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P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  
formulada e l 16 de Febrero de 1963, con e l ns*. 285.178

e n
E S P A Ñ A  

por VEINTE aSos
a nombre de THE DOW CHEMICAL COHEANY, entidad norteameri­
cana, establecida en Midland, Michigan, Estados IBaidos de 

Américay por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS DE 

4-AMINO-POEICLORO-3-( TRICLOROMETH.) PIRIDINA"

Este invento se re fie re  a compuestos nitrogenados 
de p o lic lo r  o -2 -( t r ic lo r  orne t i l ) p irid in aa que comprenden 
derivados nitrogenados básicos de p olicloro^ 2-(triclorom e 
t i l )  p irid in as y sus sales por adición de ácido. En estos 
derivados e l grupo que contiene nitrógeno deriva de amonía 
co , aminas y otros compuestos nitrogenados b á sicos. A si, 

pues, lo s  derivados nitrogenados del presenta invento son 
(A) compuestos que tienen la  fórmula
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y (B) la s  sa les por adición da ácido de dichos compuestos. 
En asta fórmula y sn la s  p osteriores, cada X es hidrógeno 

10 o c lo ro  y  por lo  menos 2 de lo s  grupos X son c lo ro , Z es 
un residuo de una base nitrogenada e g  es un número ente­
ro . Con la  denominación de "base nitrogenada" se alude a 
un compuesto nitrogenado básico que tiene pac lo  menos un 
grupo con hidrógeno reemplazable HN', y que tiene una

15 c anatan te de d isociación  b á sica , K^, da 10**̂  o mayor. Ca-
v

da una de la s  va len cias lib r e s  del grupo HN* está  unida a 
hidrógeno, carbono o n itrógeno. A sí, pues, están exclu í— 
dos?, le s  rad ica les nitrogenados oxidados, por ejem plo, n i­
troso  o n itro . Dicha basa nitrogenada, que puede danomi- 

20 narse también "compuesto amina", puede representarse por 
la  fórmula

(H) Z
y

la  y  de la s  fórmulas tiene un valor entero que va desde 1 
25 hasta e l  número de nitrógenos b á s icos  que tienen por lo

menos un hidrógai o reemplazable en dicha basa nitrogenada. 
El residuo de la  base nitrogenada que se id e n tifica  por Z 
en la  fám ula deriva de qu itar un átomo de hidrógeno de 
uno o  más de lo a  nitrógenos b á sicos  en dicha base nitroge 

30 nada.
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la s  valencias lib re s  del grupo Ha* pueden astar 
satisfechas con radicales ta l cerne, por ejemplo, hidróge­
no, a lcch ü o , alquenile, a lqu in ü o, h id rox ia lcoh ilo , aral 
cch ilo , o ic lo a lco h ilo , amino, dialcohilam ino, guanilo, 
am inoalcohilo, p o li(amin(múLquileno) am inoalcohilo, p irid i 
l o ,  p irim id in ilo , t r ia z ilo , con ta l que por lo  menos una 
de la s  valencias lib re s  esté unida a hidrógeno o carbono; 
o bien , la s  valencias lib re s  pueden estar unidas con un 
grupo divalen te que forma, con e l nitrógeno, un a n illo  he 
te ro c ic lic o , ta l como etilenoim fna, trim atilencim ina,  p i- 
rro lid in a , ale ch ilp ir  r  o lid in a , piperidina, a lcoh ilp ip eri- 
dina, piperazina, aleohilpiparazina y m orfolina.

lo s  compuestos preferidos del presente invento 
abarcan aquellos que tienen dos núcleos p o lÍcloro -2 -( t r i -  
elororne t i l ) - p i r i  dina, unidos, bien sea directamente por in 
termedio del nitrógeno o por intermedio de un grupo diva- 
len te que une entre s í lo s  n itrogm os. Estos compuestos 
puedan ilu strarse mejor mediante una fórmula m odificada.

20

25

10

CCî COI.

donde Y puede ser -RHNH-, -NEC^Hĝ NH-,

.CHgCHp CH(CĤ )GH2
/  \ /  \

-N N- y  -N Nr,

CHgOEg^ ^CEgOH(OB^)^^
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donde m, n  y  x  aon números enteros, o alquilenodiam inas 
que pueden tener sustituyantes aminoalcdhilo o h idroxia lco 
h ilo . Loa compuestos del presente invento abarcan también 
aquellos en lo e  que aclaman té un núcleo p o lic lo ro -2 -( t r i -  
c lo ron etil)p ir id in a  esté unido a un nitrÓgeato en una po- 
liámina o en una diamina, H^Y.

Loa productos del presente invento son só lid os  
cr is ta lin o s  blancos o de co lo r  c la ro , solubles en alcohol 
isop rop ilíeo , dlmetilformamida, su lfóxido de dim etilo y 

también en á cid os minerales acuosos y  a lcoh ó licos . Batos 
productos son ú t ile s  como agentes m odificadores del areci 
miento vegetal y /o  herbicidas, y aon adecuados para empleo 
so. la  m odificación y e l  con trol del desarrollo de la s  plan 
ta s  y partes vegetales, .incluyendo e l  control de plantas 
de sem illero pre-emergentes, asi como plantas emergentes. 
Batos compuestos son también ú tile s  como in secticid a s y  
venenos para lo s  peces.

Sen rea lizacion es preferidas del presente invento 
lo s  compuestos (a) que tienen la  fórmula

Xr X

Z
o

V
y

y  (b) la s  sa les por adición de ácido da dichos compuestos. 
Como lo s  compuestos del présente invento aon derivados 
4-amino o derivados 4-amino sustitu idos de p oIicloro -2  
( t r io l  crome t i l )  p irid inaa, la  expresión "compuestos de 4— 

smino—poIioIoro-2—( triclorom etil) p irid in a" ae emplea más

%85i7$
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adelante para abarcar le s  aminoproductos austitu ídes, a sí 

^ como loa  aminoproductos no sustitu idos.
Los- compuestos del presente invento aa preparan

5*'
haciendo reaccionar un compuesto de 4-am ino-policIoro-S- 

. 5 ( trio lorom etil)p írid in a  que tiene ia  fórmula
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eon una base nitrogenada de la  fórmula

(H} Z
y

y , s i ae desea? haciendo reaccionar e l producto resultan­
te con un ácido para obtener una sal de ad ición , donde, 
en la a  fórmalas anteriores, y es un número entero, cada 
ano de lo s  X es hidrógeno o c lo ro  y dos por lo  menos de 
lo s  X son c lo ro , y  Z es e l residuo de una base nitrogena­
da que tiene ana constante de disociación, básica  mayor

—7 Vque 10 y  tiene por lo  manos un grupo HN** donde cada una
de la s  valencias lib re s  está unida a carbono, hidrógeno o 
nitrógeno.

Los compua&toa preferidos de 4-am ino-policIo- 
ro-2 -(triclercm e t il)-p lr id in a  del presente invento se pre 
paran per reacción de una p o Iic lo ro -2 -( triclercm e t i l )  p ir i 
dina, a saber, una t r i -  o te tra -c lo ro -2 -( t r ic lo r  orne t i l )  

p íridina que tenga la  fóimula

- 5
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con una basa nitrogenada qu.e tiene la  fórmula, HZ, para 
obtener e l producto deseado* Cuando e l producto deseado 
no sa obtiene como hidrocloruro, puado convertirse at una 
M i por reacción con una cantidad estequiomátrica de un 
ácido, ta l cama un ácido mineral.

la  preparación de compuestos de 4-amÍnoh-polÍ- 
c lo r ^ 2 -( triclorcm eü l) p iridina por la  reacción de t r i -  o 
te tra^ cloro-2-( triclorom e t i l )  piridinas y  una basa nitrt^ga 
nada, (H) Z, la s  basas nitrogenadas adecuadas o lo s  ccam-y
puestos aminicoa incluyen amoníaco, mono  ̂ y  poli-am inas 
a lifá t ic a s , a lic ío lic a a  y h e terocíclica s , a s í como cam­
pusa toa básicos o amínicos, ta les  cono guanidina, hidrazi 
na y  a le ch il o ara lcoh il-h id ri z inas. Son man oaminas a lifá  
t ica s  preferidas aquellas que puedan designaras mono- y 
d j-a lcoh i la minas, alquenilaminas, alquinilam inas, h idro- 
xialcohilam inas, d i (hidr ox ia lcoh il) aminas y araloohilami^- 
nas^ Entre lo s  ejemplos de ta les  aminas se incluyen m etí- 
laadna, stÜ M tihs, m-grogllsmina, iaobutilam ina, sec.-am i 
lamina, 2-m etil-n-butilam ina, 1 ,j-dim etilbutilam ina, n-he 
xilamina, 3—amino-n-hexan o , 4—amin o-n-he p tan o , 2—amino-n- 
heptano, n-nonilamina, n-octilam ina, decilamina, undecila 
mina, dodecilamina, tetradecllam ina, hexadecilamina, 1 ,1 , 
3 ,3 ,- te trame tllbutilam ina, 2-amin o- 2-me tilb u  taño, pentade 
cilam ina, heptadecilamina, hexahidrobencilamina, y otras
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monalcohilaminas que contienen de 1 a 10 ó a 18 ¿tomos de 
carbono in clu sive ; dime tilam ina, dio tilam ina, d iiaop rop i- 
1amina, di-n-butilam ina, etilm etilam ina, diisoamilamina, 
dioctilam ina, me t i l i  sopr opilamina, N^ne tild e  cilam ina, N- 
m etil-seo.-butilam ina, R-^aetildodecilamina, N-mettltetrade 
cilam ina, N-metiloc tadecilamina, N -etiloctadecilam ina, 
etilpropilam ina, N -n -butiltetradecil amina, b i s (1 ,3 -d lm etil- 

butil)am ina, N-me til-2-am ino-n-pen taño, di-n-heptilam ina 
y otras- dialcohilaminasr que contienen de 2 a 20 ¿tomos de 
carbono, in clu sive ; alilam ina, metalilamina, oleilam ina, 
5-amino-l—pentm o, 5-amino-2-hexen o , y otras alquenilam i- 
ñas: que contienen de 3 a 18 a tomos de carbono, in clu sive ; 
a l f  f  añ ile tilam ina, be t a - f  en il-e  tilam ina, 1—fen ilp r  op ila  
mina, 2—fenilpropilam ina, alfa-amin(^-n-butilbanoeno, 3 ,5 - 
dlme tilbencilam ina, 3-fenilpropilam ina, aIfa-am ino-n-buti¿ 
benceno, 4-sme tilbencilam ina, 3-m etilbencilam ina, 2-metilben 
cilam ina, N -etilbencilam ina, N-me tilbencilam ina y otras 
aralcohilam inas que contienen de 7 a 10 átomos de carbono, 
in clu siv e ; alcohol 2-am inopropílico, 3-amino-^i—pentan o l ,  
isopropandamina, 2-amino-n—pentanol-3, a lcoh ol 3—amino— 
p ro p ilico , l-aminos-2-butanol, d ie tan o l amina, metilaminoe- 
tanol, etilam inoetanol, isopropilam lnoetanol, n-butilam i- 
n oeta l, bis(beta-hidroxipropil)am ina, b is(beta -h id rox ie - 
til)am ina y otras hidroxialcohilam inas, que contienen de 
2 a 6 o 10 ¿tomos de carbono o d i (h idroxia lc oh il) aminas 
que contienen hasta 20 ¿tomos de carbono, in clu sive , pro- 
pargilamina y otra s alquinilam inas.

Son poliaminas a liíá tica s  adecuadas como reaccio­
nantes aquellas en la s  que por lo  menos uno de lo e  n itró­
genos amínicos tiene un hidrógeno reemplazable y donde
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doa o más d* lo a  nitrógenos amínieoa pueden tener hidróge 
noa reemplazables- La d isposición  particu lar de la  cadena 

carbonada no es c r ít ic a  siempre que haya presentes por lo  
menos dos nitrógenos amínieoa y por lo  menos uno taiga un 
hidrógeno reemplazable. Laa poliaminas pueden contener 
también un rad ica l h ldroxi en su estructura. Entre la s  po 

liam inas a llfá t ic a a  adecuadas figuran e tilenodiam ina, die 
tilenotriam ina, trie  t i ld ó t e  tramina, tetrao tilenopentamina, 
propilenodiamina, 3 ,3 ' -dlam inodipropilam ina, 1,3-diaminobu 
taño, d is t ilo  tilenodiamina aaim étrioa, die t i le  tilenodiam i 
na sim étrica, hexame tilenodiam ina, te trame tilenodiam ina, 

trime tilenodiam ina, pentametilenodiamina, 1 ,2 ,3 —triamino-- 
propane, 1 ,3-diam inc-2-propanol, N-hidr oxie t ilp r  opileno- 
diamina, y otras poliaminas. a lifá t ic a a  qm contienen de 2 
a 8 átomos de carbono, in clu sive .

Sen aminas a lic íc lic a a  adecuadas la s  aminas prima 
r ia a  y secundarias que tienen un grupo e ic lo a lco h ilo  que 
tiene de 3 a 6 átomos de carbono, in clu sive , en e l radica l 

c íc l ic o  y  tienen un contenido to ta l de carbono de 3 a 12, 
in clu siv e . Se incluyen aquí cicloalcóh ilam inae hidroxi— y 
amino--sustituídas. Entre lo s  ejemplos de aminas a l i c í c l i -  
caa adecuadas figuran eiclopropilam ina, ciclobutilam ina, 
ciclopentilam ina, ciclchexilam ina, ^ -etilcicloh exilam in a , 
H-me t ile  i c l  chexilamina, N-e t i l c i c l  chexilamina, d ic ic lo h e - 
xilam ina, 1 ,2—diamin oc i  e l ohe xan o , 2-am inociclohexand,

3cn aminas h eterocíclica s. adecuadas para la  prepa 
ración de lo s  compuestos del presente invento la s  que pue 
den designarse cono compuestos de nitrógeno h e te ro c íc lico  
no aromático donde e l nitrógeno básico fox

a
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estructura anular, y la s  que aon compuestos h e terocic li— 
eos de n i tru en o "aromático" que tienen también un susti­
tuyante amino sobre e l  a n illo  como nitrógeno básico# Entre 
lo s  ejemplos del h eterociolo  no aranático figuran e t i le -  

noimina, trime tilenoim ina, p irro lid ln a , plperidina, 2-me- 
t ilp ir ro lid in a , 3-m etilp irroIid ina , 3 -e tilp ip erid in a , 2 ,5 - 
d im etilp irrolid in a , 2 ,4 -d im etilp irrolid in a , 2-m atilpipari 
dina, 3-m etilpiperidina, 2 ,6-dim etilpiperidina, 4 - e t i lp i - . 
peridina, 2 -etilp ip erid in a , 2 ,2 ,4 -trim etilp iperid ina , p i- 

perazina, 5-me tiI-2 -p ira z olin a , trans-2, 5-dim etilpiperazi 
na, m orfolina, y  otras bases h eterocíclica s  de nitrógeno 
no aromático que tienen un tamaño de a n illo  de 3 a 6 áto­

mos de carbono, in clu siva , y un contenido to ta l de carbo­
no da 2 a 8 , inclusiva# Las bases nitrogenadas h eteroci- 
c lic a s  "aromáticas" adacuadas son a n illo s  da 5 y 6 miem- 
b r . .  qu. ,<^ 1 . M . . .  un y <m.
pueden contener también de 1 a 2 grupos m etilo. Entre loa  
ejemplos de aminas adecuadas figuran 2-am inopiridlna, 6— 
am lnc-alfa—p ieolin a , 5—amino-alfa<-picoIeno, 3—am ino-^  — 
picoleno, 3,4-diam inopiridina, 2,4-díam inopiridiña, 2,5— 
diam inopiridina, 2,6-diam inopiridina, 2-aminopirim idins,
4—aminopirimidina, 5-am ino-3-m e.tiI-l ,2,4— t r ia z d  , y otros 
compuestos he ter o c ic lic  os  nitrogenados am ino-sustituidos 
que contienen no más de 7 átomos de carbono y  tienen una 
constante de d isociación  básica mayor de 10** .̂ Algunos 
otros compuestos nitrogenados básicos reaccionan con p o li 
c lo ro -2 -( triclorom etil) p irid in as, para dar compuestos que 
tienen la s  propiedades deseadas de lo s  productos del pre­
sente invento. Entre e llo s  están in clu id os compuestos tal­
le s  como guanidina, hidrazina y a lc c h ü - y aralcohil-hidara

85178
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2iííaa, ta l como m atilhíárazlBa, dim etilhidr azina asimétri

ca , etilh idrazin a , e tc .
la  reacción entre la  p o lic lo ro -2 -(tr io lo rcm étil) 

p íridina y la  base nitrogenada puede rea lizaras, y  gener^  

menta se rea liza , a una temperatura oemprendida entre lo a  
lím ites da 15a, aproximadamente, y 1006C, aproximadamente. 
Las cantidades da reaccionantes pueden variar desde pro­
porciones sustancialmenta equimolarea a una cantidad este 
quim á"trica, o a un exceso sustancial da la  amina o dal 
reacci amianta M as nitrogenada. Ctm la  mayoría de lo s  reac 
clonantes bae^ nitrogenada, se emplea por l o  menos un ex­
ceso molar doble o e stequi orné tr io  o , reaccionando e l exce­
so de baste con e l subproducto cloruro de hidrogeno como 
aeeptor de cloruro de hidrógeno. Cuando ae emplean estos 
aceptores, se obtiene a l producto deseado en forma de un 
compue sta  4-amÍn<^-pclieIort^2-( triclorcm etil) piridina en 
vez de como hidroeleruro. Con muchos reaccionantes de ba­
se nitrogenada, la s  propiedades fís ica s  son convenientes 

para uso oamo d isolva itea , y se emplea un gran exceso de 
manera que e l  reaccionante pueda funcionar también ccntc 
d isolvente. También puede emplearse un disolvente no ni­
trogenado ad icional, s i se desea. Entre lo s  disolventes 

adecuados: para rea lizar la  reacción figuran metanol, eta 
n o l, alcohol ia op rop ilico , n-butanol, alcohol n -am ílico, 
tolueno o mezclas de lo s  mismos. Frecuentemente, se em­
plea un agente básico inorgánico para reaccionar con e l 
subproducto cloruro de hidrógeno. Entre la s  bases inorgá­
n icas adecuadas para e l uso indicado figuran carbonato po 
tá sicc o sódica e hidróxido sódico o potásico.

El procedimiento preferido para rea liza r la  reac-

¿y
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ción  variará según a l compuesto amina particu lar que sa
haya, de preparar. A sí, por ejem plo, cuando e l  reaccionan­
te  es una sustancia gaseosa o v o lá t i l , conviene rea

la  reacciún en una v a sija  cerrada a presión autóge- 
5 na. Con aminas de baj o punto de eb u llición  o cuando se de

sea un e fe c to  moderador, pueden mezclarse lo s  reaccionan­
tes  juntos en un disolvente y  calentarse a temperatura de 

r e flu jo . Con aminas que tienen puntos de eb u llición  modera 
dos a presiones atm osféricas o cuando se desean con d icio- 

10 ñas más rigurosas, por ejem plo, una reacción en más de un 
lugar b á sico , en un núcleo poliam ina, puede m ezclarse e l  
compuesto p o líc lo ro -2- (  t r i c l  crome t i l )  p irid in a  con un exce 
so de la  amina y calentarse a temperatura de r e flu jo . Can 
c ie r ta s  aminas, particularmente aquellas en que. puede no 

15 convenir e l  empleo de un exceso, por razones económicas, 
o que, por una u otra razón, requieren un deaplazador de 
cloruro de hidrógeno más e fica z  que la  amina misma, puede 
rea liza rse la  reacción  en presencia de un agente básico 
inorgánico.

20 Bu la  preparación de compuestos de 4—am inopoliclo
r o -2 -( t r i c l  arome t i l )  p irid in a  a p a rtir de p o !icIo ro -2 -( t r i  
clórame t i l )  p irid in a  y basa nitrogenada en que dicha basa 
nitrogenada es una sustancia gaseosa o fácilm ente v o lá t il, 
e l  compuesto da p o lic lo ro -2- (  triclo rcm etil) p irid in a  apro- 

25 piado se mezcla a fondo, preferiblem ente, con un exceso,
sobre base molar, de la  base nitrogenada o del compuesto 

amínico y la  m ezcla result ante se co loca  en una v a sija  de 
presión. La v a s ija  se c ie rra  y se ca lien ta  durante un pe­
ríod o  de, aproximadamente, 1 /2  a , aproximadamente, 2 h o - 

30 ra s, a una temperatura comprendida preferiblem ente entre
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80 y 1108C ., aproximadamente. El producto puede a islarse 
por enfriam iento de la  v a sija  de presión a una temperatu­
ra bastante por debajo d e l punto de eb u llición  d el reac­
cionante nitrogenado. Cuando e l reaccionante ea amoníaco, 
conviene en friar hasta una temperatura de -80aC ., aproxi­

madamente. Después de en friar a la  temperatura apropiada, 
se abre la  v a sija  y se deja que la  mezcla adquiera la  tem 
pera tura ambiente. la  mayor parte del exceso de amina sin 

reaccionar se evapora a la  temperatura ambiente; la  amina 
residual puede eliminarse por evaporación, bien sea a p li­
cando ca lo r , o bien acmé tiendo la  mezcla a presión reduci 

da, o bien aplicando ambos métodos. El producto así obte­
nido puede p u rifica rse , s i se desea, por procedimientos 
corrien tes, por ejem plo, por tratamiento con carbón a c ti­
vado, separación crom atográfica o re cr is ta liza ció n .

Cuando e l reaccionante base nitrogenada no es ga­
seoso n i es excesivamente v o lá t i l  ba jo  la s  condiciones 
ex isten tes, puede calentarse con una p o lic lo r o -2 -(t r io lo - 
rcm etil)p irid ln a  apropiada, con o sin disolvente añadido, 
a temperatura de r e flu jo . La cantidad de amina puede va­
r ia r  desde un pequeño exceao a un gran exceso, calculado 
sobre base m olar, con respecto a l reaccionante p o lic lo ro - 
2—( t r io l  or orne t i l )  p irid in a . El calentamiento puede r e a li­

zarse a lo  largo de un período desde 1 hora, aproximada­
mente, hasta varios d ías, para obtener e l producto de 4 - 

am in o-policloro-2-( t r io l  óreme t i l )  p irid in a  de seado. De spués 
de terminada la  reacción , puede a islarse e l  producto y gu 
r ific a r s a  por lo s  procedimientos ordinarios. A sí, por ejem 
p ío , a l h idrocloruro de amina y la  base nitrogenada que ha 
quedado sin  reaccionar se retiran  por lavado con agua o

-  12
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ácido acuoso d ilu id o . Durante la  operación de layado, e l 
producto frecuentemente precip ita  ai forma de un sólido 
cr is ta lin o , pero púa de quedar como residuo a ce itoso . Pue­
de extraerse e l  residuo con áter y , purificarse después, 
con carbón decolorante o empleando tácnicaa de separación 
crcmatográíioa o de crista liza ción . O bien, algunas: veces 
puedan aislarse lo s  productos formando un hidrocloruro o 
un d ilitu ra to  crista lin os .

Hay que advertir que, en lo s  ecmpuaatoar del pre­
sente invento, e l radical ( triclorom etilo) ocupa una posi 
ción  ^  con respecto al hatero-nitrógeno. Las posiciones 
<=*4- llevan lo s  números 2 y 6. Aunque, desde un punto de 
v ista  genérico, lo s  o empuestos del presente invento se de 
nominan compuestos da 4-am ino-policloro-2-( tr io lo r  orne t i l )  
p irid in a , en c iertos  compuestos, e l grupo ( triclorom etil) 
puede designarse preferiblemente cono ocupante de la  posd 
ción 6.

Blemolo 1 . 4-AMINO-3. 5-DICLORO-2-( TRICLOROMETIL) PIRIDINA

Bx una vasija  de presión se cerraron 2,5 gramos ' 
(0,0083 moles) de 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo rom etil)p ir id in a  
y 50 m ililit r o s  (2 ,4  moles) de amoniaco anhidro a -80BC., 
y luego se calentaron durante una hora a 100BC. Al termi­
nar este periodo se en friá  la  mezcla de reacción a -80$C.,

- 13
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ae r e la jo  la  presión y se dejó que la  temperatura llegara  

a la  d el ambiente para evaporar e l  amoniaco que había que 

dado ain reaccionar. Quedó ccmo residuo e l  compuesto de-, 
seado de 4 -a m in o -3 ,5 -d ic loro -2 -(trio lórem etil)p ir id in a .. 

Bate último se re cr is ta lizó  de ácido a cético  acuoso de 
6% obteniéndose un compuesto purificado en forma de p rls 
mas in coloros de punto de fusión 137-13840.

Ejemplo 2

En operaciones rea lizadas de manera análoga a la  
d escrita  en e l Ejemplo 1 , se preparáron lo s  siguientes . 
compuestos^

4 -A m in o-2 ,3 ,5 -tricloro-6 -( tr ic lo ro n e til) p irid in a , 
con un punto de fusión de 118-12 0 a , por la  reacción da
2 ,3 ,4 ,5 —tetraclcro= -6 -(trio lorom atil)p irid in a  y amoníaco.

4-Am ino-2,5-dicl oro-6 - ( t r io l  oroma t i l )  p irid in a , 
coh un peso m uscular de 280, por la  reacción de 2 ,4 ,5 - 
tr ic lo ro -6 -(tr io lo ro m e til)p ir id in a  y amoníaco.

Ejemplo 1 . 4-(2-AMIN0ETH) AMINO-3.5-DICL0R0-2-CTRICLORO-
METIL)PIRIDINA

25

NHCEgCHgNHg

COI.

Sobre una mezcla de 25 m ililit r o s  de metanol y 25 
m ililit r o s  de a lcoh ol iso p ro p ílico  se añadieron 6,0  gra­
mos (0 ,02  moles) de 3 ,4 , 5-t r ic lo r o -2-(tr ic lo r o m e t il)p ir i-30
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dina y  5 gramos* ( 0,08 molas) de atilenodiam ina. La mez­

cla , reeditante se h irv ió  a temperatura de r e flu jo  durante 
16 horas y luego se e n filo  a 4aC. y  as diluyó con 100 mi­
l i l i t r o s  de agua, de h iele* Se separó un só lid o  de co lor  

canela y ae p recip ité  de la  m ezcla. El só lid o  se extra jo 
por filt r a c ió n , se traté con carbón decolorante y  ae re­
c r is ta liz ó  de tetracloruro de carbono obteniendo 5,8 gra­

mos (94 por cien to) de 4-(2-am inoetil)-am ino-3 ,5 -d ic lo r  o- 
2—( tr io lo ro n e til)p ir id in a , en forma de c r is ta le s  de co lor 
am arillo c la ro  que fundían a 119-1206C.

Eiamulo 4

En reacciones realizadas da una manera análoga a 
la  d escrita  en e l Ejemplo 3 , se preparan loa  siguientes 

compueatoat
3 .5 - D idcro-4-m e tilam ln o-2-( tr ic lo rcm etil) p ir id i­

na que funde a 140-14260., por la  reaccién  de 3 ,4 ,5 - t r i-  
c Icro -2 -( triolcrcm e t i l )  p irid in a  y  me tilam ina.

3 ,5 -D iclcrc-4 -e  tiIam ino-2-( triolorcm e t i l )  p irid in a , 
con un pesa molecular de 30&, par la  reaccién de 3 ,4 ,5 -t r i  
c lc r o -2 -( t r io l  ororne t i l )  p irid in a  y  e tilam ina.

3 .5- D icloro-4 -h idrazin o-2 -( t r io l  óreme t i l )  p irid in a , 
con un punto de fusión de 171-17260. , por la  reacción da 
hidrazina anhidra y 3,4 ,5 -tr ic lo r o -2 -( tr io le rm a e til)p ir i-

4 -(2 -(  2-aminoe t i l )  am inoetilam Íno)-3,5-dicIoro-& - 
( t r io l  or (me t i l )  p irid in a  ,  mono hidr ocloru ro, que funde da 
170 a 20060., con desccm posicién, por la  reaccién de d ie - 
tilenotriam ina y  3,4 ,5—tr icIo ro -2 -(tr ic lc ro m a til) p irid in a .

4—(3—( 3—Aminopropil) aminopropilamino)—2,3—d ic lo ro -

-  15 -
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-6—(triclorom a til) p irid in a , mcnchidrooloruro, con un poso 

molecular do 394$, per la  reacción do 3 ,3*-diam Ínodipropila 
mina y  2 ,3 ,4 -tricloro -6 -(trÍclorom e t il)p ir id in a .

2,3 ,5-TM .cloro^4-iaopropilam ino-6-( t r io l  óreme t i l )  
p irid in a , con un peso molecular de 356, par la  reacción de 
iaopropilamina y 2,3 *4,5 -te tra cIoro -6 -( triclorcm e t i l )  p ir i 

dina.

B lS íIS .3

Ih reacciones re'alim dae de una manara análoga a 
la  d escrita  en lo a  Biemplea 3 y  4 $ ae preparan lo s  s i­
guientes compuestos:

3 .5- D icl oro-4-ptperazin o-2 - ( triolorcm eti l )  p irid i­
na., m onohidrocloruro, con punto de fusión 192—I95SC., eon 

deaocmposición, por lá  reacción de piperazina y  3 *4,5—tr l 
o lo r  tríclorcm etil)p irid in a  en tolueno coso disolven­
te .

3 .5- ^ icIoro-4-propin iIam ino-2-( t r io l crema t i l )  p ir i 
dina, con punto de fusión  137-I38*C.,  por la  reacción de 
propinilamina y  3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -( tríclorcm e t i l )  p irid in a  
en butanol noxmal como disolvente.

4 - (6-ámin dhexilamin o)-2 ,3 -d i e l oro^6-í-triol or une- 

t i l )  p irid in a , con un peso molecular de 379, por la  reac­
ción de hexametilenodiamina y  2 ,3 ,4 -tr ic lo r o -6 -( t r ic lo r o - 
m attl)p irid ina en butm ol nom al coso disolvente.

4 ,n-4mÍlamino-3 ,6 -d id o r o -2 -( triolorom e t i l )  p ir id i 
na, o en un peso molecular de 362, por la  reacción de n-and 
lamina y  3 ,4 ,6-tridL  oro-2 -( t r io l óreme t i l )  p irid in a  en aleo 
h o l am ílico como disolvente.

3 ,5-D icloro-4-dim etilam ino-2-( tríclorcm e t i l )  p ir i-

16



dina* con. un punta de fusión, de ?2—?3SC., pac la  reacción 

da dimeülamina y  3 ,4 ,5 -tr ic lo r o -2 -( triclorom etil) piridina 
en butano! normal como d isolvente.

3 .5- ^Dicloro-4-m orf o lin o -2 -( t r io l  óreme t i l ) p irid in a , 

5 con un punto de fusión  de 108,5* a 112*0., por la  reacción

de morf olina  y  3 #4 ,5—tr ic lo r o -2 -( triclorom e t i l )  p iridina 
en butanol normal como d isolvente..

2 .3 .5 - Triclaro-4-m e tilam ino-6—( t r io l  óreme, t i l )  p ir l 
d ina, con un punto de ibaión de 81 a  8?CC.,  por la  reac­

io  ción de metilamina acuosa a l 4C  ̂ y  2 ,3 .4 ,5 -te tra c la ro -6 -
( triclorcm a til)p irid in a  en s ta n d  como d isolvente.

2 .3 .5 - T ricl or o-4-dim.e tilan  in o .6 —( triclorom e t i l )  pi 

r id in a , con un punto de fusión  de 52,5*-54,5* C. ,  por la  
reacción  de dimeti lamina aeuosa a l 2% y 2 ,3 ,4 ,5 -te  trac lo

15 ro-6—( triclorom e t i l )  p irid in a  en etanol como d isolvente.
2 .3 .5 - T riclor  o-4—p irr  o lid in  o -6 -( t r io l  orone t i l )  pi­

rid in a , da punto da fusión 98-103BC., por la  reacción  da 
p irro lid in a  y 2,3 #4,5-te tra clo ro -& -(tr ic lo rom etil)p ir id i­
na en etanol coma disolvente.

20 2 ,3 -D ÍoIoro-4 -( (2-distilam inoe t i l )  amino)-6-^( t r i­

o l crome t i l )  p irid in a , con un peso molecular de 379# por 
la  reacción  de dietiletilanodiam ina asim ótrica y  2 ,3 ,4 - 
tr ic lo ro -6 -(tr ie ló re m e ü  1 )p irid in a  en butanol normal co­
mo disolvente.

2$ 2 ,5-BK& oro-4 - ( ( 2-e t i l o i c l  chaxi 1) amino) -6 -(  t r id o
rcm etil)p irid in a , con un peeo molecular da 395, por la  
reacción de 2 -etilcicloh exilam in a  y  2 ,4 ,5 -tr ic lo r o -6 -( t3ri 
clóreme t i l )  p irid in a  en tolueno como d isolvente.

2 .5- DioI oro-4 - ( 2-piridilam iho) —6—( triclorom e t i l ) -

30 p irid in a , con un peso molecular de 357, por la  reacción de

-17  -



2-am inopiridina y 2 ,4 ,5 - t r id  oro-6 -( tr iclo rcm etil) p irid ina 

en tolueno ccmo disolvente.
2 ,3 -D icloro -4 -(2 -p irim id in ila m in o)-2 -(triclor orna- 

t i l )  p irid in a , con un peso molecular de 358, por la  rea c-,
, 5 ción  de 2 ,3 ,4 -tr ic lo ro -6 -(tr ic lo ro rn e til)p ir id in a  y 2-amino 

pirim idina en tolueno ccmo disolvente.
2 ,3 , 5-T r ic lo ro -4-h id ra zin o-6- (  t r io l or one t i l ) -p ir i 

dina, ccn un punto de fusión de 1 1 4 -lló a c ., por la  reac­

ción  de hidrazina anhidra y 2 ,3 ,4 ,5 -te tr a c lo r o -6 -(tr io l o - 
10 remett 1) p irid in a  en etanol como d isolvente.

15

20
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30

Ejemplo 6 4 .4 ' ETHENQDIIMINO-BISÍ 3 .5-DIC10R0-2-( TRIOLO- 

ROUETIL) PIRIDINA '

Se calentaron juntamente, a 100HC, durante 24 ho­
ras, 6 gramos ( 0,02 moles) de 3 ,4 ,5—tr ic lo r o -2 -( t r io l  oro 
m otil) p irid in a  y 1,4 gramos (0,023 molee) de etilenodiam i 
na. Al cabo de este período, se de j & en fria r la  mezcla de 
reacción a temperatura ambiente, se a g itó  con 20 m ilil i­
tros de ácido c lorh íd rico  I  normal y luego se en frió  a 4a 
C para precip itar como m aterial cr is ta lin o  e l producto de 

seado de 4 ,4 ' -e  tilenodiim in obl s( 3 ,5 -d ic lo ro -2 -( t r ic lo r  orne 
t il)p ir id in a ). Este últim o se recuperó por filtr a c ió n  y 
se re cr ia ta liz ó  de ácido acático g la c ia l obteniendo un pjro

- -  16 -
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ducto purificado con punto de fusión de 205-2079C.

Ejemplo 7

En preparaciones realizadas de una manera análoga 

5 a la  descrita  en e l Ejemplo 6, se preparan lo s  oompuea-

" tos siguientes:.
4 ,4  ̂ -Hidrazobisí 3 ,5 -d ic lo ro -2 -( triclo rom etil) piM  

dina, con punto da fusión 193-193,590., por la  reacción 
de hidrazina anhidra y 3 ,4 , 5 -tr io l oro-2 -( t r i  o lor orne t i l )  pi 

10 rid in a .
4—P irr o lid in o -3 ,5—d i e l o ro -2—( t r io l  or<me t i l )  p ir id i 

na,con punto de fusión de 104—10590., por la  reacción de 
p irro lid in a  con 3 ,4 ,5 -tr ic lo r  o -2 - (tr ic lo rcm etil) p irid in a .

4 -P ip erid in o -3 ,5 -d icloro -2 -( triclorom etil) p ir id i- 
1$ na, con punto de fusión de 96-9790., por la  reacción de 

piperidlna y 3*4,5—tr ic lo r o -2 -( triclorom etil) p irid in a .
4-Cicl¿hexil!am ino-3 * 5 -d ic lo ro -2 -( triclo rcm etil) 

p irid in a , con punto de fusión 72-739C., por la  reacción 
de eiclchexilam ina y 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p i— 

20 rid ina .
4—Alilamino—3,5—di e l or o—2— ( triclorom etil) p irid in a , 

con punto de fusión de 93-9490., per la  reacción de a lila  
mina con 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo rc ¡m a til)p ir id in a .

4-Bencilamino^3,5-d ic l  oro -2-  ( t r io l  car orne t i 1) p ir i— 
25 dina, con punto de fusión 63,59-64,59 C .„ por la  reacción 

de bencilamina can 3 ,4 ,5—tr ic lo r o -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir i<31 
na.

4-n-Butilamin o-3 ,5-d icd  o ro -2 -(tr ic lo r cm e til)p ir i­
dina, con punto de fusión 36-3890., por la  reacción  de 

30 n-butilam ina y 3 ,4 ,5 -tr ic lo r o -2 -( triclo rcm etil) p irid in a .

19
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2 .3 .5 - T ricloro -4 -( (4 -penten il) amino)-6- (  t r io l oró­
me t i l ) p irid in a , con peso m olecular de 381 por la  reacción 
de 5-am ino-l-penteno y  2 ,3 ,4 ,5 -te  tra clcro -6-(tricloróm e— 

t i l )  p ir i dina.
2,3-D icloro-4-m e talilam Íno-6- (  triolororne ti. 1) p ir i­

dina, can peso molecular de 334, por la  reacción de meta- 

lilam ina y 2 ,3 ,4 -tr ic lo ro -6 -(tr ic lo rcm e tiI )p ir id in a .
2.5-  D icloro-4- (  ( 2-fe n ile t il)a m in o )-6- (  triclorcm e- 

t i i )  p irid in a , peso molecular de 384, por la  reacción 
de beta-fen iletilam in a y 2 ,4 ,5-t r ic lo r o -6- (  trio lorom etil) 
p irid in a .

3 .5 - 3?icIoro-4-n-oc tilam ino-2-( t r io l  orome t i l )  p ir i­

dina, con peso molecular de 296, 5, por la  reacción de oe- 
tilamina. y  3 ,4 , 5- t r ic lo r o -2- (  t r io l orome t i l )  p irid in a .

U/ -N ,N '- /**4,4 ' B is (3 ,5 -d ic lc ro -2 -( t r io l  orome t i l )  
p irid ina)_X  -d ietilenotriam ina con peso m olecular de 629, 
por la  reacción  de dietilenotriam ina y  3 ,4 ,5—tr ic lo r o -2—

( t r io l  oram etil) p irid in a .
4 ,4 *-T rim etilan iod iim ino^ is(3 ,5 -d iclw o-2( t r io l  o - 

rcme t i l )  p ir id in a ), c<m peso m olecular de 600, por la  reao 
ción de trimetilenodiamina y  3,4 ,5 -t r id o r o -2 -(  triclor(m e 

t il)p ir id in a .
4,4 *-BropÍlenodlim ino-bi s (2 ,3 ,5 -tr ic Io r o -6 -( t r i -  

e l  orome t i l )  p ir id in a ), con peso m olecular de 669 ̂  por la  
reacción de propilenodiamina y  2 ,3 -,4 ,5 -te tra c lo ro -6 -(tr i- 

clorcm etil) p irid in a .
4 ,4 "-.Te trame tilenodiim ino-bia( 2 ,5 -d icIo ro -6 -( t r i -  

clorone t i l )  p ir id in a ), con peso m olecular de 614 # por la  
reacción de tetrametilenodiamina y  2,4 ,5—tr ic lo ro —6—( tr i­

c l  orome t i l )  p irid in a .

-r=? ^
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4,4*—Ha-x̂ me ti7ancdiim ino-bi s( 2 ,3— oro—6—( tr i ­

o l or eme t i l )  p irid ina) ,  con peso molecular de 642, por la  
reacción de haxametilanodiamina y  2 ,3 ,4—triclor& -6—(t r íe lo  

roma t i l )  p irid in a .
1 ,4-¿f*4 ,4 ̂ -Bia(3 ,5-d ic lo r o -2- (  t r io l  crome t i l )  p ir i -  

dina)_J^ piperazina, con peso molecular da 642, por la  
reacción  de piperazina y 3 ,4 ,5—tr ic lo ro —2—(trie lorom etil) 

-p ir id in a .

Ejemplo 8 . 4-n-(Y¡T JDUCTT. AMIN0 -^. 5-CICLORO-2-(TRICIOROME-

HL) PIRIDINA

m  -

01

c o i
3

Se mezclaron juntamente y  se calentaron a 100& C. 
durante 4 horas, 2 ,2  gramos (0,008 moles) de n -octad ecila  

mina, 2,5 gramos (0,008 moles) da 3 ,4 ,5—tricIo ro —&*(tr íe lo  
-rnmct-h-!*r) dínA y  1,3 gramea (0,009 molas) de carbonato 

potásico an polvo, AI cabo da asta período, sa en frió  la  
m ezcla da reacción a temperatura ambiente y se anadiaron 
sobre la  miaña 30 m ililit r o s  de éter e t í l ic o  y 20 m ilil i­
tros  da *sgtn*4 ia  mezcla resultante se a g itó , se separaron 
la s  fa se s  inm iscib les y  la  fa se  etérea  aa evaporó a se­
quedad obteniéndose un residuo a ce itoso . Este residuo 
ace itoso  se d iso lv ió  en 25 m ililit r o s  de mezcla de hidro­

carburos p sra fín ícos que tenía punto de eb u llición  da

-  21 -



98-137E C. y  se h izo  pasar a través da una columna de alú 
mina activada. l a  columna se traté con una cantidad adi­
cional de dicho disolvente y  posteriormente con benceno 
para separar la  mezcla de productos y recuperar e l  produc 

5 to  deseado dé 4 -n -cctadeciIam ino-3 ,5-d icloro—2- (  tr ic lo r o ­
m etil) p irid in a  en la  solución bm cón ica . EL producto se 
recuperó por evaporación de la  solución  efluente a seque­

dad y secando e l residuo a presión reducida sobre recor­
te s  de parafina. EL producto estaba constitu ido por cría ­

lo  ta les  incoloras; que fundían a 30- 326C.
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Ejemplo 2

En una preparación realizada de una manera análoga 
a la  descrita  a i e l Ejemplo &, se prepararon lo s  siguien­
tes compuestos;

4—( a-Hidr oxie tilsm ino) —3 ,5 -d ic lo ro -a -( t r io l  arome- 
t i l )  p irid in a , con punto de fusión  88-90& C ., por la  reac­
ción  de etandamina y 3 ,4 ,5—tr ic lo ro —2 -(trÍclo ro m e til)p i­
rid in a  en presencia de carbonato poM sieo.

2 ,3 ,  5- T riol oro-4-n-Jie xade c ilamin o -6- (  t r ic lo r  orne- 
t i l )  p irid in a , con peso m olecular de 539$ por la  reacción 
de n-hexadacilamina y  2,3 ,4 , 5-te tra c lo ro -6- (  triclorom etil) 
p irid in a  en presencia de carbonato potásico.

2,3-D icloro-4-n—dodecilam ino-6— ( triclorom e t i l )  —p i 
rid in a , con peso m olecular da 44&, por la  reacción da n— 
dodecilamina y  2 ,3 ,4—tr ic lo r o -6—( triclorom etil)p irid in a  
en presencia de carbonato potásico.

2 ,5 -D iclor o-4-n -oc tilam ino-6-  ( t r io l  or orne t i l )  p ir i­
dina, con un peso m olecular de 392, por la  reacción de 

n-octilam ina y  2,4 ,5 -trieIoro-6 -(triclorom etE I)p Irid in a  
en presencia de carbonato p otásico.

-  22 -



2 .3 - D icloro-4—( ( 2 -h id rox ip rop il)a m in o)-6 -(trid o  

reme t i l )  p irid in a , con un peso molecular de 338% por la  
reacción de isopropanolamlna y 2,3 %5-tr io lo r o -6 -( tr io lo ro  
m etil)p irid in a  m presencia de carbonato potásico.

2 .5 - D icloro-4—b is ( 2-hidroxie t i l ) amino-6- ( tr ic lo ro  

m etil)p irid in a , con un peso molecular de 369, por la  reac 
ción de dictan olamina y 2 ,4 ,5 -tr ic lo ro -6 —( tridorome-H.1) 
p irid ina en presencia de carbonato potásico.

2 .3 - D id o ro -4 -b is ( 2-hidr ox ip rcp il( amÍno-6—( t r id o  
reme t i l )  p irid in a , con un peso molecular de 397% por la  
reacción de dlisopropanolamina y 2 ,3 % 4 -tr id o ro -6 -(tr id o  
reme t i l )  p irid in a  en presencia de carbonato p otásico.

3 % 5 -D icIo ro -4 -((3 -fen ilp rop il) am ino)-2-( t r lc lo r o - 
m etil)p irid in a , ccn un peso molecular de 398% por la  reac 
ción de 3 ,4 , 5 -tr id o r o -2 —( trlclo rcm etil)p ir id in a  y 3—fe -  

nilpropilam lha en presencia de carbonato p otásico.
2 .3 .5 - T ricloro -4 -( (4-m etÍIbencil)am ino-6-( t r ic lo -  

rom etil)p irid in a , con un peso m olecular dé 419, pee la  
reacción de 4-m etilbencllam ina y  2,3 ,4 ,5 -te tra clo ro -6 -( t r i  
cloróm etil)p irid in a  ai presencia de carbonato potásicos

3 .5- D íeloro-4—( ( 2 -h id rox icicloh ex i) a m in o)-2 -(tri- 
c 1 or orne t i l ) p irid in a , con un peso m olecular de 378, por la  
reacción de 3 %4,5—tr ic lo ro —2—( triclorom etíl) p irid in a  y 
2-am inociclohexanol en presencia de carbonato potásico.

3 % 5-D icloro-4-(6-m etlI-2-p irid lIam ino)-2-( tr ic lo ro  
m etil)p irid in a , con un peso molecular de 371% por la  reac 
oión de 6-am ino-alfa -p icolina y 3 %4,5—tr ic lo ro —2-( t r ic lo -  
ram etil)p irid in a en presencia de carbonato p otásico .

Ejemplo 10* DILITURATO DE 1 - í3 .5-J)ICLQR0-2-(TRICLOROMETIL)
-4-PIRIDH ) -&UANIDINA



€

Se añadieron 3,0  gramos (0 ,01 moles) de 3 ,4 ,5 -tr i 

10 c lo ro -2 -( triclorom etil)p irid in a  sobre una solución metano
l ie s  de guaní dina obtenida por tratamiento de 4 ,6  gramos 
(0,044 moles) de n itrato  de guanidina con una solución de 
1 ,6  gramos de hidróxido sódico en 35 mil i l i t r o s  de meta<- 
n oü y  eliminando e l n itrato  sódico precipitado por f i lt r a  

15 c ión . La mezcla resultante d e l compuesto p ir id in ico  y gua 

nidina se calentó hasta e l  punto de eb u llición  y se man tu 
vo a la  temperatura de r e flu jo  durante 3 d ía s. Al cabo de 
este período, se calentó la  mezcla de reacción bajo pre­
sión reducida, para evaporar e l metanol y  recuperar un re - 

20 siduo, que, se calentó despuás con 10 m ililit r o s  de agua 
a temperatura de eb u llición . La mezcla acuosa resultante 
se decantó para elim inar e l agua y e l  aceite reatante ae 
d iso lv ió  en 20 m ililit r o s  de metanol. Esta solución se 
añadió sobre otra solución de 3 gramos de ácido 5-^nitro- 

25 barb itúrico am 300 m ililit r o s  de metanol. La solución me-
tanólica ae calentó a eb u llición  y se separó una pequeña 
cantidad de sustancia insoluble por filtr a c ió n  y luego se 
concentró hasta comienzo de* cr is ta liz a c ió n . La mezcla ae 
en frió  luego para obtener e l  d ilitu ra to  de 1—(3 ,5—d icloro  

30 -2 - (  tr ic lo ro m e til)-4 -p ir id il guanidina, que se desccsnpo-

285178
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Ejemplo 11. A-AMIN0-2.3.5-TRICLORO-6-( TRICLOROMEETL) PIRI-

DINA

ge colocaren 25 m ililit r o s  de amoníaco anhidro y 

15 gramos (0,045 moles) de 3 ,4 ,5 ,6 -te tra c lo ro -2 -(tr ic lo ro  
m etil)p irid in a  en una v a sija  de presión y  se calentó a 
100-115aC. durante una hora y media para obtener e l pro­
ducto deseado de 4 -a m in o-2 ,3 ,5 -tricloro -6 -( t r ie l óreme t i l )  

p irid in a . Después de terminado e l calentam iento, se dejó 
que se en friara la  mezcla y luego se lavó, con agua y se 
extra jo con cloruro de m etileno. El cloruro de m etileno 
se evaporó para recuperar e l producto como residuo. Des­
pués de recrista liza ción  de alcohol acuoso, y hexano, e l 
producto fundía a 113-118SC.

Los compuestos del presente invento son ú t ile s  pa 
ra  la  m odificación del desarrollo y e l  control del desa­
r r o llo  de la s  plantas y partes vegetales. También son ú ti 
le s  como plaguicidas y parasiticidas para combatir una 
gran variedad de plagas dom ésticas, agrícolas y  acuáticas. 
Entre la s  plagas: representativas figuran moscas domésti­
cas^ cucarachas, ácaros, á fid o s , pez plateado esmeralda 
de lo s  lagos (N otropis), e l "minnow" de cabeza lis a  del 
norte (Phoximus), carpas y bacterias, En ta les  ap licacio ­
nes, la s  plantas, la s  partes vegetales y /o  la s  plagas es­
tén expuestas a la  acción de lo s  compuestos. Se obtienen 
buenos, resultados empleando una cantidad m odificadora del 
d esa rrollo , una cantidad herbicida o una cantidad parasi­
tic id a  y plaguicida de lo s  compuestos. Estos métodos pue­

den ponerse en práctica  cuando se emplean lo s  compuestos
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sin  m odificar. Sin embargo, e l presente invento abarca 
tamtdán e l emplee de una composición liqu ida  o en polvo 

que contenga lo s  compuestos. En ta le s  usos, lo s  compues­
tos  pueden m odificarse con uno o con una pluralidad de 
coadyuvantes m odificadores del desarrollo  o coadyuvantes 

h erb icidas o coadyuvantes p a ra siticid as y /o  vehículos iner 
tes. Tales coadyuvantes y /o  vehículos incluyen agua, d i sol 

ventea orgánicos, destilados, de petróleo , agentes disper­
santes tensoactivos, emulsiones acuosas y só lid os finanen 
te d iv id id os, ta l como creta , ta lco , bentonita y  otra s ar 
c i l la s . En otra rea liza ción , lo s  productos del presente 

invento, o la s  composiciones que lo s  contienen, pueden em 
plaarse ventajosamente en combinación con otros agentes 

m odificadores d el desarrollo vegetal y /o  agentes parasi t i  
oídas, bien sea como coadyuvantes o como m ateriales suple 
m entarlos. Entre lo s  agentes representativos figuran lo s  
agentes reguladores d el crecim iento vegetal de t ip o  hormo 
na, lo s  ácidos h a loa lifá ticoa  y lo s  agentes herbicidas de 
urea sustitu ida , a si come lo s  productos p a ra siticid as de 
tip o  fo s fa to .

Los compuestos de 4-am ino-poIicloro-2-( triclorcm e 
t i l )  p irid in a  del presente invento son particularmente u ti 
le a  cano herbicidas para con trol de plantas de sem illero 
pre-emergentes y  plantas emergentes, y para combatir la s  
plantas de h oja  ancha. Esta aplicación  puede ilu strarse 

por la s  siguientes operaciones representativas. Eh opera­
ciones separadas, se prepararon composiciones acuosas que 
contenían, aproximadamente, 0,24{% en pesa de uno de lo s  
siguientes compuestos de 4 -sm Ín o-p olioloro-2 -(triclorom e- 
t i l )  p irid in a : 4 -sm Ín e-3 ,5 -d icloro-2 -( triclorcm e t i l )  p ir id i

í?T) , Y-  26 -



na, 4-m etilam ino-2,j ,5 - t r id  oro-6—( t r i c l  órame t i l )  p irid in a , 

4 -( 2-am inoetiI) am in o-3 ,5 -d idoro-2 -( t r ic lo r  om eül) p irid in a ,
3 ,5 -d icloro-4 -h id razin o-2—( triclorcm e t il)p ir id in a , 3 ,5 -d i 
eloro-4-m etiIam ine-2-( t r ic l  orome t i l )  p irid in a , 3 ,5 -d ic lc ro  

5 -4 —(2—h idroxiet i l )  amino-2—( triclo rom stil)p irid in a , 3 ,5 -d i
c loro—4-dimetilamino-2—(triclorcm e t il)p ir id in a  y 4 -ben ci- 

la m in o-3 ,5 -d icloro-2 -( tr iclo rom etil)p irid in a . Estas compo 

sicion es se aplicaran sobre tablares separados a nna do­
s is  de, aproximadamente? 72,57 kg. por cada 0,4047 Ha. y  

10 después ^  plantaren lo s  tablares con un número conocido 
de sem illas de planta de tomate. Se rea lizó  también una 
operación de comprobación en la  que no se aplicaba ningún 
compuesto de 4-am inc-policlcro-2—( triclorom etil)p irid in a  

a lo s  tablares pero se plantaren con e l mismo número de 
15 sem illas de.tom ate. Se mantuvieron lo s  tablares ba jo con­

d icion es de invernadero que normalmente producen buena 

germinación de sem illas. Al cabo de trece d ías, se conta­
ron la s  plantas de sem illero que habían aparecido y se mi 
d ió  su a ltu ra . Se encontró que, en lo s  tablares que habían 

20 sido tratados con un compuesto de 4-am ino-^poIicloro-3-(tri
clóreme t i l )  p irid in a  antee de plantar, fa ltaron  practicasen 
te por completo la s  plantas emergentes, mientras que an 
lo e  tablares de comprobación, hubo emergencia de plantas 
de sem illero sanas prácticamente de todas la s  sem illas 

25 plantadas.
El con trol de la s  plagas domesticas puede i lu s ­

trarse por la s  siguientes operaciones representativas. En 
ensayos separados, se pusieran en contacto moscas con d is 
persianas acuosas que contenían 500 ppn, de 4-beneilam ino 
- 3 ,5 -d ic lo ro -2 -( triclorcm e t i l )  p irid in a , 4-aIilam ino-3,5—30



-d io  loro—2— ( t r io l  croma t i l )  p irid in a , 3 ,5 -d ic lo r  o-4-dime t i -  

laminc^-2—( triclorm n etil) p irid in a , 4-am ino-2,3 ,5—tr ic lo r o - 
6 -( triclo rcm etil) p irid in a , y  4 -am in o-3 ,5 -d icloro-2 -( t r íe lo  

reme t i l )  p irid in a . AI cabo de tres dias se h icieron  recaen 
5 tos de m ortalidad. Se encontró que todas la s  dispersiones 

arriba mencionadas dieron una mortalidad completa de la s  
moscas domésticas.

E l con trol de la s  plagas a g ríco la s puede ilu stra r 

se por la s  siguientes operaciones representativas. En en- 
10 sayos separados, se  pusieran en contacto plantas de aran da 

n o, in festadas con la s  fases adulta y de huevee de la  ara­
ña de dos manchas, con dispersión acuosa conteniendo 500 
ppm+ de 4-amino^2,3-d ie lo r o -6- (  t r io l  óreme t i l )  p irid in a  o
3 ,5—d iclo rc-4 —dimetilamIn&-2—( t r ie l óreme t i l )  p irid in a . Las 

1$ plantas tratadas se mantuvieron en e l invernadero durante
' unos tres d ías y luego se examinaron para determinar e l

con trol de lo s  acaros. Se encontró que se había consegui­

do un control completo de la s  plagas de las. plantas.
El con trol de plegas acuáticas puede ilu strarse 

20. por la s  operaciones sigu ientes. Se trataron medios acuosos
para proporcionar una concentración de uno de lo s  alguien 
tes compuestos, de 500 ppnu 4-am ino-2,3,5—tr io l oro—6—( t i l  
clorcm etil)p irid in a  y 4- amÍno-3 ,5-d ic lo r o -2—( triclorom e- 
t il)p ir id in a . Se colocaron en ellas* peces plateados esme— 

25 raída de lo s  lagos y se observaron a l cabo de 24 horas.
Se consiguió control completo de la s  plagas.

El m aterial de partida 3 ,4 , 5—tr io lo r o -2 -(t r io lo - 
rome t il)p ir id in a  puede prepararse por eloración  fotoquími 
ca de a lfa -p ie  olina  a una temperatura comprendida entre,

30 aproximadamente, 509 y  15090., en presencia de una peque—

— 28. —
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3a cantidad de agua como disolvente de reacción durante un 

tiempo su ficien te  para que se complete la  reacción según 

lo  indica  la  cantidad de gas cloruro de hidrógeno despren 
dido como subproducto de la  mezcla de reacción . Después 
de terminada la  reacción , se destila  fraccionadamente pa­
ra recuperar 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 —( triclo rcm etil)p ir id in a .

Loa m ateriales de partida 2 ,3 ,4—tr ic lo ro -6 —( tr i— 
o lorom etil)p irid in a , 2 ,4 ,5 -tr ic lo ro -6 —( tr ic lo r a n e til)p ir i 
dina, y 2 ,3 ,4 ,5 -te tra cloro -6 —(tr ic lo rom etil) p irid in a  pue 

den prepararse clorando 4 ,5 -d ic lo ro -2 -( trio lorom etil) p ir i 
dina, 3 ,4 -d ic lo ro -2 -(tr io lo ro m e til)p ir id in a  y 3 ,4 ,5 -t r i-  

c loro -2 ( tricl<arcm etil)p iridina, respectivamente, a una 
temperatura de uñes 1109 a unos 1609 C ., y , conveniente­

mente, en medio anhidro.
La presente so lic itu d  que corresponde a la  presen 

tada en lo s  Estados Uhidos de América, e l  6 de Marzo de 
1962, b a jo  é l número 177.756, se acoge a lo s  b en eficios  del 
a rtícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­
t r ia l.

N O T A

25 Los puntos de invención propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta s o lic itu d  de Patente 
de Invención en EspaSa, por VEINTE años, son lo s  siguien­

tes:
1* Procedimiento para la  producción de compuestos 

30 de 4-am Íno-poIicloro-2-( trio lorom etil)p irid in a  que tienen

- 29 -
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la  fórmula

y sus sales por adición de ácido, caracterizado porque se 
hace reaccionar un compuesto 4-am ino-policloro-2—(t r io lo -  
rcm etil)p irid in a  que tiene la  fórmula

con una base nitrogenada de la  fórmula

(H) Z
y

y , a i se desea, se hace reaccionar e l producto resultante 
con un ácido para producir una sal por ad ición , donde, en 
la s  fórmulas, an teriores, y representa un n&nero: entero, 
cada uno de lo s  X es hidrógeno o c lo ro  y por lo  menos dos 
de lo s  X son c lo ro , y  Z es e l reato de una base nitrogena 
da que tiene una constante de d isociación  básica mayor de 
10**̂  y tiene por lo  men os un grupo en e l que cada una



Y

5

10

15

20

25

de las. va len cias lib re s  está  unidas a carbono, hidrógeno 

o nitrógeno.
2. Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación

1 , donde lo s  compuestos producidos y lo s  m ateriales de 
partida empleados son aquellos en que y vale 1 en la  fó r ­
mula. 7

3. Procedimiento de acuerdo con la s  re iv in d ica d  o 
nes 1 y 2, cuando se rea liza  a temperaturas comprendidas 
entre 159, aproximadamente, y 1009C., aproximadamente.

4 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv in d ica­
ciones 1 -3 , cuando se rea liza  en presencia de una base 
inorgánica cono aceptor de cloruro de hidrógeno.

5. Procedimiento de acuerdo con la s  re iv in d ica d o  
nes 1-3# cuando se re a liza  en presencia de un exceso de 
basa nitrogenada como aceptor de cloruro de hidrógeno.

6 . Procedimiento de acuerdo con la s  re iv in d ica d o  

nes 2-5 y donde lo s  compuestos producidos y los  m ateriales 
de partida empleados son aquellos en que Z en la  fóxmula 
es HgN o NHCĤ .

7*. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de la s  
reiv in dicacion es 1 -6 , cuando se emplea en la  producción de
4 - am ino-3,5 -d id  oro -2 -( triclorom e t i l )  p irid in a  4 -amino-2,3 ,
5 - tricloro -6 -(triclorom e*& l)p irid in a  o 4-metilamÍno—2,3* 
5 -tr ic lo r o -6 -( t r io l  óreme t i l )  p irid in a .

8 . Un procedimiento para la  producción de ccmpues 
to s  de 4 -am in o-policloro-2 -( triclorom e t i l )  p irid in a .

Tal y como se ha d escrito  en la  Memoria que ante­
cede y para lo s  fin es que se han esp ecifica d o .

- 31 -



Esta Memoria conata da trein ta  y dos hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

285178
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