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%:eemerioana, establec:uia én 30 Al@onquin Road, Des Plai—- -

i_‘jnes § Illinois, Estudos Unidos de Amér:t.ca, por-

_ . "UN YROCEDIMIENTO mm EREPARAR ‘TETRAHIDRONE udmmn,mos -
o 'mzm I:DROLDTAJ\TOINDW‘TOS nUuTIfUIZDOsn“‘::_';-~"‘

- I}ste invento se refiere & un . proced:.miento para --

preparar te*craaldrometanoindancs polﬂlalo-sustituldos y

‘ "f.:ftetrah:.drometanoindenos polihalo-susﬁimidos. Mas eni -vpar»

ticular, el 1nven't:o esta relac:.onado con u:a proced:mi‘en-
N 5 : o para la preparacion de l 3 4 5 6 7 8 8-;-octacloro-3a 4,'_"
. 1, 7a—tetrehidro—4 7-me‘banoinda.no. _ -
Hasta ahora, no ;La.bla; nabido ningu.n dato de que un'

cicloalqueno *‘udlera coné[ensarse segun una- reacc:.on ----

’ D:.elg-Alder, con un nolihalocicloelcadieno. Era b:.en sam

‘:LIO T Hbido que un polinalocicloalcadleno podla; candensarse con .
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: un cicloalcadleno conjugado, Ja que el dlenofllo, en 1a

“'enlace etllenico conauga&o con . otro enlace no saturado,

» lo 0 nltrllo, reacclonunao dichos-compuastos muy facil——
g mente. 31n embarpo, segun gse indieo, no er@ sabido que ~‘ 
. un 01cloa1queno o un cicloalqueno Halogenado J, en parti ';*
?‘;‘cular, un: cicloalauena polahalosustituido, sufrieran una:r

lé}”“f/ .fcondensacion Dlels—Alder-con un nolihaloclcloalcadieno.:’5‘

u"”Si, por ejemnlo, se hace reaccionar hexaclorociolopentapff_ﬁe
_dieno con31vo mlsmo, an presencia de un oatalizador comoﬁ

»el cloruro deraluminio, el prcducﬁo resultanteﬁes un dl-ff"t

’*M;es exaetamente el dlmero segun Diels—Alder (oempuesto tei=~

44@@

reacclon de Dlels-Alder, generalmente, es (sevun se pro—

puso orlginalmente) un oompuesto que conuenga un doble. -_f.

come, por egemplo, un enlace etilenico, un g:mpo carbonl

La.practica anuerlor, seﬂun se indica en la patenbe de -_miﬂ
los Eh.UU. No._ .724.730, describe una reaccion oatalitl-
ca,de hezaclorociclcgentadleno con hexaclorociclopentap—ff:f‘
aieno, 01clopentadleno, oiclopanteno y-analooos. Sln an-jv;

bmrgo, la reacc1on no s una reacclon Diels-nlder, ni -

los nroductos son pro&uctos~de una reaccion Diels—AIder.,;'

mero que subllma por'encima de 24090 y'fun&e-a 485°0 en

Wbo cerrado. Es*ce compuec'to (compu.es’co hexaciclico) no

tracicllco) qpe se habr{a formaao 51 el,hexaclorociclo-f£9
pentadieno pudiera,reaccionar consigc mlsmo en una reac-i
01on Diels~A1der termica.z“l comguesto tebra01clico ha 31
do preparado mediante una‘reaccion complicada que compren ;i
de una conden5301on-descloracion an presen01a de cloruro -
cuproso, segulda de cloraclon en una segunda fase, funde ilff
& 221—92300 J produce, por pirolisis, hexacloroc1clopen- “

tadieno (es’decir, la reaccion inversa a la de Diels—Al-‘
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:7fi;.con un volihalooiclopent&aleno, en ausencia de material

;Tto se ilusira por el necho de oue pueden obtenerse mejo—ﬁ-

pollhalo-sustltu{do, que se caracteriza por someter un -

der). Se ha 1ndicado en el Journal of tne Ameriean Chemi, a .
cal Society (Vol. Ty r8g. 4377 (1955) que el compuesto )
tetra01clico ne puede premararse a rarﬁir de hewaclorociﬂ_
clopentadleno dlrectamenue, siendo incluso el hexacloro—
ciclonentadieno (un dleno congugado) incapaz de actuar co
mo dienofilo. Tas oondensaciones desorltas en la- patente;
01tada aqul anteriormente son reacciones oatali*1cas y -  ¥
no - reacolones de Diels~A1der terﬂlcas. : ﬁ

Se ka aeocublerto ghora, que un cioloalqueno poliha

lo~sust1tu1do J, en pﬂﬁ+icular, un diﬂalociclopenteno ex

perlmentera a una condansacion termica, segun Diels-alder,

C&t%lltloo. Lste resultado es’ sorprendente, ya oue es 1nes

perado oue un eicloaloueno, como el eiclopenteno, reaccio-~

ne, por egemplo, con hexaeloroclclopentadleno e, incluso;{if
~es més 1nesperado que'un,dicloro ciclopenteno se oondensefT’
con hezaclorociclopenfadieno, Esta ultlma condensacion esf*
totalmenbn inesperada, ya que la 1ntroduccion de sustltula;“
yentes haIOﬂenos en 1& molecula ae alqueno parece dismi-ﬁ 

nulr su reactiv1dad con el hexaolorociclopentaaleno, Es-ff

res rendimienﬁos de un aducto cuando“se condensa un al--““'"
queno oomo el etileno con hexaclorocmclonentadieno, que

can 1os etilenos clorados como el cloruro de v1nilo y --Piﬂ

1 2-dlcloroet11eno, y no se obtiene ningun aducuo en abso

luto cuando se utlliza uricloroetileno.:

Por consiguiente, el presente invento proporolona
un procealmiento gara la nreparaelon de un tetranldrometa

noindano polihalo-sustztuldo o un tetrahidrometanoindeno

CLyn RUBEN
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dlhalociclopenteno 8- una eondensacion de Diels—Alder, nofi‘
'catalltlca, con un pollnalocicloalcadieno.v RS
7 ’ Uno de los oomnuestos obtenldos, de aoverﬁo con —-;;55
 .una Iorma preferida de reallza01on de este invento, me--'f
5 . }Vv':diante la condensa01on de 3 5-dicloroczclopenteno (uti fl
'?573 5-d1ha1001cloa1queno) y. hexaclorociclopentadieno (un -
polihalociclopentadieno), a saber, el 1,3, 4 546,T, ? 8-00
‘ tacloro~Ba 4, 7 7a—tetrah1dro—4 7-metanoindano, es un ex--u”
icelente inseoticida. 21 prooedimiento de preparaclon de
’1O‘TiLg'veomnuesto ge dlferenoia del encontrado anterlormente que‘
TR . describe un- procedinlento de obtencion de un compuesto -
- ' ;,que s un igdmero esbructural del compuesto antes citado. |
fQLFVjQ ﬁf'i“:: ?ﬁiFor ejamblo, un'compuesto que posee propiedades insect1~q.;:

\lfcidas limiﬁadas, a saber, el llamado isomeroac'del 1 2

15'“7,. -4,3,6 7 8 8«octacloro-3a-4 7 /a—tetrahidro-4 7~metanoin—;:1“7
- ”*Ef_dano se prepara condensando hexacloroc1clopentad1eno ¥ Oi
““clopentadieno, gegu 1do de cloracion del comruesto resuL-V:T

»Q;/ o >‘;;,i;tante, formando el producto deseado. Uh estereoisomero de ~

¢ ;gf_*y>j‘77-este ultimo compueSuo puede prepararse por las aos mis-HQ.g

- .20 ﬁf _ﬂ5mas fases, er0'supone 1levar a- cabo la fase de clora—-—(;f
o '/25c16n en la oscurldud total. Jn benceno, como dlsolvente,?:?f :

2,4,5,6 7‘8 a—j

”este estereoisomero, conooido como [} -&

Lpropiedades insecticidas mas potantes que el iséneroo( .j‘”

- Una cara cﬁeristlca preferida del invento o8 prepa—i;f?f_

'frar el reactivo de dlh&lOClclopentﬁno medianue 1a halo

'°57nacion. de cicloventadleﬂo. Por ejemplo, para obtenerfblf“PA

2”f1 3 4 D4 6, 7,o,8~octacloro~3a,4, 7a~tetraa1dro~4 7—meta—7”

%f;;noindano, antes 01tado, preferantemente, se prepara, en -

iiprimer 1ugar, 3 5-diolorociolopenteno (oomnuesto que no
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'7f”ﬁre 500 v 25000, anroaimadamente. Esp901110ament para 7

o dro-4 7~metanoindano pweferldo, se condensan proporcio-—‘*

uﬂftan01ndano (compue5uo I, a contlnuacion), que es un 100- ""

'?,Jmero de UOSlO’OH de otro insnot101da, el 1 2 4 5 6 7Ty 87

posee dos dob¢es enlaces conauwados) nor clora01on del -

i'nes eClulnoleculares de 3 o= diolorociclopenteno vt hexaclo E

jtemperatura en el intervalo desde unos 100¢ a unos 200°C.’

: que los dos atamos de halogeno en el ciclo pentagonal no
'/flere utllizaf, de acuerdo con. el invento, tlenen un pe-i
an se utlllza ol cloro, el producto de rea001on compren—?y‘

-*de 1, 3 1, ), 7 8,u~octacloro—3a 4 Ty 7a-°6trahldf°‘4 7‘me;«?;

i{;o—oetacloro—Ba 4y 7 7a~tetrahidro-4 7—metan01ndano, que —'f}j

'{{tiene el nombre comer01a1 e Chlo“dan (eompuesto II);

01clopentadieno,iy el producto. resultante se condensa -
~eon beyaclorociclopentadieno. . - L '

La conden3301on del tipo Dlels-Alder entre el dina;‘J_
1ociclopenteno ¥ el polihaloc1clonentadieno se lleva a =

oabo, generalmente, a una, tumpera%ura en el intervalo en,é"i

preparar el 1,3, 4 5 6 7 & 8~octacloro—3a,4 7 7a—teurani-'

r001clopentadleno, segin una reaccion Diels—Alder, a una-'

Es ev1ﬂenue, 8 partir de lo anterior, que el presen

te 1nvento broduoe pollbalotetrahldrometanoindanos en 1os

~-estan en atomos de cgrbono adjacentes, sino oue se hallan-~~

,en auonos de carbcno altsrnos. Los halonenos que se pre~;j;> :

' ifso atomlco anure 33 y 80 (esto es,rcloroﬂJ oromo). Cuansfiv,




Se ha descublnrto que el compunsio I posee una mar
dda superioridad como insect101da sobre el chlordan con ‘
- respeoto 2 determinaﬁGS'insectos y, esnecialmente, con. -L;f*

respecto a las 1arvas del escarabago de la JU&la mejlcana.”

\n

Lsta eflca01a se indioa en la tabla I, a continuacion.
- Bl ensayo con51 1§ en pulvecizar-hoaas con una solucion
el 0,1% del compuesto I y una solucidn analofa de chlorb;"'
: dan,”yreparandose las soluciones mezclando 1 58 del. com_i‘.
’ ;ussto con._,5 de bencenc y 1 5 g de un aﬂente emulsz-f;;;
‘;Mﬂ~*,:°iOl£i Li¥; ficanu», como el dlsponible comorc1a1mente con el nombreif“
T de moriton A-:Loo", ¥ efiadiendo’ 1?00 ml de ague. Al cgbo
,l" de 48 horas, el porcentaae de larvaS‘wvertas se determi—{

no, anoténdose 1z o“nuldad de hoja‘consumida.

mEIA T
. N : e '~L&TVES’QG escarabajos de
Compuesto e 0 s judis mejicena miertas gl
E ) o I o cabo de 48 horas, ¢ - .
LT “1, 3 4,5, 6 .,8 8-octacloro-3a, .
T f"ww,\ 4 7 7a—tetrah1dro-4 7—meta— i T
R noindano (compuesto I) e L
20

La.hoaa que se r001o con la soluclon de Chlordan es.

oaba totalmenue consumida, no encontrandose larvas muer-'j?”

R e ;; tas. La.pulverizada con la solucion del compuesto I se uf;'*
' - hallaba;

en vran 'drte, sin a;ectar y todas Ias larvasf-:f;g'

'7_jestaban muertas;




ERRE ?cloro, un atomo de hldIOﬂeno Ienos ¥ un doble enlace mas5-°7

,g]f_?v;:;ﬂ_qpe el pro&ucto de condensa01on.,Pbr ejemplo, 1a,d9531--*:if
- 1 droclorac1on del combuesto I anﬁes~01tado, pro&uce un -l'

~compuesm modificado que. se define quimicamente como 3y 4,_.~

"5 ’5_“_ 5,6 , 748 8-hepuacloro-3a,4 Ty 7u-tetran1ﬁro-4 7_mefanoinde
. ;;.rﬂZ ;n0’ oue es, asimisma, un insecticida mas activo cue el ~f

"Chlordan frente a determlnadOS'insectos.rl

Comruesto I

La deshidrocloracion del Chlordan da lugar a un ~-;T

15"’f‘f :;'produoto que no presenta toxicida& frente a 1os insecuos.

V 'j Comnuesto II (chlordan)

’ o \,thna ventaaa del presente invento es por~tanto que 1os:com'

5durante c1erto perlodo de tianpo), camofocurre con el -HQ~

‘eisomoro,!Chlordan. =
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'g:roaos ¥ pulwones moteados.,Cuando‘se utlllzo cumo 1n9ec—

i ”tic1da nor pulverzza01on, Be- prepararon solu01ones~utiliﬁif
’ ’.'-_zando 1, 5 g 60,15 g de insecticida en 1;0 nl de egua; —.
 1que contenﬂa l 5&6 0, 15 &, resnecﬁivamenue,_del Tritonﬁwzlr
. %-100, entes indicado. Cusndo se wtilizé como ensayo de’
EVcebo envenenado, un cebo de 50 mI que contenla.Sf de azutifﬂ
© ear y 0,15 del inuecticida, ge colooo en une. caja de. P@-" 
‘tfl, que se coloco, a continuacion, en e Jaula redondaift:”
fﬂi\de acero iHO;iQable, que contenia 50 moscaS‘adultas. La

eficacia del presente campuesto, frente & los. insectOS'an'

~,utes citados, g6 1ndica 8 continuacion.en.la fabla
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 ?° mo t*1elo”obromociclopentad1enos y tebraclorod1bromoci~—‘~i

l; 1ntervalo desde —50 a. +¢090, aproximaaamente, dando, res"jgfa

L utilizarse en el nroceﬂlmlento de sste- invento, se inclulﬁr

' el que puedan utllizar ge h31001c10pentad1enos miTtOS, co

clopentadienos, auncue no, necesariamente, can ¢onmacion

ra,'asimismo, dentro del alcance de este invanﬁo que 1&

' halo enacion anteS'c1tada del clclopentadleno nueda te—-_

de productoa 1gua1mente eficaces. El pollhalociclopente- -
‘"no se’ prepara, nreferentemente, vor halo enac1on de 1 3-; _»
ciclonentadieno en fase liauida, con un exceso de halo«e,fif.

‘no, como el cloro 0- bromo, bajas temperaturas, en el —j

pactlvamente, uri 3 5-diclorociclopenteno & un 3 5~d1bro-

mociclopenueno. Entre o+ros clclopentadienos que puedan

yen el metllciclonentadleno, eﬁllciclopentadieno, dime-—f;fP“*

tilclclopentadlenos ¥ dietilciclonentadlanos; Se con31deif

ner lugar a,tamneraturas—superlores en faso naseosa, si

&Sl se desea.r_ :

La fage de condensacion del uresente invanto puede
eiéctuarse de cualquier fbrma apropiada J'puede compren—
der una ope aclon por darg 288 o ccntlnua.AIor eaemplo”;;';;gJ,
cuando se utlli a una operac¢on por cargaS) se coloca.;~-’mﬂ

una cantldad dc los materlales de partida, que comnranda-




‘O 5 y 10 horas o mas. nl cabo de este tiempo, el matraz

‘4'”y el contenldo del mismo se enfrian a temperatura ambien;;;ﬂ

3j_blon fra001onada a pr831on reducida o por cualqu1er otrofg
fﬂ;i5'.‘ T sistema usual dlsponible. Si asi se desea, 1a reaccion —ff:'
‘/r;'fl‘:f’ - puede tener lubar en presencia,de un diluyente inerte,_f.

como, por ejemplo, bonceno o tolveno.'

"ﬂﬁ; Orfo ﬂetodo, medlante el cual puede reallzarse el

presenﬁe procedlmlento, consiste en un tipo de operaclon-f:
‘ quﬂg'il ,,eont1nua, En este caso, log materiales de partida, forma‘,o
B - dos- por ei dihalociolopenteno y el poliha1001clopenuadle»ﬂ
no, s introducen continuamente en un reaotor, mantenido/.fi?

en 1asfcond101ones de tempera ura J rresion que S8 desee.;J-

serpentln 51n relleno, o puede estaf prov1sto de un mate,» 3
rlal de relleno adsorbente, como ladrillo refractario,_~" E
S ;_”;;,rgr alumina, bauxlua deshiarauaaa b similares. Tos materia—-f

les de partida pueden introdu01rse oontinuamente a~tra——

;:i\mif;i} jﬂ# vés de conductos aeparados o, 8l asi -ge deuea, pueden -

30 L mezclarse anues de- su introduoc1on & intro&u01rse oontl—\”'




’V¢}Por eaemplo, son toxmcos para ios insecto due son;disf

limento. Por otra parte, los“compuestos tlenen una vola—ﬁfl

ﬁructores de la v1da veﬂeual*y materiales normalmente so

.“mebldos 8 la infestacion por 1nsectos, manlfe tandose -;
sus efeotos toxicos por el contacto del veneno oon el. 1n?i¢‘

secto. Los compuestos Droducidos son, nues, eflCuCGS '~+”mj-

frente a los 1nsectos mastlcadores, asi como a los'tipos

de inseotos chupadores. Los oomnuestos son sufieientemen4~"

te voldtiloes . uara que cuando se apliquen a las plantas -
destlnadas posterlormente al consumo por el hombre, des—?-
“puds de recoger 1as plantas y de abandonarlas un tlemno

razonable Dara la evaporacion del insectlclda aplicado -;:fi

sobre 1as mlsmas, no conserven nada del agente toxlco’

,tllidad suflcientemente ¢imitada pa*a mantenerse durahte ‘”




eievada como el °Of ae comnonente actlvo pueden preferlrl, j
se, en a1~unos casos, en los que se desee una profunda —:;3:
penetrac1on del 1nsecticida, omo, por ejemplo, en e ;:
tfatamlento de un maﬁerlal fzbroso, cono la madera, pura ]
la aestrucclon de una determinada infestacion, gor egem— E

plo, 1as termltas de la madera. Para otros'fines, la con

: oentracion necesaria de componente aCuivo en 1a formula- Tj;,

cion puede” sef, 1ncluso, menor de 0 l;' oomo, por eaem-

plo, an el tratamiento de tegidos para aestruirvlas lar-




SN - 264456
R ;;'ff";fw~,ﬂ4;’_ Para utilizar los productos insectlcldas frente g

1a mayoria de 1os insectos es muy eflcaz una composielon'.’

7 te 0 dispersante mas convani te depnnde,'ademas, del mé“

 ',todo utillzado para aplicar e oomp031cion 1nsecti idag =

'al artlculo infestado. Por ejemplo, wuede compx‘nl.mu"sse:1

1icuarse en una pequena 'omba que contenﬂa_e1<insectlci~

daAun amente t'ansportador'd”"‘asoomp051cion insectlcidal

"mme: .j

;  L ) o 100 & (1 5 moles) de ciclopentadieno, recientemen—iff:

B Tj- S T Le destllado, “se coloc aron- en un. rec;pienue de condon’

*f-a%w.ixn;tgifflf 01on, qua temperatura ase nizo descender nasta 33O°

‘—3300, medianue el empleo de un bano de hielo seoo—aceto ;

S 300 - nao Se hicieron burbujear por dlcuo 01010ponuadleno, conr‘“




L \n

ab taclon, durante wn eriodo de, abroclmadamente, 1, 2)

horas, aproxiradamante 72 (1 0 moles) de cloro, des~~—ﬁ.

pues de lo clal se con ¢nuo la aglﬁa01on dufunte otras S

5 noras. Al cabo - de este tlempo, el O”OJucto 86 ﬁisol L

vio en pentano, se. lawn, se' seco J'se de tllc scbre car—;

bcnato otasico anhldro,rmj‘f‘”

Uh mol del 35=4diolorooiclopanteno, que se'obtuvo-

'té. Al oabo do este neruo&o de tiempo, el matraz se en—-V

frlo a temperu*ura amblente y el produCuo de reaccion se«




sonetlo a 1& dest11a0¢0n.fr@cc1onada a presion reducld
Se obtuvo una fracclon que hlerve a 140-15090 a.l O mm
de nresion (oue corresnonden a 348-360°C, a 760 mm),rfor
mada por el 1 3 4,),6 Ty 8 8-octacloro-3a 4 7 7a—tetrahi-,‘
dro—4 7-meuan01ndano. Su {ndice de fefraccion, nDO y fué
1 ’750';.,;”ﬂ' e 'Té~,,ii17;: |  ‘;ft1 N

ji wm;mo "I'I_':L':“:"" 7,:;]. LT

‘tiaieno cecientemente destilado se colocaron en. un: dparato

enfuna relac1on 'clar“l 1

En este egemplo, 100 £. (1 moles) @8 01°1°P3nta“'bff

en. presencla de‘tolueno a'una




:-;ifﬁf:‘i;V‘ﬁf,Q ﬁetrahié?5~@;7*metan°indaﬁé;, A ST

'de Invencion en Espara.por VEIHTE‘anos, son Ios siguien—

T “"f;f‘ ZijJ tes.f“3:-~-*' ;_;7ff“*””[ , :
10 ;;i:;j’ -1e "_ Un procedlmien”co Dara preparar tetre.hidrometa

W L no-:mdanos o :mcienos polihalosustif:u:.dos, caracterlzado

por somete.c un dihalociclopenteno a una condensacion de




'—ff‘ los mlsmo & contacﬁo tennlco no’ cataliulco._" ﬂ‘f”V”f

oQ.- Un proced:un:.ento sem.m eualquiera de Ilos pv.n-»' '—}_'
tos 12 g 5¢ caracterlzado porque la.condensaclon.del dm -
halociclcpvnteno ¥y el polihalocicloaloadleno se efectua

some‘hicnclo aproximdamente parﬁes molecularcs :Lguales ae

hldco-4,7—metanoindano resultante. -

- 80 Un procedimlento segun cualqulera de los- pun-Gﬁ»

'bos 19 a- 79, cwactarlzado por some‘i.er la. mezcla. de 1& -




Dal ¥ como se ha descrlto en la Hanorla que antece

de ¥ para lqs flnas cue ge han especificado.

-méquina sor una sola cara.
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