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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR EL DIMERO DE PENTACLORO-
1+-AZACICLOPENTADIENO.

CPs :

odécitante: RESEARCH CORPORATION, entidad nortesmericana, resi-
dente en 405 Lexington Avenue, New York, Estado de
New York, EE.UU. de A.

Una clase blen conocida de ihseotioidas incluye los
'hidrocarburos cfclicos policromados con con estructuras '
puenteadas con endometileno. Estos compuestos 86 preparen
por la reaccién de cicloadicién /% + 2 _Z de Diels-Alder,

Ya conocida. 4
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ticas, insectos del suelo y diversas plagas de vegetales y

»fapilmenje»degradados despuée de llevar a cabo su funeién,
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’LOS nombros rogintrndos de varion do dnton 1npep¢i-
3idas sons Chlordane, ﬁeptachlor, Hepﬁachlof axpoxide, fata-
Jdihydroheptachlor, Telodrin, Aldrin, Dieldrin, Endrin, En- -
dosulfan (Thiodan), Aldodan, Mirex y Nonachlor.

Estos insecticidas se usan convencionalmente para

vontrolar cucarachas, hormigas, termitas y otras plagas domé s

de cosechas del campo. Los mismos constituyen unos buenos in-

secticidas de contacto cuyos sintomas de envenénamiento inclus

yen la pefturbacién de los ganglios del sistema nerviosec -
central tras su absorcién por el insecto.

Ia presente invencién se relaciona con un procedi-
miento pera preparar una nueva olase de compuestos que poseen

una actividad similer a los hidrocarburos cfclicos policlo~

rados, Los compuestos obtenidos por la invencién son, en i

i

esencia, los endlogos nitrogenados de cabeza de puente de los;
insecticidas comercisles antes mencionados. Generslmente,
estos compueston poséen las mismas o mejores propiedades

ingecticidas; sin embargo, son ventajosos ya que son nés

con lo cual se disminuye el efecto perjudicigl sobre el

ambiente.

Los compuestos obtenidos por la invencién, eatén

representadoe por la férmula estructural:

c1 4

N

en dondes.
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. son fgaeles o diferonten y pueden por
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} e Y son N, ¢C1 6 CH, con la condicién de que cualquisra,

yero solamente uno, de dichos Z e ¥ aea N;

es

(1) (),

/

T~ 01{2/

/
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en donde Q es C1 0 Br, m e8 un entero de O a 4, M es CH,

CH2, CHC1 o.GHEE, W es CH, CH2, GHGl,'CHBr u oxfigenos;

es un doble enlece covalente cumndo M y W son cada uno CH,y

0000

es un.enlace~covalenté sencillo cuando M y W son cada uno

000060

CH,, CHCl, CHBr u oxigeno,

T~

(2)
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ea donde E es CH, CHC1 6 ClRy, es un enlace covdlente

‘sencillo cuando E es CHC1 6 CHBr, wn doble enlace covalente

cuendo E es CH 6[:::0 cuando E es CHCL o CHBrj o el pro-

_éucto de anelacién del mismo cuandt = es un doble enlace

vovalente,
(?) - ’//////,CHZO ,
. 7 ///;/,S —_— 30
CH20 :
(4)
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-en donde y. es un entero de 0 2 4,
(5) R
<::; "
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cen donde R es H, arilo-éalquilo inferior,

(5) ' io'R _— CFy

T
CF
0 3

en donde R es H o alquilo inferior,

1)
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3n donde L es CL 4 Br e 1 es un entero de O a 6, 6

(8) A(“(G)h

-

én donde G es C1 6 %w y h es un entero de 0 a &

Asimismo, el procedimiento de la invencién propor-
ciona el dimero de pentacloro-l-azaciclopentadieno,

El procedimiento de la invencién pars preparar
las aminas poli¢iclicas, comprende la reaccién del compues-—
to haterociclicb nitrogenado, clorado, adecuado, que tiene
una mited azedieno, con la olefina adecuada, segin la reac-
cién de cicloadicién de tipo Diels-Alder.

Las reaceiones implicadas estén ejemplificadas

por el siguiente esquems de reaccién:

Cl1 Cl
<::.Gl + ”8:9 s
A '
o1 N,/’ o1 4 dilas
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Laé aminas poliociclicas cior;das obtenidas por el
procedimiento de la imvenciédn son-unos insecticidas altamen-
te sotivos. Los miamos son superiores a los insecticidas clo-
rados antes desoritos ya que son facilmente degradab}es mien-
tras que no lo son los insecticidas clorados comerciales. Se
ha encontrado que estos @ltimos poseen ciertas desventajas
debido a la acumulaoiﬁn de sus residuos en el ambiénte, 1o
cual afecta contra la salud general, En- consecuencia, .su uti-
lizacién ha sidoiregulada'severamqnte taﬂto'a.ﬁivel regional
como estatal. Por otra parte, las oqloniag'de‘piagés han de-
sarrollado una gren resistencia a los insecticides de hidro-
carburos cldrados antes desoritos.

Las amings policiclicas de la presente invencién

conducen por si mismas & una hidrélisis relativamente facil

en ol nitrdgeno de cabeza de puente, debido a la presencis de

la mitad N.— 0012 a un aminofeido que pﬁede biodegrgdarse adi-

cionalmente. Esta degradacién no es factible en los insgeotici-
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8as comeroiales antes desoritos y resulta eltemente ventajoé;
ya que resuelve el notorio problemaz de residuos apreciado con
los mismos. |

La presencia de la mitad amino de cabeza de puente
yealza tembién los efectos farmacolégicos del insecticida so-
tre el sistema nervioso de-los insectos.. Este sumento de la
eficacia insectiocida reduce el préblema de la resistencia de
las plages, de un modo consideraﬁle. '

EJEMPIO 1

Una mezola de 1 g (4,2 mmoles) de'pentaclorof1-aza~
ciclopentadieno N - CCl, y 0,425 ml (4,2 mmoles) de norborne-
dieno, se coloca en un tubo sellado y se calienta a 802C du~

rante 4 dias. E1l producto de reacoién se disuelve en 50 % de

acstona-netanol y se filtra a través de carbén, Elvfilt:ado

se evapora ¥ recrisbtaliza cinco veces en acetons-metanocl %

t

proporeionsndo 1,10 g (80 %) de 1-aze~2,3,4,10,10-pentaclo-
ro-1,4,4a,5,8,8a~hexahidro-1,4:5,8+-dinetanonaftaleno, pgf.
97-999C. An4lisis. Celculado pera C,,HgNC1;:0,30,813 H, 2,41;
N, 4,22, Encontrado: C, 39,99; H, 2,22; N, 4,06,

El compuesto puede representarse ﬁor la férmules

EJRUPIO 2
Une mezcla de 2 g (8,4 mmoles de'pentaoloro-1¥azag

cielopentadieno y 0,556 g (8,4,mmoles) de ciclopeﬁtadiéno, se

deja reposar a temperaturs ambiente durante la noche, La meg-
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" )la de reaccién se disuelve en etaaol acuoso al 50 % ¥ 86

snfria. El precipitado se recuperk y sublima & !55510,' 0,1 nm,
sara dar 1,9 g (74 %) de 4-aza~5,6,7,8,8-pehtacloro-4,7-.
xaetano-Ba,4,7,7&-&2-tetrahidroindeno, p.f. 173-1742C. Anal.
Jaled. para CgHNClg C, 35,35; H, 1,96; N, 4,53. Encontrado:
¢, 35,36; H, 1,%; N, 4 46.

F1 compues‘bo puede repredentarse por la férmulat

. o1
c1
ol
i
oL 7 N
EJEMPIO

Una mezecla de 3 g (9,05 mmoles) del compuesto del

. ejemplo 1 y 1,725 g (10 mmoles) dé &eoido m:-cloroperbeuzéi,go

en 20 ml de cloroformo, se agita a temperatura ambiente duran

‘$e 14 dfgs. Ia mezcla de reaccidn se extracta sucesivamente

con 3 x 3 ml de una solucién ecuosa al 5 % de bisulfito sédi-
coy 3 x 3 ml de una solucidén aouosa al 5 % de biocarbonato
sédico., La capa orgénica se seoa, =T evapora y el res:[duc ae
reoristaliza tres veces en &ter y se aublima & 609/0 1 mmy

proporeionando 2,3 & de 1-aze~2, 34,10, 10-pentacloro~6,7-

epoxi-1,4,4a,5, '6; 7,8,8a~0ctahidro=1,4~endo—exo~5,8-dimetano=-

neftaleno, Anel. Oelod. pera G, HgNOCl:: O, 37,98; H, 2330

| N, 4,02. Encomtrados C, 38,24; H, 2,21; N, 3,82,

. EJ. compuesto del ejemplo 3 puede representarse poTr
la fdrnmlaz
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EJEMPLO

Una mezola de 5 g (16,37 mmoles) del compuesto del
ejemplo 2 y 3,02 g (17,5 wmoles) de &cido m-cloroperbenzéico
en 25 ml de clorgformo, se agite & temperstura embiente duran-
te 14 dias, La m3zocla de reaceién se extraota svcesivamente
con 3 x 3 ml de una soluocibén acuosa al 5 % de bisulfito sédi-
coy 3 x 3 ml de una solucién acuosa al 5 % de tioarbonato
sédico, La capa orgénica se seca, se evapora y el residuo se
recrigtelize tres veces en . éter, proporcionando 3,40 g de

4-aza~5,6,7,8,8-pentacloro~2, 3-epoxi-4, T~endometano-2,3, 3a,4,

 Ta~hexshidroindeno, Anal. Calcd. para 09H6N00153 c, 33,535

H, 1,88; N, 4,36, Encontrado: C, 34,07; H, 2,33; N, 4,12,
El compuesto del ejemplo 4 se puede representar por

la férmlas
’ (o}
[+3}
ccil.2
Cl N
EJEMPIO

Ung megzela de 175 nmg (O{S?i mmoles) del compuesto
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. jos hembras en vesos de precipitados, de cristal, de 50 ml,

ds1 ejemplo 2 y 92 mg (0,574 mmoles) de bromo, en 15 hl de clo-
raro de metileno, se egita a temperatura ambient2 durante 4
dias. La solucibn se eVapora y el residuo se sublimsg pars pro-
ducir 230 mg de 4-aza~2, 3-cibroma-5 6,7, 8,8—pentzcloro-4 T
endometano~2,3,3a,4,7,7a~hexahidroindeno. _

' El compuesto ﬁuede representarse por la férmuls

— Br

~4-— Br

EJEMPIO 6

Los compuestos de los ejemplos 1 y 2 fueron evaluar
dos como larvieidas de mosquitos y téxicos contra piojos, eegﬁn
los siguientes méto@os.

TOXICIDAD CONTRA PIOJOS

Los odmpﬁeetos son evaluados como téxicos hacia el
piojo (Pedicu1ua humarus L.) exponiendo piojos adultos jévenes
gobre piezas tratadas de género de lana, de 3,8 om de difme-

tro. Sobre tableros de puas se colooan piezas duplicadas y se

aplicé a les miemas, mediante una pipeta, 0,7 ml de soluciones
gl 1 % de los compuestos en acetona o en ofro disolvente vola- .

til.'Una'vez gecas léé plezes, se exponen a las mismas 10 pio-

durante 24 Horas. Ias piezas sobre las cusles estén muertos
todos los tiestos o0 moribundos se ensayan de nuevo a inferva-

los de 2 a 7 d1as hasta que wio o més piojos permanecen sin

afectar. Transcurridos 31 dias,- se terminan los ensayos 1nclu~
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eficaz. Bajo estas condiciones, el valor LC 90 del larvicida

140 8i las plezas perﬁaneoen gun con eficzcia. Con fines compa-

rativos, se incluye DDT ¥y melatién, convenci;nalds, y ung ple-

ta sin tratar. Los insecticidas convencionales son eficdced

normalmente durante més de 31 dias bajo estés ccndiciones.
LARVICIDAS DE MOSQUITO

" Los compuestos son evaluados como larvicidas de mos—

quito exponlendo lapyas de la cuarta etapa de Anopheles qua-
ifimaculatua Say a ésluoiones o suspensiones de los compues-
;08 en agua (ensayds duplicedos). Los compueston se disuelven
on acetona y se afiaden a agua; los ooﬁpuestos solubles en ague
nermanecen en soluclién y los otros se convierten en suspensio-
nes finamente divididas. Se afiaden larvas de mosquitos al
agua tratada y se determina la mortelidad después de 24 hores
de exposicién, Si se presenta un 95 %-100 % de mortalidad s
la concentracién inicial de 10 pertes por millén, se efectian

ensayos adicionales pare determinar la concentracién minima

convencional Aba#eR, es de 0,005 pm.

Oomo téxico residual contra el piojo, el compuesto
del compuesto 1 permanece con uns eficacia del 100 % durente
més de 31 dias, mientras que el compuesto del ejemplo 2 tigna
una.efioaoia del 100 % durante 17 dias. En cuanto a la rapi-

dez de aooién, el compuesto del ejemplo 1 requiere {1 hors pa~ |
ra producir un 100 % de moribundez de los biojos expuestos &l
nuevo tratemiento. El compuesto del ejemplo 2 requiere més de
3 horas pero menoé de 24 horas para producir un 100 % de mori
bundez, '

Coro lervioides de mosquitos, el compuesto del

ejemplo 1 prcduce mortalidades de 100 % y 96 % a las concen~

traciones de 10 y 1 ppm, respectivamente., El compuesto tiene
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\na efiocacia del 20 % pars una concentracién de 0,1 ppme
EJRMPIO 7 :
Los ocompuestos de los ejemplos 1 y 2 son compars-
.08 con sus ané.logos éomeroiales, Adria y Chlordene‘,. como

inseocticidas. Se utilizan los siguientes perémetros deé ensa-

ﬁues_pe’d: cuc—a.racha de un témefio bproximado de 1 g.
Vehiculo: etanol al 95 %, Modo de'aplicacién:lgoteo de apro-
ximademente 50 /:.1 de soluecién sobre la cucarache utilizando
una microgerings. Modelo: etanol al 95 %. '

" Tos resultados son los siguientes:
Compuesto Dosificacién . Observacidh
(mol/g de huesped) Inicio deil  Muerte

desorden nerviosc después de,
despiés de, horas horas

Aldrin - 3x 10-6 3 36
Conmpuesto 3x 1070 o 24

del ejenm- .

plo 1

Chlordene Tx 10 -6 .94 48
Compuesto -5

del ejeri~ 7 x 10 1 36

plo 2 .
Modelo ) /ul Sin efecto Sin efeoto

Los compuestos més preferidos de la invencién son

aguellos que tienen la férmulas

en donde - @8

| />{xc>m
3
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en doade Q es CL o Br, m es un entiro de 0 a 4 ¥ ¥ es CH, §

CH,, CHCl, CHIr u 0, a condioién dz que cuando W sea CH,

2’
¢s wn doble erlace covalente o [::ro ¥y que cuando W sea
. 0 g
CHZ, CHC1l, CHBr u O, § es un enlace sencillo covalente; o
[
-]
= T~
é 6 CH2 g
\\\w/f/
en donde = e3 un doble enlace covalente, —CHOI-GHGL—,
= CHBY=CHBr~ 3 [::::o, o los productos de anclaoidén de los -

son ambos dobles enlaces.

mismos cuando y

LHE

- — e e -

NOTA

b1 -1 11 o]

Desorita suficientemente la naturaleza del inventb,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que les disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto né altersn
su principio fundemental. Tembién se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de Patente presentaﬂa en
Norteamérica con el No. de Ser. 454,576 de 25 de mergo de 1974

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionsles en vigor, siendo lo gue constituye
la esencis del referido invento por io qué se solicita Paten-
te de Invencién por 20 afios en Espafia, s0bresPROCEDIMIENTO
PARA PREPARAR EL DIMERO DE PENTACLORO-1-AZACICLOPENTADIENO;

caracterizédndosé por lo siguiente:

-a
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1.- lrocedimiento para p-eparsr el d:mero de pen~

sacloro~i-azaciclopentadieno, o un compuesto de érmulas

1— TN

~

en :londe

Q
Q

f X

[ x

| X,

| y x  son iguales o diferentes y pueden ger

I X

‘ x

I
CH. c

) AeY sonN, ¢C1 § CH, con la condicién

CH : C

de éue cualq i 3ra, pero solamente uno, de dichos Z e Y sean

es

(1)

M
0
L0
o)
0
W

~
T~ 0}12/

en donde Q ¢s8 Cl 6. Bry m es un ertero de O a 4, M es CH,
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(3) - _CH.O
. ’/////// i \\\\\ 5

-15-
OHC1 o CHBr, W es CH, CHy» CH#1, CHBr u oxfzeno;

CH

27
(‘ .
c : ,
¢ es un doble enlace covalente cusndo M y W son cada uno CH,y
[
0
C
c ) . ,
o es un enlasce covalente sencillc cuando M y W son cads uno
o}
o]
CH2, CHCL, CHBr u oxigeno,
(2) E ' - E
: W f

sencillo cuando E es CHCl 6 CHRr, un doble enlace covalente

.cuando E es CH 6'[:::° cuando E es CHCl 6 CHBr; o el pro-

ducto de anelacitn del mismo oygndo es un ehlace cova~-

lente,

—_— 0

- _\CHad/.

(4)
(c1)y '

=

en donde y es un entero de o , 4
. y
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H

R
Kc/
/ -
COOR
" \R

en doride R es H, %rilq o alquilo iuferior,

(s? OR __-CFy

€¢n donde R es H o alguilo inferior

(7) o ()1

en donde L @8 C1L 0 Br e 1 es un entero de 0 a 6, 6

(8)

()

™o

en donde G es 9L o Br ¥y h es un entero de 0 a 8; caracteri-
zedo porque comprende hacer reaccionar, segin la reaccilén

de cioclo~edicién de Diels-Alder, un compuesto heterociclico

- nitrogenado, clorado, que tiene una mited azadieno, de £ér=

mulas -
C1 . 0

o1
[ RN Y

con una olefina de férmulas
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2.~ Procedimiento segén 'a reivindicacién 1, ca~

1acerizado purque se hace reaccicnar un compuesto de Férmulés

Cle__ 1
o :
cl N TS 0 .

on un compuesto de férmmlas

3.~ Procedimiento para preparar el dimero dev pen-
tacloro-1-ézaciclopentadieno, tal y como queda sustencial-
mente descrito en la presente Memoria. |
' Esta Memox;ia conste de 17 hojas escritas a méquiha.
por una sola cera. |

R

RESEARCH CORPORATION,

OMEZ ACEBO Y HMODE
oc p Flrmndot L Gaste Fornindea
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