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jfc- nombretr^VEHá^'.-OOT^'tóÓIJtfó^S;--CSb̂  ̂ - entidad nor- 

- teámericana,■ establecida en 30 ¿Ugonquin Road, Des ELai- 

nes, Illin o is , . Estados Unidos de América, por:

:,"ÜN; PROCSDIiiimraO'̂  PREPARAR^
0

Este invento se refiere- a un .procedimiento para ——, 

preparar tetrahidrometaiioindanos. polihalo—sustituidos y  

tetrahidrometanoindenos poliiiaío-sustituí dos. MasreTparp 

ticular, el invento está relacionado con un procedinion- 

to para la  preparación de l,3,4,5,6,7,8,8Toctacloro-3a,4, 

7,7a—tetrah.i'dro-4,7-metanoindano. '

Hasta ahora, no había habido ningún dato de que un 

cicloalqueno pudiera condensarse según una reacción 

Diels—¿líder, con un polihalocicloalcadiono. Era bien sa— 

bido que un polihalocicloalcadieno podía condensarse con ,
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un cicloálcadieno conjugado, ya que e l dienofilo, en la 

reacción de Diels-Alder, generalmente, es (según ae pro­

puso originalmente) un compuesto qué contenga un doble -  

enlace etilénico conjugado con otro enlace no saturado,-  

como, por ejemplo, un enlace etilénico, un grupo carboni 

1° o n itr ilo , reaccionando dichos compuestos muy fá c il­

mente. Sin embargo, según se indico, no era sabido que -  

un eicloalqueno o un cicloalqueno lialogenado y, ; en parti 

cular, un cicloalqueno polihalo sustituído, sufrieran mas 

condensación Diels-Alder con un polihalociclcalcadieno. 

1% practica anterior," : según- se . indica en la  -patente de -  

,los,M.UTJ. No. 2.724*730, describe una reacción ca ta líti 

ca de b.e^cXoa^ciciopen1®4i^C coír hexaclorociclopentar— 

dieno, ciclopentadieno, ciclopenteno y análogos. Sin em­

bargo, la reacción no es una reacción Diels-Alder, ni — 

los productos son productos de tina reacción Diels-Alder. 

Si, -por ejemplo, se hace reaccionar hexaelorociclopenta^ 

dieno consigo mismo, en presencia de un catalizador como 

e! cloruro de aluminio, el producto resultante es un d i- ’ 

mero que sublima por encima de 2402C y funde a 4852C en 

tubo cerrado. Este compuesto (compuesto hexaciclico) no 

es exactamente el dinero según Diels-Alder (compuesto te 

tracíclico ) que se habría formado si e l hexacloro ciclo— 

pentadieno pudiera reaccionar consigo mismo en una. reac­

ción Diels-Alder térmica. El compuesto tétracíclico lia si 

do preparado mediante una reacción complicada que compren 

de una condensación-descloración en presencia de cloruro 

cüproso, seguida de el oración en una segunda fase j funde 

a 221-2232C y produce, por p iró lis is , hexaclorociclopen­

tadieno (es decir, la  reacción inversa a la  de Diels-Al-



der). Se ha indicado en el Journal o í the American Chemi 

cal Society (Yol. 77, pag. 4377 (1955) que el compuesto .. 

tetracíclico no puede prepararse a partir de hexaeloroci 

olopentad'ieno directamente, siendo incluso el hexacloro- 

ciclopentadieno (un dieno conjugado) incapaz da actuar co 

mo dienofilo. las condensaciones descritas en la patente 

citada aquí anteriormente son reacciones catalíticas-y -  

no reacciones de Mels-Alder térmicas. -

Sé ha descubierto ahora que m  cicloalqueno poliha 

lo-sustituído y, en particular, un dihalociclopenteno ex 

perimentará a ma condensación ténaica,’.. según Dieis-Alder, 

con un polilialociclopentadieno, en ausencia de material g 

catalítico. Este resultado es sorprendente, ya que es ines 

perado .que un cicloalqueno, como el ciclopenteno, reaccio

ne, por: ejemplo., con hexaclorociclopéntadieno e, incluso, 

es mas inesperado que un dicloro ciclopenteno se condense

con hexaclorociclopentadieno. Está ultima condensación es 

totalmente, inesperada, ya que la  introducción de sustitu 

yentes. halógenos: en la  molécula de alqúeno parece dismi— 

nuir su reactividad con el hexaclorociclopentadieno.‘Es­

to se ilustra por el hecho : de que pueden obtenerse me j o— 

res rendimientos de un aducto cuando se condensa un al— 

queno como el etilenó con hexaclorociclopentadieno, que -

con los e t i  leños clorados como el cloruro de vin ilo y __

2-dicloroetileno, y no .se obtiene ningún aducto en abso 

luto cuando se u tiliza  tricloroetileno.

Por consiguiente, el presente invento proporciona 

un procedimiento para la preparación de un tetx’áaidrometa 

noindano polilialo—sustituido o un. tetraliidrometanoindeno : 

polilialo—sustituido, que se caracteriza por someter un — -



dihalociclopenteno a una condensación de Díels-Alder,

catalítica, con un polihalocicloalcadieno.
no

Uno de los compuestos obtenidos, de acuerdo con -—

una forma preferida de realización de este invento, me__

diante la  condensación de 3,5-diclorociclopentenp (un -  

3,5-dihalocicloalqueno) y liexaclorociclopentadieno (un -  

polihalociclopentadieno), a saber, el 1,3,4,5,6,7,8,8-oc 

tacloro-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-metanoindano,. es un ex­

celente insecticida. El procedimiento de preparación de 

compuesto se diferencia del encontrado anteriormente que 

- describe un procedimiento de obtención de un compuesto -  

que es un isómero estructural del compuesto antes citado. 

For ejemplo, un compuesto que posee propiedades insecti— 

cidas limitadas, a saber, el llamado isomero del 1,2,

4,5,6,7,8,8-oc tacloro-3 £-4,7 , 7 a-tetrahidro-4,7-me taño in-r. 

daño se prepara condensando liexaclorociclopentadieno y ci 

clopentadieno, seguido de eloración del compuesto resul­

tante, formando el producto deseado. Un estereoisómero de 

este ultimo compueato' "puederprepararse por las dos mis­

mas .fases, pero:;supone llevar a cabo la  fase de clora___

ción en la oscuridad total. En benceno, como disolvente, 

este estereoisómero, conocido como - 1 ,2,4,5,6,7 ,8,8- 

ocbacloro—3a,4,7,7a—tetrahidro—4,7—metanoindano, posee 

propiedades insecticidas mas potentes que el isómero .

: lina característica- preferida: del invento es prepa­

rar ol reactivo de dihalociclopenteno mediante la  balote 

nación... de ci clopentadieno. Por ejemplo., para obtener el 

1 ,3,4 ,5 ,6,7,8,8-o c taclor o-3a, 4,7,7a-tetraMdro-4,7-me ta­

ño indan o, antes citado, preferentemente,.:se;;prépara¿ en: 

primer lugar, 3,5—diolorociclopenteno ( compuesto que no



posee dos dobles enlaces conjugados) por cloración del -  

ciclopentadieno, y el producto resultante se condensa — '

con liexaclorociclopentadieno.

la  condensación del tipo Diels-Aldér entre e l diha 

lociclopenteno y el polihalociclopentadieno se lleva a -  

cafco,- generalmente, a una temperatura en el intervalo en 

tre 502 y 250£C, aproximadamente..Éapecíficomente, para­

preparar el 1,3,4,5,6,7,8,8-octacloro-3a, 4,7,7a-tetrahi— 

dro-4,7-metanoindano preferido, se condensan pro por ció— 

nes equimoleculares de 3,5-diclorociclopenteno y hexaclo 

r o ciclopentadieno, según -una reacción Diels-Alder, a una 

temperatura en el intervalo desde unos 1002 a unos 2002C.

evidente, a partir de lo anterior, que el presen 

te invento produce polihalotetrahidrometanoindanos en los 

q.ue loa dos átomos de halógeno en el ciclo pentagonal no 

están en átomos de carbono adyacentes, sino-que se halla n 

en átonos de carbono alternos, .los Halógenos'- que se pre- 7 

fie re  u tiliza r , de acuerdo con el invento, tienen un pe— 

so atómico entre 35 y 80 ( esto es, cloro y bromo)• Cuan­

do se u tiliza  al cloro, el producto de reacción compren­

de 1 ,3,4,5,6,7 ,8,3-octacloro-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-me . 

tanoindano (compuesto I ,  a continuación), que es un isó­

mero de posición de' otró:;iñseoticida, el 1,2,4,5,6,7,8 

8-octacloro-3a,4,7,7a-tetra'iidro-4,7-metanoindano, que 
t ien e e l nombre' comercial de. Ctilordan ( compuesto ■ I I ) # ?

i -■

.7: €1 c i .:r ; - : :7 q ^ v y , : :
Compuesto I  :-í7, - 7 Compuesto I I  (chlordan)



Se lia descubierto que el compuesto I  posee una mar 

cada superioridad como insecticida., sobre el Chlcrdan con 

respecto, a determinados insectos y, especialmente, con - 

respecto a las larvas: del escarabajo, de la judía mejicana. 

Esta eficacia se indica en la tabla X, a continuación.

El ensayo consistió en pulverizar hojas con -una "solución : 

a l 0,1^ del compuesto I  y una solución análoga, de Chlor- 

dan, preparándose las soluciones mezclando 1*5 g del.com 

puesto con 1,5 g de benceno y 1,5 g de un agente emulsi- 

ficante, como el disponible comercialmente con el nombre 

de. ,r!Eri'to¿ JC-100", y añadiendo 1500 mi de agua. Al cabo 

.de 48 lloras, e l porcentaje, de larvas muertas se determi­

no, anotando se lá. cantidad de lio ja  consumida.

B 1A  I  .

 ̂ larvas"'de escarabajos de
compuesto - ' : judia mejicana muertas al

- --••• cabo de 48 horas,

Tl,3,4,5,6,7,8,8-octacIoro-3a,
4,7,7a-tetrahidro-4,7-neta-
r.cindano (compuesto I )  .7,1;, ico 7.:-m.7l-777 ,

Chlordan ( compuesto I I )  "y -¿77. ■ o " m;h r:’

; - :, la  lio ja  q.ue se roció con la solución de Chlordan es 

taba .totalmente consumida, no encontrándose larvas muer- 

tas. la  pulverizada, con la7 solución del compuesto I  

hallaba, en gran parte, sin afectar y todas las larvas -  ■

éstabari;'muertssv’'v^^ my ■--- ::7 - l > 7 y-7'\

Ee acuerdo con un nueve aspecto del invento, el __

producto de condensación formado por el tetrahidrometa— 

noindano polihalo-sustituído sevsomete a lia deshidroclo- 

raeión, formando un producto que tiene un " átomo 'menos de



cloro,, un átoiBo' le hidrógeno . íaeno?. y m  do'bl s enlab é más

que el producto de condensación. Por ejemplo, 

drodoración del conpuesto I , antes citado, produce un - 

compuesto modificado que. se define químicamente como 3,4 

5 »-6,7,8,8-heptacloro-3a,4,7,7a-tetraIiidro-4,7-metanoindn 

no, que es, asimismo,, un insecticida más activo que e l -

Oidor dan frente a determinados insectos.

....4- HC1

Compuesto I  "'V-

La desLxidrocloración del Chlordan da lugar á. un 

producto que no presenta toxicidad frente a los insectos.

Una ventaja del presente invento es por tanto que;los com 

puestos producidos no pierden su actividad en condiciones 

liidrolíticas (cuando se almacenen en las formulaciones -  

durante cierto período de tiempo), comoocurre/conel - i  
isómero, Chlordan.

. A d e m á s . a  esca- ■ 

sas diluciones, frente a las larvas del escarabajo de la  

judía m ejicana,el compuesto I : se. lia..encontrado también 

que es eficaz frente a las moscas domésticas, larvas de

* -áfidos de los guisantes, pulgones--■;;



r ojos y pulgones1 moteado s. Cuando- se u tilizó  como insec­

ticida por pulverización, se prepararon soluciones u t i l i  

zando.1,5 g 6 0,15. g de insecticida en 150 ral de aguai ­

que contenía 1,5 g ó 0,15 g, respectivamente, del ¡Tritón 

X-100, antes indicado. Cuando se u tilizó  como: ensayo de1 

cebo envenenado, un cebo de 50 mi que contenía 5;' de azu 

car y 0,1$; del insecticida, se colocó en una caja de Fe- 

t r i ,  que se colocó, a continuación* en una Jaula redonda 

de acero inoxidable, que contenía 50 moscas adultas, la  

eficacia del presente compuesto, frente a los insectos an 

tes citados, se indica a continuación en la tabla.-II*
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ISntre los ,polihalocíplp,pentadl;enos: que lueden uti­

lizaras sn e l procedimiento de este invento se incluyen 

los. di el oro c ±clop en tad i  en o s, ia-xclorociclopentaclierios,- 

tetraclorociclopentadienos, pentaclorociclopentadienos,- 

tGxaclorociclopentadieiio, dibr orno c iclopentadien o s, t r i— 

bromociclopentadienos, tetrabromociclopentadienos, pen ta 

bromociclopentadienos y hexabroiriociclopentadieno. 3e con 

sidera, asimismo, dentro de ios límites de este invento 

el que puedan utilizarse iialocielopentadianos .mixtos, co_; 

, mo triclorobromociclopentadienos y tetraclorodibromoci— 

elopentadienos, aunque no, ne ce seriamente, con formación 

de productos igualmente eficaces, SI polihalociclopente- 

no se" prepara,- preferentemente," por hálogenación de : 1 ,3 -  ' 

ciclopentadieno en fase líquida, con un exceso de halÓg.e 

no, como el cloro o bromo, s bajas temperaturas, en el - 

intervalo desde -50 a 4-502C, aproximadamente, dando, res 

psetivamente, un 3,5-diclorociclopenteno ó un 3,5-dibro- 

mociclopentano. Entre otros ciclopentadienoa cue pueden 

utilizarse en e l procedimiento de este invento, se inclu 

yen el metilciclopentadiono, etilciclopentadieno, diine——

oixcxexopenpaamenos y dietilciclopentadienos. Se conside 

ra, asimiano, .dentro del alcance de este invento que la  

lialogenacion antes citada del ciclopentadieno pueda te­

ner lugar a temperaturas superiores en fase gaseosa, si 
así se. desea. - ..- - ■ . v  -

la  fase de condensación del presente invento puede 

efectuarse ds cualquier forma.apropiada y puede compren­

der una..-.operación por cargas o continua.- Por ejemplo, —

cuando se u tiliza  una; operación por ;cargas¿ se coloca1__

una cantidad de los materiales de partida, que comprenda

- 10



-£-;w p ' Jáél
■W

; e l dilialociclbpenteno y un pol%alociclopéñJ¿ámeno; 'eii; 

proporciones equimpléculeros de los productos reaccionan 

s> sn un aparato de condensaeiónapropiados, como por 

e alcol i i l ación .o un. autoclave rotato- 

- rio* la  me2cla: de reacción se calienta entonces a una — 

temperatura en el intervalo entreitinos 5CB daunosí 25QSĈ  

aproximadamente, y, de preferencia, en un intervalo en—- 

• tre uiios 1Q0B y unos 20C2C,ymanteniéndola duramteun-

tiempo de;permanencia predeterminado que oscila entre __

0,5 y 10 horas ornas. Al'calo de este tiempo, el matraz 

y e l contenido del mismo se enfrían a temperatura am’oien 

■t® 7 ©1 producto de condensación deseado, que comprende

.un; pólihalotetráliidrometanoindano, ;se separa por destila, 

clon fraccionada a presión reducida o por cualquier otro 

sistema usual disponible. Si así se desea, la reacción.-

puede tener lugar en presencia de un diluyen te inerte, -  

como, por ejemplo,' benceno, o tolueno.

Otro método, mediante e l cual puede realizarse el.

presente procedimiento, consiste en un tipo de operación 

continua. En este caso, los materiales de partida, forma

dos por el dihalociclopenteno y el polihalo ciclopentadie 

no, se introducen continuamente en un reactor, mantenido 

en las condiciones de temperatura y presión que se desee. 

El. reactor puede, estar constituido por un recipiente o -

■serpentín sin'relleno', o puede estar'-provisto de un mate

r ia i de relleno adsorbente, como lad rillo  refractario, 

alumina, baunita deshidratada .y similar es*.: los: materia­

les de partida pueden introducirse continuamente a;, tra— 

vós de conductos: separados- o, si así.ne desea, pueden --  

mezclarse antes de su introducción e introducirse contí—



nuamente, en forma de corriente única, manteniéndolos en 

.el -reactor.',irnpesiado de.;: tiempo suficiente. para.-formar — 

el producto de reacción deseado. La mésela de reacción -  

se separa continuamente del reactor, el producto de reac 

ción deseado se. separa de losmatariales de partida sin 

reaccionar por déstilación fraccionada a ;presión r edúci-. 

da y estos últinos materiales se reciclan, formando par—i 

- te del material de. alimentación.

las propiedades físicas de los aductos de Diels-Al 

der del polilialociclopentadieno y el 3,5-dilialociclopen- 

t®no,- y los efectoa que. tienen sobre las;.formaá:.-.entomoló 

gicas de vida, los liacen partici&annente apropiados cono 

insecticidas y repelentes de insectos, teniendo los com­

puestos particulares muclias- de las características conye 

ni entes en los materiales utilizados para este objeto.

£°r ejemplo, son tóxicos para los insectos que' son des— :: 

tractores de .la vida vegetal y. materiales normalmente . so 

metidos. ;a la infestadón por insecto s, manifestándo se:— 

sus efectos tóxicos por el contacto del veneno con el ir. 

secto. Los: compuestos producidos son, pues, eficaces —" 

frente a los insectos masticadores, así como a los tipos 

de insectos chupadores. Los compuestos son suficientemen 

te volátiles para que cuando se apliquen a las plantas: — 

destinadas posteriormente al consumo por el hombre, des­

pués de recoger las: plantas y de abandonarlas un tiempo 

razonable para la  evaporación del insecticida aplicado -  

sobre las mismas, no conserven nada del agente tóxico — 

que evite el empleo de la planta para su consumo como a- 

limento. Por otra: parte, lo s  compuestos tienen una: vola- 

tilidad suficientemente, limitada para mantenerse durante



si tiempo necesario para conseguir los efectos .tóxicos -  v; 

de lo 3 compuestos sobre los insectos. La volatilidad y la  

capacidad de retención de los ̂ compuestos puede variarse , 

a voluntad, combinándolos: con agentes fijadores apropia- 

dos que reduzcan o provoquen su volatilización, según se 

desee. Así, los compuestos pueden disolverse en un disol '; 

vente apropiado, de punto de ebullición elevado, como - — 

por ejemplo, un aceite mineral o una cera, como la  cera 

de parafina o la  cera de abejas; o, bien, un alcohol o - 

éter de poso molecular elevado, como el alcohol m iric íli 

co o el éter dibutílicc. ÍDambién pueden emuísificársé — - 

con agua o mezclarse ccn un aceite y emulsificarse con -  

agua, mediante la adición de un agente emulsi ficante, — 

por ejemplo, un agente tenscactivo, a la  mezclaJde compo ­

nentes. Estos últimos disolventes y dispersantes pueden 

emplearse, asimismo, con el objeto específico de reducir 

la concentración de insecticida hasta e l nivel deseado -

en: una.-, formulación insecticida específica. la  formula---

ción particular de componentes activos, en combinación -  

con ol disolvente o dispersante, dependerá de su aplica- 

ción. las composiciones que; contengan una cantidad tan — . 

elevada; como el 20$- de- componente' activo- pueden" preferir 

se, en algunos casos, en los que se desee una profunda -  7 

penetración del insecticida, como, por ejemplo,; én el 

tratamiento de un material .fibroso,-,como-la 'madera, ' 

la  destrucción de una determi23adaí infestación, por e jem -;; 

pío, las termitas de la  madera. Para otros; fines, la  con 

centración necesaria de componente activo en la formula­

ción puede ser, incluso, menor de 0,1-', como, por ejem__

Pío» en e l tratamiento de tejidos para destruir las lar-



vas de la polilla » 2  C

Para u tiliza r los productosinsecticida^r frente a 

la  mayoría de los Insectos' es muy eficaz: una composición 

que contenga desde 0,1 a' en ’peso, apronimadamen te, —

■del' componente activo• En, muchos casos, son eficaces con 

centracicnes incluso más; bajas. la  elección del disol ven 

te o dispersante más conveniente depende, además, del mó: 

yto.da'^tili2^ o  ,.párárjápllc^,la composición, insecticida - 

al artícu loin festado..Por ejemplo, puede comprimirse y - 

l i  ciar se en unapequeííaboiaba que.; contenga el insectici­

da un agente transportador de la  composición insecticida 

-activa,'ídé bajo peso ̂ molecular, normalmente-' gaseoso,- co­

mo el preparo,, butano o los Preones. Al reducir la  pro— 

sión de la bomba, si insecticida y el transportador l i — 

cuado se pulveriza sobre la  superficie a proteger, so va 

poriza e l transportador licuado y queda en suspensión en 

la  superficie una cierta cantidad del componente activo. 

S l:: componente activo puede;, también., disolver se en un vehx 

etilo líquido, como el queroseno;,ht&ukicohol, ester o c e - ; 

tona, y la  solución resultante pulverizarse mediante;un 

dispositivo de pulverización apropiado,

■•-'f. 21 presente ..invento se; ilustra,- aáemásV'Radiante -  
:los ejemplos siguientes.

EJECTO I

100 g (1,5 moles) de cielopentadieno, recienteanén- 

t© destilado, se colocaron en un recipiente de condensa­

ción, cuya temperatura se Liso doscender 'casta -308 a __

—33° C, mediante el em |>leo de un baño de hielo seco—aceto 

na. Se hicieron burbujear por di olio cielopentadieno, con



agitación, durante un período de, aproximadamente, 1,25 

horas, aproximadamente 72 g (1,0 moles) de: cloro, des—-  

.'.pues de. lo cual, .se continuo la  agitación aturante otrás 

0,25 horas, Al cabo de este tiempo, el producto se disol 

vio en pentsno, se lavó, se sacó y se destiló sobre car­

bonato potásico anhidra* y

Un mol del 3,5-diclorocíclopQnteno, que seobtuvo 

,-de'la-destilación fraccionada,,ai presión reducida- de la  -  

mea ola; 'rea.ccionante:;'de ser i  ta. >en e l ppárraf o' anterior, so 

calentó en un matraz, con' un mol de liexaclorociclopenta— 

;,dienoeh presencia de tolueno, a una temperatura; de 128 

-Í3C2C, durante Û2 período de 8 horas. Al cabo de este -  

tiempo, el matraz se enfrió a : teanperg,tura ambiente y el 

producto de reacción se lavó, se secó ~j se sometió a la  

destilación fraccionada a presión reducida. Se obtuvo — 

una fracción que hervía a 160-lciec a 2,0 mm de presión :

( que corresponden a 353-355sC a 7^0 mm, según se determi 

nó mediante el nomograma de lipp incott), formada por el '

1,3,4,5,6,7 ,8,8-octacloro-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-meta-
=■ r - ■ - ■-ív!h:-e' v;. ■..y y.“ <. f 20 ■ ■ f  ■ ■■ ■::■ ■ - :
noindano. Su índice de refracción, n, , era 1,5752.

'P \.rh ■ ' p . - _ h  -■ "

EJETGPIO I I

Se obtuvo -3 f 5-diclorocicIopenteno de una manera -— 

a la  indicada, en el primer párrafodel experimen 

to anterior, Un.mol de 3,5-diclorociclopenteno se calen­

tó con un mol de hexaolorociclopentadieno, a una tempera 

•tura de 150-1552C, durante un período de, aproximadamen­

te, 6 horas, en ausencia.'de, diluyante p disolvente;iner— 

te, Al cabo de este período de tiempo, el matraz se en­

fr ió  a temperatura ambiente y el producto de reacción se



sometió a la  destilación.fraccionada a presión reducida. 

S.e obtuvo una fracción que hierve a. 140-15020 a 1,0 imn " 

de presión Cque' corresponden a 348-360SC, a 760 rom), for

. mada por el 1,3»4,5,ó,7 ,8,6-c ctacloro-3u > 4,7,7a-t e trahi- 

dro-4,7-metanoindáno. Su índice de refracción, n  ̂ , fue 
1,5750. V ::.

SJEMELO III.

En este ejemplo, 100 g (1,5 moles) de ciclopenta-— -■ 

dieno recientemente destilado se colocaron en un aparato 

análogo al indicado en el ejemplo I anterior, naciendo -  

descender la  temperatura de dicho aparato, aproximadamen 

te, a -352C, utilizando un baño de.hielo seco-acetona.

Se añadieron, áproximadamonte, 160 g ( 1,0 mol) de bromo

a dicho ciclopentadieno, agitando continuamente, la  més­

ela, teniendo lagar dicha adición durante un período de, 

aproximadamente, 1,5' lloras. la  agitación ;se continuó du- 

rsnte otras 0,5-horas, al cabo de cuyo tiempo, el produc 

to se recoge en pentano, se lava, seca y destila desde -  

carbonato potásico anhidro.

3,5-diox’omociclopentsno, que se separa y re cupe 

ra durante la destilación fraccionada a presión reducida, 

se caliente en un matraz con hexabromóciclópentadieno, -  

en una relación molar 1:1, en presencia de tolueno a una 

temperatura de 128-1302C, aproximadamente, durante un pe; 

nodo de unas ocho horas. Al cabo de este tiempo, el ma­

traz se enfrió a temperatura ambiente y el producto de -  

reacción se lavó, se secó y se sometió a la  destilación 

fraccionada a presión reducida. Se separó y recuperó la  

fracción formada por 1,3,4, 5,6,7,8,8-octabrono-3a,4,7,7a-



tetrahidro-4,7-metano indar o

-.n .o T a ..

loa puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan. para que sean objeto de esta solicitud de Patente 

de Invención en España por VEIlíCE años* son los siguien­

tes:

12. -  ün procedimiento para preparar tetraliidromsta 

no—indanos o ihdenospolihalósustituidos* caracterizado 

por - someter, un dihalo ciclopent en o a una. condensación de 

Diels-Álder no catalítica' con un pi

22. -  un procedimiento según el punto 12, caracteri 

zado por efectuar la  ..condensación' a una temperatura sus— 

tancialmsnte dentro dé los límites de 50 a 2502 C y den- 

,tro de un período de,-aproximadamente .media,." a diez ñoras 
;aproximadaménté;. ' .7;<: ' .....ñ

32o- Oh procedimiento según I 03 puntos 12 o 22, ca 

rae «erizado por someter un 3*5—dihalociclopenteno a con­

densación con un hexalialociclopentadieno.

42.- Un procedimiento según cualquiera de los pun­

tos 12 a 32, caracterizado por hacer reaccionar un haló­

se*10 con ciclopentadieno pera formar 3,5-dihalociclopen-

teno y condensar este último con el poliholooiclopenta__
dieno.

52.- Un procedimiento según el punto 42, caracteri 

zado por hacer reaccionar el ciclopentadieno con un exce 

so ds un halógeno del grupo del cloro y del bromo, a una 

temperatura dentro de la  gama de -50 a 4*502 C.



6B — Un procedimiento según cualquiera de los pun-- ;; 

tos 12 a 52, caracterizado porque la  condensación del di '• 

halociclopenteno y el polihalocicloalcadieno se efectúa 

sometiendo aproximadamente partes'moleculares iguales de 

los mismo a contacto tlzmico no catalítico* ; '

72.- ün procedimiento según cualquiera de los pun 

"toa 12 Q. de, caracterizado por  ̂scsaeter:3,5-diclorociclo- 

p en teño a condensación con hexaclorociclopentadieno a — 

una temperatura dentro de la  gama de unos 100 a unos 2002 

0 rrecuperar e l 1,3,4,5,6,7,8,8-cc tacloro-3ar-4 ,J,7a-tetra 

~hidro-4',7-metanoindano resultante,

... 82. -  Un procedimiento, según cualquiera de-los pun-

tos 12'a 72, caracterizado ;pór.someter la.mezcla de la '-  - 

reacción de condensación a una destilación fraccionada a 

presión reducida y por recuperar el producto de; .tetraJii- 

dr orne taño indano polihalosustituido como producto de cace 

cera de dicha destilación.

...C? Se*“  On procedimiento según cualquiera de .los pun­

to3 l fi a .8.2, caracterizado por; someter el tetrahidrometa 

noindaiao .poliiialosustituído producido como producto de -  

condensación.....a desliidrólíaloganacióri y  recuperar un .pro— •••' 

o.ucto fina l que. tiene un átomo menos de hidrógeno y un — 

atomo menos de halógeno y un doble enlace más que dicho 

producto de condensación. ■/■■•...>

IOS.- Un procedimiento según el pinto 72, caracte- 

rizado por someter el 1,3,4,5,6,7 ,8 ,8-octacloro-3a,4,7,

7a,—tetraliidro—4,7~metañoindano a deshidrocloración y re­

cuperar e l -3.—4,o, 6,7,8,8-heptaoloro-3a, 4,7,7a-tetrahidro 

-4,7-metanoindeno resultante.

112. -  procedimiento para preparar tetrahidrometa



' |# '.C
no insanos o tetrahidrcmetanoinclencs sustituidos.

'J?al y como a© ha descrito en la  Idemoria que antece 

de -j para los fines que se han especificado.

• Esta .-Memoria consta de diecinueve lloras escritas a 
máquina-..por'"una, sola cara. ; '/ i  .
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