ot -

6

MEMORTIA DESCRIPTIVA
DE L&

PATENTE DE INVENCION
que por 20 afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicita a favor de

la firma RUHRCHEMIE AKTIENGESELISCHAFT, entided alemans, residente en

' CBERHAUSEN-HOLTEN (Alemania), por ¢ “PROCEDIMIENTO PARA LA FARRICACION

-DE_INSECTICIDAS" .-
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Mediante clorificacifn de 4¢5.8.7.10s10-hexacloruro=-4.7-me-
tilenw4.7.8.9=-tetrahidroftalano pusede obteherse con buenos resultados
en el volfmen de producoién 1.5.4.5.6.7.10wlo-octaoloruro-4.7-metileﬁ-
4.7+8.9=tetrahidroftalanc para 1o cual se splica la forme de reacecién

siguiente *
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El éter ootoclorifioado de esta manera posee caracteristi-

cas insecticidas muy bueneas y es, tanto en estado no diluido como e¢n
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ipreparacién confeccionada, un producto muy bueno para la lucha contra
ingectos mordisntes y chupantes.

Se ha encontrado que esbte efecto insecticida no estd 1imita-

do al Je3e4¢5+647010e10-0ctacloruro-4s7-metilen-4¢7,8,9-tetrahidrofta=-

lano sino que el mismo se extiende tamblen & tales 8teres nalogenados

que contienen en la parte de hepteno biciclico de la moldcula fiuor vy

cloro. Se trata en esto de combinaciones de la férmula general s

Xy Gl .
xc/ [\H/ 1\
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en que Se sefiala con X un sustituyente que puede consistir en fluor o -
.cloro. Estas nuevas cogbinaciones sirven para la lucha contra insectos
¥ poseen un elevado efecto inicial, En relacifn con el 1.3.4.5.6.,7.10,

10=0ctacloruromd.7-metilen~4,7.8.9-totrahidroftalanc se consigue con las

combinaciones segin invencién mucho mds rdcilmente la mortalidad de 100%

de una poblacibn de insectos,.

Ias nuevas combinaoiones se obtienen segin invencitn por glo=-
rificacibn de tetrahidroftalanos de endometileno hexahalogenados segdn

la siguiente férmpla de reaccifén en la cual se indlica con X un £tomo de

fluor o gloro 3

X HH {TC 5\1391
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Para 1a clorifioscién son adecuados todos los procedimientos -

Que arrojan una sustitucibn en el anillo tetrahidrofurdnico del tetrahi-

@roftalano endometilénico. Pormadmisibn de dos £tomos de ocloro por cada

moléoula de la materia base se obtiene productos de clorifiocacién de -

efectos 6ptimos. La clorificacién se realiza por ejemplo de la forma co-
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Z rriénte por la introduccidn de cloro gaseoso en una solucibn hirviente

de ftalandis hexahalogenado en tetracloruro de carbono u otros diluyen-
tes adecuadoss pero se pusden trabajar tambien con productos de clori-
ficacibn de 1los cuales se pueds separar el cloro fdeilmente por egci-
si6n, por ejemplo, con cloruro sulfurilico o cloruro de sucelinimide .~
La clorificacifn puede realizarse tambien sin aplicacién de un
disolvente. En este caso se lleva el ftalano hexahalogénico en contacto
inmediato con cloro gaseoso o productos de olorificacién adecuados y -
tal vez con un producto pertador de cloro, por ejemplo AlClSa La doble
descomposicibn puede realizarse a temperatura del amblente, peroc es -
tambien ventajoso, cuasndo se excita o mantiene 1a reaccién por calor
luz, o adiciones catalfticas adecuadas. L& clorificacifén pﬁede reali-

zarse en forma continus o discontinua en recipientes de vidrio o apa-

ratos de metal gsmaltados. Segin las condiclones de trabajo se persi-

gue la admisién de cloro gravimetricamente o sacando pruebas del reci-
plente de reaccidn, determinando el contenido de cloro. Se considera
eterminade la reaccién cuando se haya alcanzado el grado deseado de la
halogenacién, importando el mismo dos €tomos de cloro por ® molec’ulas
gramos de la materie base, mds la cantidad de halogeno ya existente en
la miema .- |

Por clorificacibn de 10.10~dif1uoruro-4.5.G.V-tetracloruro—
4e7=motilen=4.,7.8.9~tetrahidroftalano se obtiene por ejemplo el 10;10.
aifluoruro=le3e4e5.6,7emhexacloruro=4.7-metilen~4,7,8,9-tetrahidroftala -
no segén la f£érmula de 1la reaccién siguiente en un volfmen de pr

oduceibn

de 85 % do la tebrica. ,
Cl H H cl HCl

cm/‘\H/ \ Ol N st/l\c/d{\o
l %,
\i/n\c/ \I

c1 HH , f o1

Se ha encontrado que en esta reaccibn de clorificacién no -

tiene lugar ningdn intercembio con cloro del fluor unido con 1la parte
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de hepteno biciclico de la molécula de ftalano,

Los productos de reaccién obtenibles segﬁn inveneién son -
combinscliones blancas oristalizadas. El 10.lO-difluoruro-1.5.4.5;6.7
hexacloruro=4.7-metilen=4.7.8¢9~tatrahidroftalano tiene un puntomde
fusibn de 91#. (corregido), slendo el mismo muy soluble en disolven-
tes ofgénicos corrientes, por sejemplo, en alcoholes, eteres, queto-
nas, esteres o0 hidrocarburos, en agua es prfcticamente insoluble dichs
combinacibn, siendo constante al aire el producto de clorificacién obe
tenido segdn invencién, tambien en contacto con aguas.-

Para la obtencién de las nueves combinaciones pueden servir
como materim base todos los tetrahidroftalanos endometilenicos hexaha-
logenados que contlenen en su parte de hepteno biciclicé fluor y cloro.
Dichas materias base puede obtenerse.de la manera conocida, por ejemplo,
por la reaccién Diels~Alder de 2.5~dihidrofuranc y de ciclopentadinas
hexéhalogenadas.

Ejemplo 18 .« _

Primero se calentaba 46”8 gramos (0’2 mol) de 5.5-difluoruro-
leRBe3ed-totracloruro~ciclopentadina (punto de ebullicién 5 mm 46-52%.,
coeficiente de refraccibn n§°= 1,4998) con 2870 gramos (0’4 mol) de 2¢5= -
dipidrofurano~156 horas en un tubo cerrado a 100%2.. El prodgeto de reac=
cibn marrén era vaciado del tubo por enjuagado mediante ter de petré-
leo, silendo separados el dihidrofurano excedents y el 8ter de petrbleo
por destilacibn. El residuo aceitoso pardusco, al que Se .afiadfa 15 ml.
de 8ter de petrélso daba por resultado despuds de algfn tiempo de re-
Pos0 en la nevera una pasta cristalina que era aspirada. Despuds del -
secado sobre cerdmica se obtemfa 55°2 gramos (80% de la téorica) de un
cristalizado colkreado en parduzco. Por recristalizacifén en Ster de pe-

tréleo con adicibn de medios decolorantes me produciasn agujas del pun=

to de fusibn de 58~609C.-

Este producto de reaccién purificado hasta un punto de fu-
8ién de 60-629. (corregido) tenfa un olor agradable de la clase de al-

oanfor y era muy soluble en los disolventes orgdnicos habituales. Se
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trataba del 10.lo-difluoruro-4.5.6.7.-tetracioggrt:41g-metilen-4.7.8.9.
tetranidroftalano prdcticemente puro,

Ahora eran disueltos 31’0 gramos (0’1 mol) de 10,10-difluoru-
0mds546.70=506ra0l0ruro=ss7emotilonads7eBedntotrahidroftalanc (B.F,=
61l-628) en 2\.50‘<:m:5 de tetracloruro de carbonp y gasificados en 1a teme
peratura de ebullicién bajo los rayes de una luz ultravioleta (ldmpara
de 8 varios en distancia de 5=6 om.rdel reciplente de reaccién) durante

4 § horas con 5.4 litros de cloro. Bl disolvente era separado por desw

. tilacién v mezclado el residuc aceitoso incoloro con un poco de &ter -

de petrbleoc. Casi al momento empezaba la separacifn de uns masa crista-

. lna blanca que tenfa un punto de fusién de 732, (al principio) y un -

contenido de halogeno de 10’3 % de fluor y 55”7 de cloro.

1a mezcla de clorificacién obﬁenida era recristalizada en éter
de petréleo, resultando 32’5 gramos de 10.10-difluoruro~i.3.4.5.6.7.-he-
xacloruro-4e.7-metilen~4.7.8+9~tetrahidroftalanc con un punto de fusién
de B86-888.. BEL punto de fusifn corregido de la cambinacién anslftica-
mente pura estaba alrededor de 918,

Bl voldmen de produceibn importaba el 88% de la cantidad teb- )
ricamente posible.

Ejemplo 28,

De la manera descrite en ejemplo 18. ge gasificaba 10’3 gra-
mos (0’033 mol) del 10410=a1fluoruromd s5e6e7e=totraclorur omd.7-meti lon=
4,7+8.9-tetrahidroftalano disueltos en 30 oem°. de tetracloruro de ocar-
bono con 2’7 litros de cloro. Una vez separadd por destilacibn se obte-
nfe un producto de reaccién cuyo contenido en halogeno era 9’74 de fluor
y 57°0 % de oloro. De la mezola de clorificacifn se separaban despuds
de poco -tiempo 4’5 gramos del 10.lo-difluoruro-l.3.4.5.é.V-hexacloruro_
4°7 metilen~4+7.8.9-tetranidroftalano, ‘

Bjemplo 3%,~

Correspondiente al ejemplo 12, se dlsolvfa 18%6 gramos de -

(0’6 mol) del 1010~difluorurowds5s6s7,=tetracloruromd 7amotilen—de?, 8



116

128

130

135

140

145

“331py

9-tetrahidroftalanc en 50 om®. de tetracloruro de carbono y se los ga=-

sificaba ocon 1272 litros dg cloroe Despuéds del acabad6 corriente resui-
taban 24°5 gramos de un acelte ircoloro que tenia un contenidovde Fluor
de 9’2 4 y un contenido ae cloro 59’6 §. E1 aceite podfa destilarse en
alto vacfo pasando su punto de ebulliciGnv(O’4 mme.Hge) de 112-.1228, E1
destilado tenia un coeficiehte de refraceién de n%8=l’5492, arrojando
segdh el andlisis oromatogrdfico todavfa un contenido de aproximadamen-
te 10 § del 10.1o-d1f1uoruro-1.5.4.5.6.7.-hexécloruro-4.7-meti1en-4.7.
Be9=totrahidroftalano.
Ejemplo 46 ,-

31°0 gramos (0’1 mol) del lo.lo-difluorurc»4.5.6.7;-tetrg01§-
ruro=de7-metilen~4+7.8.9~tatrahidroftalano, 32”5 gramos (0’22 mol) de

cloruro sulfurflico y 50 cm®

. de tebrgcloruro de carbono eran ocalenta-
dos con adicién de 0’3 gramos de peréxido de benzol diez horas bajo -
reflujo. Despuds de 1a concentracibn por evaporacibn en Qacio era éd-
mitido el residuo en éter, lavado en cada proceso una vez son solucién
de bicarbonato y con agua, siendo secads finalmente 1la capa etérica so-
bre sulfato sédico calcinado. Una vez separado por destilacién el 6ter
se obtenfa 35 gramos (92 ¢ del te6rico) de una masea de cristal amari-
lla hasta marrén que tenfa, despuds de purificarla con &ter de petrb-
leo y-'productos decolorantes, un punto de fusién de 85-88%.,.,

Los tetrahldrof#talanos que se obtiensn segdn invencién ¥y que

contienen fluor y cloro son insecticidass waliosos que tienen, en rela-

c¢ibn con los ftalenos de ignal constitucibn. que contiensen solo cloro,

" 1a ventaja de gque son naecesarios para alcanzar una mortalidad del 100%

(por ejemplo entre musca doméstica) espesores de cepas esencialmente -
mds reducidas.-

Para comprobar este hecho se aplicaba Opqrtdnamente 20 mos~
oas domésticas (musca doméstice) de 4 dias de edad, 0 sea 010 hembras
por tener ias mismas mayor resistencia en relacién a los machos, las
mosecas de ensayos se introducian desde sus jaulas ‘en un matraz de bo-

la, donde despuds de un ligero endormecimiento con £oido carbénico ga -
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80080 se seleccionaban les hembras. En un tubito de ensayo se introdu-

cfa cada vez 20 animales hembras, teniendo dichos tubitos la forma ci-

1fndrica y une superficie interior de 73 centfmetros c§bicos. Las sys-
-tancias insecticidas se metian en diferentes concentraciones que salian

‘de uns dilubifn con éter de petréleo sobre la superficlie interior de es-

tos tubitos, siendom caloulado el espesor de 1la cape en‘yﬁ/cmz. Después
de una permanencia de 30 minutos se pasaban 1las moscas a jaulas de con-
valescencia en que encontraban agua y azfoar. Todas las manipulaciones
86 realizaban a una temperatura del ambiente de20 + 18, y a humedad re-
lativa de aire de 6075 =

Se observaban las moscas y después de 60, 90, 120 y 15C y 180
mlnutos se ponian el ndmero de animales que se encontraban irreversible-

mente en posicibn boca arriba en proporcibn con 12 suma total de moscas

~aplicadas. En evitacibn de pequefias variaciones de sensibilidad entre -
- las moscas se sacaba de 10 ensayos que seguian uno detrds del otro los

-valores promedios.-

Bn la tabla a continuaciédn se eonfronta uno de los‘nuevos'pro~
ductos de oiorificacidn Que en lo principal consiste en 10=10«difluorur o=
1.3.4.5.6.7-hexaoloruro-4.7~metilen-4.7.8.9-tetrahidrofta1ano, en depen-
dencia de tiempo y espesor de la capa aplicada, cofi el LeBeds5e6e¢7¢10e10~
0cteclorur 0-d,s7=metilen=4.7, 8.0=tetrahidrortalanc,

8e distingue claramento sl éuperior efecto iniciel del nuevo

producto activo que contiene fluor y cloro, en relscibn con la combina-

olbn de la misma estructura carbénica que contiene solo cloro. Mientras

que con un espesor de la capas de insecticida de 1’57/$/om2 o 6°85 /cmz.

ere matado dentro de 120 minutos oon la combinscién ultimamente menciona-
da el 80/ respectivamente, el 87 $ de la poblacilén de insectos, se podfa

conseguir con el producto ectivo segdn la invencibn y en las mismes con-

 Giciones une mortalided de 100%. Diochoméxito no se consegufe solo en mos-
' oas sino tembien en celandras granaria, calandra orycea y otros insectos

'daﬁinos.-

Kuy en particular es ventajoso, cuando se puede efectuar la
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eaccifn que
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clorificacién hasta el extremo que Se origina productos de r
dentro del anillo tetrahidrofurdnico del ftalano de endometileno contie-
ne aproximadaumente 1°7-2°5 dtomos del cloro por términc medioc. Dichos

contenidos de cloro resultan por el hecho de que en la clorificacién -

admite una parte de las moléculas de ftalano endometilénico forzosamen-

te mds © menos de 2 £tomos de cloro en el anillo da tetrahidrofurano.-

Animales irreversiblemente dafindos al aplicar.
1.3¢405.6,7410.10w00ta~ Mezcla de clorificacién
cloruro-4.7-metilen~4,7 seglin ejemplo 1€ en una
8eO=tatrahidroftalano - densidad de capa de,o/cmz.
en una gensidad de capa
de A/ cm”,
Tiempo en
minatos 6,85 1,57 | 0,685 6,85 1,37 0,685
60 61 % 48 % 37 % o8% | 934 87 %
90 Ve A 67 % 46 % 99 % 96 % 90 %
120 g7 % 80 % 62 4 100 % 100 % 02 4
150 89 % Bl % 65 | 100 % 100 % 95 %
180 90 % 8l ¢ 584 |. 100 % 00 % o8 %
Blemplo 58 ,=

B8e descomponfa tetrafluoruro~dicloruro-ciclopentadina, también

_sin destilacién fraccionade, con 2,5~-dihidrofuranc. De la menera descri-

ta en ejemplo 1®. se calentaba en este proceso 21 gramoé de tetrafluoru-
ro-dicloruro~ciclopentadina con 15 gramos de Z2.5-~dihidrofurano en uns -
bomba tubular 16 horas a 1208-125% C. El producto de reaccifn originado
de color marrén- era fraccionsdo en vacfo, obtenidndose 14”6 gramos de -
un 1fquide amarillento ligeroc que hervfa entre 90 y 1108C. bajo presifn
de 1 mmeHgs, cuyo contenidoe de halégeno corrqspondia 81 4.5,10,10-tetra~

fluorur omBe7=dicloruro=~4de7~motilen-4.7.8.9-totrahidroftalano,
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De este producto de destilaci6n se tre taga de 1la nﬁnera in-
196 dicada en ejemplo 4¢. 13’8 gramos den 2'3 litros de cloruro gaseoso,
Una vez separado el disolvente se obtenfa como producto de reacelén -
17’2 gramos de un residuc claro viscoso.
La destilacidn en vacif de 1a mezcla de clorificacién daba
por resultado una fracecién principsl que hervfa a unas presién de 0”1
* 200 mm.Hg. & 968-1098C. y Que consistfa en 405.10,10-totra £luorur o=1.3,6,7

tetracloruro=4.7-metilen«4,7,8,6-tetrahidroftalanc,

Férmula ! G H OF C1 peso molecular 33 345°96
T 9.4 4 4 ..

Andlisig: Calculado? Encontrados

: . F =21'97 % F =21°60 ¢

Cl= 41°00 % Cl= 40’49 4

Dicha combinacién tenfa los afootos Insecticidas en musca do-
2085 méhtica, calandra granaria, oricea e insectos similares gomo se indica

en la tabla a continuaocibn ¢

' !
Animales irreversiblemente dafiados por 1a aplicacién de?

7
Mezcla de clorificacidn segdn ejemplo 52, en una densi-

dad de la capa de&ﬁ'/cmz.-
Tiempo en

nminutog, 13,7 6, 85 1,37 0,685

60 78 % 62 % 33 % 20 %

' 80 88 ¢ 65 % 35 4 23 %
120 9¢ % 69 % 37 % 25 %

150 100 % 73 % 37 % 27 %

180 100 % | 74 43 % 27 %
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= REIVINDICACIONES -

. Se reivindica como de la propia y nueva invencién la propiedad y explo=-

tacifbn exclusivas de ¢

le= Procedimiento para la fabricacibn de insecticidas, caracterizado -

porque se transforman combinaciones de 1la £érmnla general #
X .

7 H
xiy” '\H/ 1\ |
xgs Xm:idce : ‘
N /
X

en que indica X fluor o cloro, por tratamiento con produotoé de clori=-
ficacién en 4.5.6;7.10.10-hexa~(flﬁaruro-y cloruro)-4.7;metilen-4.7.8.9-
tetrahidroftalanos clorificados en la posicifbn 1.3, de 1a férmula gene-
ral i X7

xi/l\ﬂ/‘ °\

24~ Procedimiento para.la fabricacibn de insecticidas, segin 1% reivine
dicacibn, caracterizado porque se realiza la clorificacién de los ftala-
nos endometilénicos que ocontienen fluor y cloro haste tal extremo que -
contienen los productos de reacci5n‘p0r término medioc aproximadamente

1’7 hasta 2’6 dtomos de oloro en el anillo tetrahidrofurdnico de 18 mo-
léculn ew |

3¢~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE INSEGTIGCIDAS'.

Consta la presente memoria de diez hojas numeradas y mecano-

grafiadas en una sols ocarae.

ero

A En/\ \de 1'.95'7-
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