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MEMORIA DESCRIPTIVA
gque #e presente pera unir g la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
N2 209.864 formulade el 19 de Junio Qe 1.953
en )
EsSPAR
por VEIRTE eflos

a nombre de ARVEY CORPORATION, entidad nortesmericens,
establecida en 3130 East Grand Avenue, Chiecego, Illincis,
Estados Unidos de America, por: ’

* UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR UNA NUEVA
COMPOSICION DE MATERIA "e=
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Este invento se reriere s un nuevo grupc
de composicidnes de materia. MEs espec{ficamente, este
invento se refiere a un grupo de compuestos que se carsc—

teriza en parte por tener una estructure de naftaline
parcialmente nidrogenade con 108 étomos de carbono 1,4
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¥y 5,8 puenveados respectivamente por un grupo endometane
y un piente de oxigmo y conteniendo unc iclo epéxido sdi-
cional. Estos compuestos se caracteidhizen ademfis porgue
estén hexghalogenados en posiciones fijas y conocidas.
Loe compuestos del presente invento son, por consiguiente,
nexahalo—l,4-metano-5,8—oxa-6.T-epoxioetahidronaftalinas.
Los presentes compuestos contienen asf{ cada uno dos £to-
mos de oxigeno que son ceds uno un componente de un ci-
clo.

1e nomencletura gquimica usada en esta Me-
morig pera denominar los compuestos del presente invento
se conrorme c¢on las normas y ejemplos expuestos en “The
Ring Index", de Patterson y Capell, 4eC.S. Monograph Series,
No. 84, 1.940. ) ‘

Los cdmpuestos«iel presente invento son ines-
peradamente activos desde el punto de vistg de les plages
y son insectividas muy valiosos para la represi&n’tanto
inmediate como residual de les plagas de insectose

En gentido general, los produetos del pre=
gente invento se preparan epoxidando el aducto de Diels-
dlder de un ruraeno con 1,2,3,4,7,?-heiae10robic1clo—[§}2.;7
=245-heptadieno. Ie reaccidn d e Diels-Alder para preperar
dicho sducto es una en la cual el com@onente'fuiano ecvia
como el dienoc. ¥&n el presente caso ™un furano? quiere in-
cluir compuestos que tienen la e structura heterocfclica
bésica diénica con jugads, tal como furano, 2-metil ruramo
¥ 2,5-dimetil fureno.

El 1,2,3,4,7,T-hexaclorobicilo=/2.2.1/~2,5-
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heptadieno puede prepararse haciendo reaccionar hexacloro-
ciclopentadieno e¢ou cloruroc de vinilo pare rormar el aduc-—
to de Diela-Alder de estos componentes y deshidrochaloge-
nendo luego dicho aducto. El ejemplo I ilustra un método
espec{fico para preparar este dieno bicHico. ‘

e} Se dispuso hexaclorcciclopentadieno
(2,205 grs., 8,1 moles) en un matraz de 2 litros y 3 boeces,
equipado con un agitedor, termémetro y condensador de re-
flujo, que eontiene un tubo de entrada de gas equipedo
eon un roelador que se extiende por debajo de la superfi~-
cie del hexaclorociclopentsdiene. Mientras se mantiene
el hexaeclorociclopentadieno a 200° C. se nizo oarbotear
clorure de vinilo continuamente a't;avés de é1 durante ::
un periode de 14 horas. *urante este periodo, se hicieron
reaccionar 482 grs.{T,7 méles) de cloruro de vinilo con
el hexaclorociclopentadieno. EIL producto de esta rela-
eidn , 1,2,3,4,5,T,T-heptaclorobicilo~/2.2.1/~2-hepteno,
se puriticd por destilacién fraccionade en vacfo. ¥1 pro-
ducte destild a 147-148° C. (temperatura de la cabeza del
elambique) & una presién (abscluta) de 12 mm. de mercurio.

(v) E 1,2,3,4,5,7,T7-heptaclorobiciclo-
{2,2,1]-2-heptenc (33,5 grs.) se afiadid & vna solucidn en
reflujo de KOH (8 grs.) en etanol absoluto (100 mls.). El
calentamiento se continué para mantener la mezela a tempe-—

ratura de retlujo durente 3 horas més. Despuds de esie
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tiempo el etanol se s epard por evaporseidn en el vaefo y
el residuo se recogié en hexanc. Ia solucién hexinieas
se riltré para separer K01 y EOH hé resccionado. El hexa-
no se s eparé del filtrado por destilacidn y el mesiduo,
que contiene el producto aé bieleloheptadieno deseado, se
puriried por destilacidén rraccionada en vaefo recuperdndose
dicho producto & una temperaturs de 128-130° €. bajo T
mm. de presidn de mercuric (absoluts).

| El Ejemplo II ilystra la preparacién de
1,2,3,4,10~-10-hexacloro~l,4~metano=5,8-o0xa~1,4,48,5,8,8a-
hexghidronaftalina, qie esg un intermedio de un produecto

del presente invento.

EJEMPLO II

1,2,3,4,7,7-hexaclorobiciclo—/2.2.1/-2,5~
heptadieno (0,2 moles; 59,8 gra.) se calenté & 165° C. en
un matraz de 200 mls. con 3 boeas, equipado con un agite-
dor, condensador dereflujo, embudo de goteo y termémetro.
Se afiadid lentamente tureno (25 mls.) por debajo de la
superficie del heptadieno celentado durante un periocdo de
4 horas. 41 dejar reposar durante le noche el producto se
separ6 per eristalizacién de la mezcla d e reaceidn enrri\a-
da. ILa mezola se fiitxd y_los<mristales se lavaron eon

'pentano y luego se recristalizadon dos veees desde meta-

nol. El producto asi{ purificado fundié a 138,7-139,6° C.
Se obtuvo el siguiente andlisie elemental:
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Cc H cl
Andlisis del producto 36,26% 1,92% 57,85%
Calculado para GlIHsclso' 36,01% 1,65 57,98

El produeto es el adueto 1:1 de Diels-dAlder
de 1,2,3,4,7,7-hexaclorobicido~/2.2.1/2,5-heptadieno con
furano, reaccionando dicho furano como el componente.

Otros furasnos, por ejemplo, el 2-metil fu-
rano o el 2,5-dimetil furano, pueden sustituir al furano
espec{fico utilizedo en el Ejemplo II pare preparar los
productos intermedios del presente invento. La reaceidn
en cualquier easc implica une aducecidn equimolar de los
reactivos utilizados, & saber, hexaclorobicicloheptadieno
y un furano. &dn cuando el hexaclorobicicloheptadiieno
tiene dos dobles enleces, solamente el no sustituido (es
decir, aquél cuyos»étomos de carbonu tienen hidrogeno
unido a ellos) es reactivo en el presente caso y, por con-—
siguiente, no han de tomarse precauciones especiales pera
evitar la reasccidn en el doble enlace sustituido.

En viste de lo gue antecede, estos produc-
tos intemmedios pueden prepararse haciendo reaceionar una
relacidn equimolar de reactivos,0 se mrefiere un exceso del
furano (componente diénice). Pueden utilizarse menores
proporeiones del componente furano pero ello darfa eomo
resultado una utilizacidn imcompleta del componente bicf~
elico y por consiguiente es antiecondmico.

La temperatura de la reaccidn no es criti-
ca porque puede variar sobre una emplia gama de tempara-
tura. A4sf, puede asducirse un furano con hexaclorobiciclo=-
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pentadieno e temperaturas entre unos 100® C. & unos 200°
Ce Las temperaturas excesivamente altas pueden egusar ‘
algune 4 eseomposieidn y por consiguiente son indeseables.
El uso de temperaturas menores reduce meramente la velo-
cidad de la reaceidn. Las temperaturas entre unos 125° C.
y unos 185° O. son eminentemente adecuadas en cuento s®
refiere a la velocidad de la reaccidn y a la ealidsad del
productoe.

Como es el easo con la mayor{fa de las reac-
eiones quimieas, su veloeidad es proporecional a la tempe-
ratura. &1 tiempo de reaceién puede variar entre aproxi-
medamente 4 a aproximadamente 10 o m&s horas, segin la
temperatura empleada. Cuando se usan temperaturas en la
parte inferior de ls gama, el tiempo reguerido para com-
pletar la reaccién puede ser de unas 10 o mds horas. El
uso de temperaturas més elevadas reduce sustancialmente
la duracidn. ¥l tiempo en exceso no es perjudieiasl ya que
después de que la reaccidn ha tenido lugaer, el produecto es
razonablemente estable. Un tiempo menor gue el reguerido
para completar la reaccién da solamente como resultado el
que queden algunos componentes sin reaccionar en le mezcla
de reaccidn, pero no afecta a la obtenciénéel producto
deseado.

La reasccidn para preparar los productos
intermedios del presente invento se realiza preterible-—
mente en ausencia de disolvente; sin embargo, euando se
desea el control de la temperatura, puede usarse, y ser
preferible, un disolvente que hierva aproximadamente &
la temperatura de la reacecidn. Disolventes ttiles hay mua-
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chos, desedndose solamente que tal disolvente no see reac-
tivo en l1las condiciones utilizadas y que sus carscterfeti-
eas de disolucidn sean tales que disuelve gl menos en par-
te los componentes de la reaccidn. Los disolventes hidro-
carburados, tanto alifdticos como aromiticos, los disol~
ventes elorados, los alooholes, los &teres, los ésteres,

y similares, son adeeuadbs. Espec{fieamente, son aisolven=
tes Utiles el benceno, el tolueno, el xilene, el hexano,

el heptano, el tejracloruro de carbono, el e¢lororormo,
etanol, éter diet{lieo, etc.

Pueden utilizarse también las tdenicas de
presidn para preparar los productos intermedios del pre-
sente invento. A4sf, loe reaectivos pueden disponerse en un
recipiente de presidn y hacerse reaccioner bejo la preeidn
generade por el vapor de los reactives y el disolvente
(s1 me utiliza este dltimo). Como quiers que la reaceidn
implice la tormacidn de un mol de material por dos moles
de r eactivos, la eplicaecién de presidn es deseable.

. Pare ilustrar el empleoc de un recipiente
de presidn en la preparacidn de productos intermedios para
el presente'proceso, el Ejemplo III muestra como éuede
prepararse 1,2,3,4,10,10=-hexacloro-l,4-netano-5~-netil=5,8~
oxa~1l,4,48,5,8,8a~hexahidronartelina, a partir de 2-metil
turanc y 1,2,3,4,7,(-hexaclorobiciclo=/2.2.1/-2,5-hepta~
dieno.

EJEMPLO IIl.

Se dispone en un recipiente de presidn
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1,2;3,4,7,7—hexacloro-piéiclo%{§.2.£7L2,5~heptad1eno y se
caliente a 155° Ce Una cantidad equimolar de 2-metil
tursno gse envia a bomba dentro del reecipiente durante un
periodo de una hora y ia mezela de reaccidn se mantiene &
unos 155° C» durante otras cuatro noras. Después de este

periodo,‘el reecipiente de reaccidn se deja entriar y el

" producto deseado se aisla y purifica por cristvalizacidn

reiterada desde metanol.

Anfiogesmente, la reaccidn eon 2,5-dimetil
furano en lugar del 2-metil turano en el proceso del
Ejemplo III da como resultado 1,2,3,4,10,10-hexacloro-l,4~
netano=5,8=-dime 611=5,8-0xa~1,4,48,5,8,8a~nexahidronaftaliina.

Las citadas hexahidronattelinas aqui desémi
tas se ilustran y reivindieén en nuestra solicitud de Fg~-
tente Nos 209+863.

- Los productos del presente invento se xr e-
paran epoxidando Los intermedios antes definidos por r eae-
eién de los mismos con un per-£cido orgdnico, tel como
§eido perbenzdieo, peracético, o mono-perrtilico. ILa epe-
xidaeidn ocurre en el enlace olerfwico no elorado, tenien-—
do los Stomos de carbono del mismo los n¥meros 6 y 7 res-
pectivamente.

Se prefiere gque cualquier dcido minersl,
tal eomo el suifdrico libre, gue pueda estar presente en
el per-fcido orgfico, sea neutralizado con ui material al-
ealino, tal como acetato sddicos La razdn de esvo es que
el deido mineral libre puede tender a determinar la rotu-

ra de la estructura deienillo de epéxido, 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° C. son muy satisrac—

torias pars iz obtencidn de Los productos de este 1nvento.
Se mwetiere ademds que se utilice un exceso moler de per-
doido orgdnico.

Ei ejemplo IV ilustra la prep araeién de
1,2,3,4,10,10-hexacloro=-1,4~metano=>5,8-0xa~6,T-6poxi-1, 4y
48,5,6,7,8,8a~0ctahidronafteline a partir de 1,2,3,4,10,16~
hexaeloro-l,4—metano—5,8-oxa-l,4,4&,5,8,8a-hexahidronar-
taling. :

EJEMPLO IVe-

En un matraz de 260 ce.c., con 3 bocas, equi-
pado con un condensador de refluje, embudo sepersdor, agi-—
tador y termfmetro, se dispuso 1,2,3,4,10,10-hexacloro=Li,4~
metano=5,8-0xa~1,4,48,5,8,8a~hexaghidronaftalina (14 gra.
disueltos en 40 c.e. de deido acdiieo glaciel)s E1 eonte-
nido del matrdz de calentd a 75° C. y se afiadieron 11,2
cec. de dcido perdcetico (45,84) a gotas a través del em-
budo separador. Después de que este adicidn estuyo termi-
nada, se afiadid dcido acdvico glacial (27 cs.a.) a’hla; mezela
de reaceién‘ y la eitedg temperatura se mantuvo durante
otras 4,5 horas. Ia magnitud de la reaccién se determind
periddicamente titulendo una parte alfcuota conoeida de la
mezela de reaceidn yodoméirieamente. OCuando la reaceidn
tué sustancialmente completa, todo el contenido del matrdz
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se vertid en aguas-hielo. Precipitd material cristalizado
y se separd por tiltraeién. Fundfa a 21i - 2137 C. Este
producto se disolvid en éter (800 mis.), se iavd eon solu~
eidn ue picarbonato sddico y se secd soore 352504 enhidro.
El éter se evapor§ y el residuo se recristalizé desde una
wezels de acetona-hexsnec. El producto asi purificado fun-—
dfa a 215 - 217°‘0. y tenfa el siguiente andidisis elfnicos

c H a1
Anflisis del produeto 34,704 1,656  55,26%
Celeulado parsa 0113661602 34,50 1,58 55426

, Similarmente, pueden prepararse 1,2,3,4,10,
l0-hexacloro-l,4-metano=5=-netil-5,8~0xa~6,7~epoxi-1,4,4a,
5,6,7,8,8a~0etehidronaftalina y 1,2,3,4,10,10-hexaeloro-
1,4-metano=5,8-dime til-5,8=0xam~6,T-epoxi-1,4,48,5,6,7,8,
Ba~vctghidronatteline a partir de 1,2,3,4,10,10-hexacloro~
1,4-metano~5~-metil~5,8-o0xa~1,4,4a,5,8,8a~hexahidronartali-
na y i,23,4,10,10-hexacloro-l,4-metano=5,8=-dimetil=5, 8=
oxa-l,4y4a,5,8,8a-nexanidronaftaline respeevivamente, de
acuerdo con el método del ejemplo IV.

La Tabla signiente ilusire la superior toxi-
Eidaﬂ'de 1,2,3,4,10,10-hexacloro-i,4{—metano=>,8~-0xa-6,7~
epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-ootahidronaftalina para las cuca-

rachas alemanas hembrae adultas con ei téxico aplieado por

' inyeeeidn.
Dositieaeidn en mierogramos Poreentaje de paré-
del t8xico. lisis desp. 48 he.
o 100
1 100
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;‘os compuestos d el presenie invento poseen
tambidn aetividad insecticida superior para una gram ve-
riedad de otras plages de insectos. DPueden utilizarse y
aplicarse eomo poio ingrédiente aetivo dispefeaﬂo en por=
tadores o vehfeulos taies como polvos, disolventes g dis
persiones aguosas, © eh otros v ehfeulos rrecuentemente
usados en la téeniea, Ademds, ios compuestos del presen-
te invento pueden usarse en eombinseidn eon otros insee~
tieidas o fungiéidaa.

' La presente golicitud, que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de Amériea con recha
5 de Julioc de 1.952, bajo el mfmero 297.395, se acoge &
los benerieios del artfculo 51 del vigente Estatuto-Ley
sobre Propiedad Industrial.

- NOT&A -~

Los puntos de inveneidn propia y nueva qi e
se pmesentan para que sean objeto de ia presente solici- '
tud de Patente de Inveneidn en Espafia, par VEINTE afios
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son los siguientes:

l2.~ Un procedimiento de preparar una nue-
va composieidn de uaveria, earacterizado por epoxidar um
adueto de Dielg=Alder de un rurano y uwn nexshalobicielo-
/2+2.1/=2,5-heptadieno para former el 6,7-epdxido de di-
che aducto.

22.~ Un procedimiento segin se reivindica
en el puato 12, cgracterizado por epoxidar el adusto de
Diels~Alder de un iurasno y un 1,2,3,4,7,7-bexacloroviei~
elo-/Z.2.1/-2,5~heptadienoc.

32.~ El procedimiento seghn se reivindica
en el punto 12 o en el 2%, caraeterizado por epoxidar el
aducto de Diels-Alder de un turano y el heptadieno.

42,.= El procedimiento segin serwivindiea
en log puntes 12 4 22, caracterizado por epoxidar el aduc—
t0o de Diels-Alder de Z2-metil furano y el heptadieno.

‘ 52~ Un procedimiento segin se reivindice
en 1os puntos 18 & 2¢, caracterizado por epoxidar el aduc-
to de Diels-Alder de 2,5-dimetil furano y el neptadieno.

.62.~ Un procedimiento segdn se reivindiea
en eualgquiera de los puntos anteriores, earaeterizado por
hecer reaceionar el aduecto de Dielgs-Alder eon un perdeido
orgénico.

T9.= Un procedimiento de preparar un nue-
vo 6,T~epbxido de un adueto de Diels-Alder earaeterizado
por hacer reaccionar un adusto de Diels~Alder de un furano
y 1,2,3,4,7,7yhexaclorobiciclo—/Z.2.1/~2,5~heptadieno con

un perdeido orgdnieos
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88+~ Un procedimiento de preparar una
nueva composicién de meteriad.
Tal y ecomo se he descrito en la Memoria

que antecede y pare los fines gque se han especifieado.
Le presente Memoria consta de tresee hojas

escritas a mdquina por uns sola de sSus caras.

@2 JuL, 1853

P. 4.

Madrid,
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