
COMPOSICION DE MATERIA

Este invento se refiere a un nuevo grupo 
de composiciones de materia. Más específicamente, este 
invento ee refiere a un grupo de compuestos que se carac­
teriza en parte por tener una estructura de naftalina 

9 parcialmente hidrogenada con ios átomos ce car o ono 1,4
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y 5*8 puenteados respectivamente por un grupo endometano 
y un píente de oxígeno y conteniendo unclcío epóxido adi­
cional* Bg-cos compuestos se caracueiAaan además porque 
están hexahalogenados en posiciones fijas y conocidas*
Loe compuestos del presente invento son, por consiguiente, 
nexahaie—l?4-4aetano—5,8—oxa-b,7-epoxloctahidronaftalinas .
Los presentes compuestos contienen así caca uno dos áto­
mos de oxígeno que son cada uno un componente de un ci­
cle*

La nomenclatura química usada en esta Me­
moria para denominar los compuestos del presente invento 
se conforma con las normas y ejemplos expuestos aa "The
Ring Index", de Fattersen y Capell, A*C*S* Momograph Series. 
No* 84, 1*§46*

Los compuestos del presente invento son ines­
peradamente activos desde el punto de vísta de las plagas 
y son íneectlvldas muy valiosos para la represión tanto 
inmediata como residual de las plagas de insectos*

En sencido general, los productos deL pre­
sente invento se preparan epoxidando el aducto de Biela— 
dlder de un furano con lf2,3,4,7,7-hexaelorobieielo-^2.2.1^ 
—2,5-heptadieno. La reacción d e Diels-Alder para preparar 
dicho aducto es una en la cual el componente furano acuda 
como el dieno. el presente easo "Un furano" quiere in­
cluir compuestos que tienen la e structura neterccíclica 
básica diónica con jugada, tal como furano, 2-metil furano 
y 2,5-dimetil furano*

El 1,2,3,4,7,7—nexaclorooicilo-^2.2.y—2,5-
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heptadieno puede prepararse haciendo reaccionar hexacloro- 
ciclopentadienc con cloruro de vínilo para formar el adus­
to de Diels-Alder de estos componentes y deshidrohaioge- 
nando luego dicho aducto. El ejemplo I ilustra un método 
específico para preparar este dieno bie&ieo.

E J E M P L 0 I.
^  -

Se dispasé hexaclorociclopentadieno
10 (2,205 grs., 8,1 moles) en un matraz de 2 litros y 3 bocas,

equipado con un agitador, termémetro y condensador de re­
flujo, que contiene un tubo de entrada de gas equipado 
con un rodador que se extiende por debajo de la superfi­
cie del hexaclorociclopentadieno. Mientras se mantiene 

. 15 el hexaclorociclopentadieno* a 200" O# se hizo barbotear
cloruro de viniio continuamente a través de él durante a 
un periodo de 14 horas, -^urante este periodo, se hicieron 
reaccionar 482 grs.(7,7 moles) de cloruro de viniio con 
el hexaclorociclopentadieno. El producto de esta rela- 

20 cién , 1 ,2, j,4,5,?,7-heptaclorobicilo-¿2.2.1^-2-hepteno,
se purifieé por d estilación fraccionada en vacío. 331 pro­
ducto destilé a 147—148" C. (temperatura de la cabeza del 
alambique) a una presién (absoluta) de J2 san. de mercurio.

(b) El l,2,3,4,5,7,7-4ieptaclorobiciclo- 
25 ¿2,2,1%-2-hepteno (33,5 grs.) se añadid a una solncién en

reflujo de EDE (8 grs.) en etanol absoluto (100 mis.). El 
calentamiento se continué para mantener la mezcla a tempe­
ratura de reflujo durante 3 horas mas. Después de este
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tiempo el etanol se s eparó por evaporación en el vacíe y 
el residuo se recogió en hexano. La solución hexánica 
se filtró para separar KOI y  KQH reaccionado. El hexa­
no se separó del filtrado por destilación y eliesiduo,

5 que contiene el producto de bicieloheptadieno deseado, se
purificó por destilación fraccionada en vacío recuperándose 
dicho producto a una temperatura de 128—130* O. oajo 7 
mm. de presión de mercurio (absoluta).

El Ejemplo II ilgstra la preparación de 
10 1 ,2,3,4, lO-10-hexacloro-l, 4-^et ano—5,8-exa-l ,4,4a,5,8 ,8 a—

hexahidronaftaíina, que es un intermedie de un producto 
del presente invento.

E J E M  B L 0 II.

l,2,3,4,7 ,7-hexaclorobicielo-^.2. y - 2,$-
heptadieno (0,2 melesy 59,8 grs.) se calentó a 165* 0. en 
un matraz de 200 mis. con 3 bocas, equipado con un agita­
dor, condensador de reflujo, embudo de goteo y termómetro. 

20 Se aRadló lentamente furano (25 mis.) por debajo de la
superficie del heptadieno calentado durante un periodo de 
4 horas. Al dejar reposar durante la noche el producto se 
separó por cristalización de la mezcla d e r eacción enfria­
da. La mezcla se filtró y los c ristales se lavaron con 

25 pentano y luego se recristalizaAon dos veces desde meta—
nel. El producto asi purificado fundió a 138,7-139,6* C. 
ge obtuvo el siguiente análisis elemental:
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0__________H__________C1

Análisis del producto 36,26%
Calculado para C^gHgClgO 36,01%

El producto es el adueto 1:1 de Diela-Alder 
de 1,2,3,4,7,7-hexaclorobicüLo-^2. 2 .3^-2,5-hept adieno con 
furano, reaccionando dicho furano como aL componente.

Otros furanos, por ejemplo, el 2-metil fu- 
rano o el 2,5-dimetil furano, pueden sustituir al furano 
específico utilizado en el Ejemplo 11 para preparar los 
productos intermedios del presente invento. La reacción 
en cualquier caso implica una aducción equimolar de los 
reactivos utilizados, a saber, hexaclorobicicloheptadieno 
y un furano. AÓn euando el RexaclorobicicloheptaAieno 
tiene dos dobles enlaces, solamente el no sustituido (es 
deeir, aquól cuyos átomos de carbono tienen hidrogeno 
unido a ellos) es reactivo en el presente caso y, por con­
siguiente, no han de tomarse precauciones especiales para 
evitar la reacción en el doble enlace sustituido.

En vista de lo que antecede, estos produc­
tos intenmedios pueden prepararse haciendo r eaceionar una 
relación equimolar de reactivos/)se prefiere un exceso del 
furano (componente diónieo). Pueden utilizarse menores 
proporciones del componente furano pero ello daría como 
resultado una utilización incompleta del componente bieí— 
elieo y por consiguiente es antieconómico.

La temperatura de la reacción no es c ríti- 
ca porque puede variar sobre una amplia gama de tempera­
tura. Asi, puede aducirse un furano con hexaelorobiciclo—

1,92% 57,85%
1,65 57,98
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pentadieno a temperaturas entre unos 100* C. a unos 200*
C* Las temperaturas excesivamente altas pueden causar 
algunadeseomposición y por consiguiente son indeseables# 
El uso de temperaturas menores reduce meramente la velo­
cidad de la reacción. Las temperaturas entre unos 125* C# 
y unos 185* 0# son eminentemente adecuadas en cuanto se 
refiere a la velocidad de la reacción y a la calidad del 
produeto.

Como es el caso con la mayoría de las reac­
ciones químicas, su velocidad es proporcional a la tempe­
ratura. El tiempo de reacción puede variar entre aproxi­
madamente ^ a aproximadamente 10 o mas horas, segiin la 
temperatura empleada. Cuando se usan temperaturas en la 
parte inferior de la gama, el tiempo requerido para com­
pletar la reacción puede ser de unas 10 o más horas. El 
uso de temperaturas más elevadas reduce sustancialmente 
la duración. El tiempo en exceso no es perjudicial ya que 
despuós de que la reacción ha tenido lugar, el produeto es 
razonablemente estable. Un tiempo menor que el requerido 
para completar la reacción da solamente eomo resultado el 
que queden algunos componentes sin reaccionar en la mezcla 
de reacción, pero no afecta a la ob*ceneiónábl producto 
deseado.

La reacción para preparar los productos 
intermedios del presente Invento se realiza preferible­
mente en ausencia de disolvente} sin embargo, cuando se 
desea el control de la temperatura, puede usarse, y ser 
preferible, un disolvente que nierva aproximadamente a 
la temperatura de la reacción. Disolventes titiles hay mu—
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ehoe, deseándose solamente que tal disolvente no sea reac­
tivo en las condiciones utilizadas y que sus característi­
cas de íisolución sean tales que disuelve al menos en par­
te los componentes de la reacción. Los disolventes hidro— 
carburados, tanto alifáticos como aromáticos, los disol­
ventes clorados, los alcoholes, los áteres, los ásteres, 
y similares, son adecuados$ Específicamente, son disolven­
tes litiles el benceno, el tolueno, el xilene, el hexano, 
el heptano, el teyracloruro de carbono, el cloroformo, 
etanol, éter dietílieo, etc.

Pueden utilizarse también las técnicas de 
presión para preparar los productos intermedios del pre­
sente invento. Así, loa reactivos pueden disponerse en un 
recipiente de presión y hacerse reaccionar bajo la presión 
generada por el vapor de loa reactivos y el disolvente 
(si se utiliza este óltimo). Como quiera que la reacción 
implica la formación de un mol de material por dos moles 
de reactivos, la aplicación de presión es deseable.

Para ilustrar el empleo de un recipiente 
de presión en la preparación de productos intermedios para 
el presente proceso, el Ejemplo III muestra como puede 
preparare e 1,2,3,4,10,10-hexaoloro-l, 4-me t ano—5-me til—5 * 8— 
oxa—l,4,4a,5,8,8a-hexahidronaftalina, a partir de 2-metil 
furane y 1*2,3,4,7,?-hexaelorobieielo-^.2.j[J7-2,5-hepta- 
diene.

E J E M  P L 0 III.

Se dispone en un recipiente de presión
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Iy2t3*4,7t7-^e3caeloro-bieiclo-^.2.lj7--2y5-heptadieno y se

callenta a 155" C. Una cantidad equimolar de 2-metil 
furano se envía a bomba dentro áel recipiente durante un 
periodo de una hora y la mezcla de reacción se mantiene a 
unos 155" 0* durante otras cuatro ñoras. Después de este 
periodo, el recipiente de reacción se deja enfriar y el 
producto deseado se aísla y purifica por cristalizacián 
reiterada desde metanol*

Análogamente, la reacción con 2,5-dlmetil 
furano en lugar del 2-metil furano en el proceso del 
Ejemplo III da como resultado l,2,3,4 tl0,10-hexacloro-l,4-- 
metano—5,8-dime t il-5 * 8-oxa-l # 4 ,4a, 5,8, Óa-hexahidronaf taima.

Las citadas hex^iidronaftaliñas aquí desAei 
tas se ilustran y reivindican en nuestra solicitud de Pa­
tente No. 209^863.

Los productos del presente invento se pr e— 
paran epoxidando ios intermedios antes definidos porreas— 
cián de los mismos con un per-ácido orgánico, tal como 
ácido perbenzoíco, peracetieo, o mono-perftálico. La epo- 
xidacion ocurre en el enlace olerí&ieo no clorado, tenien­
do los átomos de earbono del mismo los números 6 y 7 res­
pectivamente.

Se prefiere que cualquier ácido mineral, 
tal eomo el sulfdrieo libre, que pueda estar presente en 
el per-ácido or^ieo, sea neutralizado con un material al­
calino, tal come acetato sádico. La razán de esto es que 
el ácido mineral libre puede tender a determinar la rotu­
ra de la e structura del millo de epáxido^ disminuyendo con
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ello el rendimiento del producto deseado*
Las t emperaturas ambiente normales o algo 

elevadas, tales como nasta unos 100* 0* son muy satisfac­
torias para la obtención de los productos de este invento* 
Se prefiere además que se utilice un exceso molar de per- 
ácido orgánico*

El e jemplo IV ilustra la prq? aración de 
1,2,3,4,10,10-hexaeloro—i,4-4&e t ano-5 * b-oxa-6,7-#poxi-l,4y 
4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftalina a partir de 1,2,3,4,10,10- 
hexaeloro-1,4-metano-5,8-oxa-l,4,4a,5,8,8a-hexahí dronaf- 
t aliña.

E J E M P L O  IV*-

Bn un matraz de 2$0 c*c*, con 3 bocas, equi­
pado con un condensador de reflujo, embudo separador, agi­
tador y termómetro, se dispuso 1,2,3,4,10,10-hexacloro-l,4- 
metano—5,8-oxa-l,4,4a,5,8,8a-hexahidronaftaliña (14 gra* 
disueltos en 40 o*c. de ácido acético glacial)* El conte­
nido del matráz de calentó a 75* C* y se añadieron 11,2 
e.c* de ácido perácetico (45,8%) a gotas a travás del em­
budo separador. Despuáa de que esta adición estuvo termi­
nada, se añadió ácido acético glacial (2? e*o.) a la mezcla 
de reacción y la citada temperatura ee mantuvo durante 
otras 4,5 horas. La magnitud de la reaeción se determinó 
periódicamente titulando una parte alícuota ecnoeida de la 
mezcla de reacción yodometrieamente* Cuando la reacción 
fuá sustancialmente completa, todo el contenido del matráz
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9 8 6 4
se vertid en agua-hielo. Precipitó material cristalizado 
y se separo por filtración. Fundía a 211 - 213? C. Este 
producto se disolvid en eter (800 mis.), se lavo con solu­
ción ne oiearbonato sódico y se seco soore BágSO^ anhidro. 
El fter se evaporó y el residuo se reeristalizó desde una 
mezcla de aeetona-hexane. El producto asi purificado fun­
día a 215 — 217° C. y tenía el siguiente anáfisis clínico$

Análisis del producto 
Calculado para C^HgClgOg

C
34,70%
34,50

H
1,65%
1,56

01
55,í
55,26

Similarmente, pueden prepararse 1,2,3,4,10, 
10-hexacloro-l, 4 -me t ano—5-met il—5,8-oxa—6 ,7-cpexi—1,4,4a, 
5,6,7,8,8a-octahidronaftalina y 1,2,3,4,10,10-hexaeloro-
1 .4- me t ano—5,8-d ime til—5,8-oxe^-6,7-epoxi-l,4,4a,5,6,7,8^ 
8a-octahidronaftalina a partir de 1,2,3,4,10,10-hexaeloro—
1.4- metano—5-metil-5,8-oxa-l,4,4a,5,8,8a-hexahidronaftali­
ña y 1,2,3,4,10,10-hexacloro-l,4-me t ano—5,8-dime til—5,8— 
oxa—l,4y4a,5,8,8a-nexadidronaftalina respectivamente, de 
acuerdo con el mótodo del ejemplo IV.

La Tabla siguiente ilustra la superior toxi­
cidad de i,2,3,4,10,10-hexaeloro-l,4-metano—8,8-exa-6,7'- 
epoxi—l ,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidronaftalina para las cuca­
rachas alemanas hembra adultas con el tóxico aplicado por 
inyección.

Dosificación en mierogramos Porcentaje de paró— 
________del tóxico, _____  lisis desp. 48 h*

KP LOO
1 100

- 10
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tos compuestos del presente invento poseen *!
5 también actividad insecticida superior para una gran va­

riedad de otras plagas de insectos. Pueden utilizarse y 
aplicarse como solo ingrediente activo dispersado en por­
tadores o vehículos tales como polvos, disolventes pi dis, 
perslones acuosas, o en otros vehículos frecuentemente 

10 usados en la técnica* Además, ios compuestos del presen­
te invento pueden usarse en combinación con otros insec­
ticidas o fungicidas*

La presente solicitud* que corresponde a 
la presentada en los Estados Unidos de Amóriea con fecha 

15 5 de Julio de 1.952, bajo el n&aero 297*396, se acoge a
los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto-Ley 
sobre Propiedad Industrial*

- N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que 
se peesentan para que sean objeto de la presente solici- 

20 tud de Patente de Invención en España, per VEINTE años

11 -



5

10

15

20

25

2
son los siguientes:

IB.— Un procedimiento de preparar una nue­
va composición de materia, caracterizado por epoxidar un 
aduano de Diels-Alder de un iurano y un nexahalobicielo— 
^/?.2.l/—2,^-heptadieno para formar el 6,7-ep%nido de di­
cho aducto.

2s .— Un procedimiento segdn se reivindica 
en el punto 13, caracterizado por epoxidar el aducto de 
Diels-Alder de un iurano y un 1,2,3,4,7,7-hexaeloroDiei- 
clo-^^.2.1^-2,5-heptadieho.

33.— El procedimiento según se reivindica 
en el punto 13 o en el 23, caracterizado por epoxidar el 
aducto de Diels-Alder de un iurano y el heptadieno.

43.— El procedimiento segtín se reivindica
en los puntos 13 di 23, caracterizado por epoxidar el aduc— 
to de Diels-Alder de 2-metil íUrano y el heptadieno.

53.— Un procedimiento eegi&i se reivindica 
en loe puntos 13 % 23, caracterizado por epoxidar el adue- 
to de Diels-Alder de 2,5-dimetil iurano y el neptadieno.

63.— Un procedimiento segdn se reivindica 
en cualquiera de los puntos anteriores, caracterizado por 
hacer reaccionar el aducto de Diels-Alder con un perácido
orgánico .

7 3.— Un procedimiento de preparar un nue­
vo 6,7-ep&xido de un aducto de Diels-Alder caracterizado 
por hacer reaccionar un aducto de Diels-Alder de un iurano 
y 1,2,3,4,7,7vheYaclorobiciclo-/^?.2.1^—2,5-heptadieno con 
un perácido orgánico.
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8í*— Un procedimiento de preparar una
nueva composición de material*

Tal y como se ha descrito en la Memoria 
que antecede y para los fines que se han especificado*

La presente Haaoria consta de trece hojas 
eseritas a per una sola de sus caras*

Madrid,

i

fg*
-  13
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