
Na 61.976
Seria l Na 177.756 
8.653 -F .

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  so lic itu d  

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada e l  1 de J u lia  de 1963, con e l  número 289.534

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE aSos

a nombre da THE DOW CHEMICAL COMPANY, entidad norteameri­

cana, establecida en Midland, Michigan, EstadosUnidos de 

América, por;

"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HERBICIDAS"

Este invento se r e fie re  a compuestos nitrogenados 

de p o lic lo ro -2 -(tr ic lo r o m e t il)  p ir id in a sq u e  comprenden 

derivados nitrogenados: básicos da p o licIoro -2 -(tr ic lo rom e  

t i l )  p irid in as y sus sa les por adición de ácid o . En estos 

derivados, e l  grupo que contiene nitrógeno: deriva de amo­

n iaco , aminas y  otros  compuestos nitrogenados báaicos. 

A si, pues, lo s  derivados nitrogenados-del presente inven­

to  son (A) compuestos que tienen la  fónnula
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y (B) la s  sales por adición da ácido de dichos compues­

tos. En esta fórmula y en la s  posteriores, caga X es h i­

drógeno o c loro  y por lo  menos 2 de lo s  grupos X son c ío  

r o , 3 es un residuo de una base nitrogenada e y es un nú­

mero entero. Con la  denominación de "basa nitrogenada" se

alude a un compuesto nitrogenado básico que tiene por lo
V

menos un grupo con hidrogeno reemplazable EN' ,  y  que t ie ­

ne una constante de disociación básica, K. ,  de 10**̂  o ma- 

yon. Cada una de la s  valencias lib res  del grupo EN* esta 
unida a hidrógeno, carbono o nitrógeno. Asi, pues, están 

excluidos lo s  radicales nitrogenados oxidados, por ejem­

p lo , n itroso o n itro . Dicha base nitrogenada, que puede 
denominarse también "compuesto amina", puede representarl­

as por l a  fórmula

(H) 3
y

La y da la s  fórmulas tiene un valor entero que va desde 

25 I  hasta e l  número de nitrógenos básicos que tienen por lo  

menos un hidrógeno reemplazable en dicha base n itró g e n o  

da. El residuo de la  base nitrogenada que se id e n tifica  

por Z en la  fórmula deriva de quitar un átomo de hidróge­

no de uno- o más: de lo s  nitrógenos básicos en dicha base 

30 nitrogenada. ^  ^  n

-  2 -
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Las valencias lib re s  del grupo HN' pueden estar 

satisfechas con radicales ta l como, por ejemplo, hidróge­

no, a leoh ilo , alquenilo, a lqu in ilo , h idroxialeoh ilo , aral 

coh ilo , c ic lo a lco h ilo , amino, dialcohilamino, guanilo, ami 

noalcohilo, poli(aminoalquileno) aminoalcohilo, p ir id ilo , 

p irim id in ilo , t r ia z ilo , con ta l que por lo  menos una de 

la s  valencias lib res  esté unida a hidrogena o carbono; o 

bien, la s  valencias lib re s  pueden estar unidas con un gru 

po di valen te que forma, con e l nitrógeno, un an illo  hete- 

r o c ic l ic o , ta l como etilenimina, trimetilenoimina, p irro- 

lid in a , a lcoh ilp irro lid in a , piperidina, aloohilpiperidina, 

piperazina, alcohilpiperazina y morfolina.
Los ccmpuastos preferidos del presente invento 

abarcan aquellos que tienen dos núcleos p o lic lo ro -2 -(tr i  

c lorom atil)-p irid in a , unidos, bien sea directamente por in 

termedio del nitrógeno o por intermedio de un grupo diva- 

lente que une entre s i l o s  nitrógenos. Estos compuestos pus 

den ilustrarse mejor mediante una fórmula modificada.

V

20
X X X X

N N

25

10

CCl  ̂ X X '  CCl^

donde Y puede ser -NHNH-, -NHC^Hg^HH-,

^/CH2CH2\
! I
\  CHgCHg/

-M

CH(CH^)CH2

CHgCHfCHj)



„ ^dónde m, n y x  son números enteros, o alquilenodiaminas

que pueden tener sustituyante a aminoalcohilo o h idroxia l- 

¿4 coh ilo . Los compuestos del presente invento abarcan tam­

bién aquellos en lo s  que sálamente un núcleo p o lic lo ro -2 - 

5* (triclorom etil) piridina está unido a un nitrógeno en una 

poliamina o en una diamina, HgY.

Los productos del presente invento son sólidos 

crista lin os  blancos o de co lor  c laro , solubles en alcohol 

isop rop ílico , dimetilformamida, sulfóxido de dimetilo y 

10 también en ácidos minerales acuosos y a lcoh ólicos. Estos 

productos son ú t ile s  como agentes modificadores del ereci 

miento vegetal y /o  herbicidas, y son adecuados para empleo 

en la  modificación y e l  control del desarrollo de la s  

plantas y partes vegetales, incluyendo e l control de plan 

1$ ta s  de semillero pre-emergentes, así como plantas emergen 

tes. Estos:compuestos son también ú t ile s  como insecticidas 

y venenos para lo s  peces.

Son realizaciones preferidas del presente invento 

lo s  compuestos (a) que tienen la  fórmula

30

y (b) la s  sales por adición de ácido de dichos compuestos. 

Como lo s  compuestos del presente invento son derivados 

4-amino- a derivados 4-amino sustituidos de p o lic lo ro -2  

( triclorom etil)p irid in as, la  expresión "compuestos de 4-ami

- 4  -



 ̂n o -p o lic lo ro -2 -( tr ic lorom etil)p ir id in a " se emplea mos ade 

lante para abarcar lo s  aminoproductos sustitu idos, asi co 

mo lo s  aminoproductos:no sustitu idos, 

í Los compue stos del presente invento se preparan

5 haciendo reaccionar un compuesto de 4 -am ino-policloro-2 - 

( tr ic lorom etil)p ir id in a  que tiene la  fórmula

10

C1

X Y

X CClj

con una base nitrogenada de la  fórmula

15

20

25

30

(H) Z
y

y , s i  se desea, haciendo reaccionar e l  producto resultan­

te con un ácido para obtener una sal de ad ición , donde, 

en las: fórmulas anteriores, y  es un número entero, cada 

uno de. lo s  X es hidrógeno o c loro  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 una constante de d isociación  básica mayor
.-7 V

que: 10 y tiene por lo  menos un grupo HN' donde cada- una 

de la s  valencias l ib r e s  está unida a carbono, hidrógeno o 

nitrógai o.
Los compuestos preferidos de 4—amino—policloro-^-2— 

(tr ic lo ro m e til)-p ir id in a  del presente invento se preparan 

por reacción de una p o lic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a , 

a saber, una t r i -  o* te tra -c lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a  

que tenga la  fórmula

-  5 -



con una base nitrogenada que tiene la  fórmula, HZ, para 

obtener e l  producto deseado. Cuando e l producto deseado no 

se: obtiene como hidrocloruro, puede convertirse en una 

10 sal por reacción con una cantidad estequiomátrica de un 

ácido, tal como un ácido mineral.
En la  preparación de compuestos de 4-am ino-policlo

ro -2 -(tr ic lo rom etil)-p ir id in a  por la  reacción de t r i -  o

tetra -cIorc-2 -( triclorcm etil) piridinaa y una baae: n itr o -

15 ganada, (H) Z, las. bases nitrogenadas: adecuadas- o lo s  cqmy
puestos amínicos incluyen amoniaco, mono- y poli-aminas 

a lifá t ica s , a l ic ic l io a s  y h eterocic lica s , a si como compues 

to s  básicos o aminicos, ta les cono guanidina, hidrazina y 

a lcoh il o aralc ohil-hidrazinas. Son monoaminas a íifá t ic a s  

20 preferidas aquellas que pueden, designarse mono- y  d i-a lco  
hilamináa, alquenilaminas, alquinilaminas, hidroxialc ohi- 

laminas, di(hidroxialcohil)am inas y  aralcohilaminas. En­

tre lo s  ejemplos de tales aminas se incluyen metilamina, 

etilamina, n—propilamina, isobutilamina, sec.-amilamina,

25 2-metil-n-butilamina, 1 ,3 -d im etilbutil amina, n-hexilamina,

3-amin&-n-hexano, 4-amino-n^teptano, 2-amino-n-heptano, 

n-^ionilamina, n-octilam ina, decilamina, undecilamina, do- 

de c ilamina, tetradecilamina, hexadecilamina, 1 ,1 ,3 ,3 -te -  
trame tilbutilam ina, 2-amino-2-metiIbutano, pentade cilam i- 

30 na., heptadecilamina, hexahidrobeneilamina, y otras monal-

-  6 -
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.,cohilaminaaque contienen de 1 a 10Ó  a 15 átomos de car^ 

bono in clu s iv e ; dime tilamina, dietilam ina, diisopropilam i 

na, di-n-butilam ina, e tilmo tilam ina, diisoamilamina, dioc 

tilam ina, m atiliaopropilam ina, N-metildecilamina, N-metil 

- s e c . -butilam ina, N-me tildodecilam ina, N-me t i l t e  trad ecila  

mina, N-metiloctadecilamina, N -etiloctadecilam ina, e t i l -  

propilámina, N -n-butiltetradecilam ina, b is (  1 ,3-dim etilbu- 

t ü )  amina, N-metil-2-am ino-n-pentano , di-n-heptilam ina y  

o tra s  dialeohilam inas que contienen de 2 a 20 átomos da 

carbono, in c lu s iv e ; alilam ina, metalilamina, oleilam ina, 

5-amino-l-pentsmo, 5-amino^2-hexeno, y  otras alquenilam i- 

nas qua contienen de. 3 a  1S átomos de carbono, in c lu s iv e ; 

a lfa -fen íle tila m in a , be ta -fen ile tila m in a , I—fa i i lp r o p i la -  

mina, 2 - f  en i lp r  opilamina, a l f  ar-amin o-n -bu tilb  en c en o ,  3 ,5 -  

-d im etilbencilam ina, 3-fenilpropilam ina, alfa-am ino-n-bu- 

tilbenceco,. 4-metiIbanciIamina, 3-metilbencilamina, 2-me- 

tilbencilam ina, N -etilbencilam ina, N-metilbencilamina, y 

o tras arale ohilaminas que contienen dé 7 a 10 átomos de 

carbono, in clu s iv a ; a lcoh o l 2-am inopropilico, 3 -anino-n - 

pentanol, isoprcpanolamina, 2-amino^-n-pentenoI-3,  a lcohol 

3-am inopropílico, l-am ino-2-butano l , dietanolamina, m etí- 

laminoetanol, etilam inoetanal, isopropüam inoetanol, n-bu 

tilam inoatanol, b is(beta -h id rox ip rop il) amina, b is (b e ta -h i 

droxietil)am ina y  otras hidroxialeohilam inas, que contie­

nen de 2 a & 6 10 átomos: de carbono o  d i(h id rox ia lcóh il) 

aminas qua contienen hasta 20 átomos de carbono, in c lu s i­

ve ,  propargilamina y o tra s  alquinüaminas.

Son poliaminas a l i fá t ic a s  adecuadas como re a cc io ­

nantes aquellas en la s  que pee l o  menos uno da lo s  n itró ­

genos aminicos tiene un hidrógeno reemplazable y  donde dos

2 8 9534-  7 -
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o máa de lo a  nitrógenos amínicos pueden tener hidrógenos 

reemplazables. La d isposición  particu lar da la  cadena car 

bonada no ea  c r i t ic a  siempre que haya presentes por lo  

menoa d o sn itró g a io a  amínicoa y por l o  menoa una tenga, un 

hidrógaio reemplazable. Laa poliamínasr pueden contener 

también un rad ica l h idroxi en su estructura. Entre la a  po 

liaminaa a l i fá t ic a s  adecuadaa figuran etilenodiam ina, die 

tilenatriam ina, trietilenotetram ina, tetraatilenopántam i- 

na, propilenodiamina, 3 ,3 '-diaminodipropilamina, l ,3 -d ia -  

minobutancr, d ietiletilenod iam ina asim étrica, d i e t i l e t i l e -  

nodiamina. sim étrica , hexametilenodiamina, tetram etilenodia 

mina, trimetilenodiamina, pentametilenodiamina, 1 ,2 ,3 - t r ia  

minopropano, l,3-diamÍno^-2-propanol, N -h íd rox ietilprop ile  

nodiamims, y  o tra s  p o li aminas a l i fá t ic a a  que contienen de 

2 a 8 átomos de carbono, in clu s iv e .

Son. aminas a l i c í c l i c a a  adecuadaa la a  aminas prima 

r ía s  y seeundariaa que tienen un grupo c ic lo a lc d h ilo  que 

tiene de 3 a 6 átonas de carbono, in c lu s iv e , en e l  rad i­

ca l c í c l i c o  y  tienen un contenido to ta l de carbono da 3 a 

12 , in c lu s iv e . Se incluyen aquí c id o a lc o h i l  aminas hidro^ 

x i— y  am ino-sustituidaa. Entre l o s  ejemplos de aminaa a l i  

c í c l i c a s  adecuadaa figuran eielo.propilam ina, ciclobu tilac- 

mina, ciclopentilam ina, cioldhexilam ina, 2 -e tilc ic ld h ex Í!- 

lamina, y  N -m etilciclohexilam ina, N -etilciclohexilam ina , 

d icicloh exilsm in a , 1 ,2-diaminociclohexano, 2-aminociclohe 

xanol, e tc .

Son aminas h e te ro c ic lica s  adecuadas para la  prepa 

ración  de lo s  compuestoa del presente invento la s  que pue 

den designarse como compuestos de nitrógeno h e te r o c íc l ico  

no aromático donde a l nitrógeno básico  forma parte de la

289534
-  8 -
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estructura anular, y la s  que son compuestos h e terocic licos  

"*de nitrógeno "aromático" que tienen también un sustituyen 

te amino sobre e l a n illo  como nitrógeno básico . Entre lo s  

ejemplos del h eterociclo  no aromático figuran etilenoim i- 

na, trimetilenolmina, p irro lid in a , piperidina, 2 -m etilp i- 

rro lid in a , 3-ntetilp irrolid ina, 3 -etilp ip erid in a , 2,5-dime 

t ilp ir ro lid in a , 2 ,4 -d im etilp irrolid ina , 2-m etilpiperidina,

3- m etiIpiperÍdina, 2 ,6-dim etilpiperidina, 4 -e t i lp ip e r id i-  

na, 2-atilpiperi.dina, 2 ,2 ,4 -trim etilp iperid ina, p iperazi- 

na, 5-m etil-2—pirazolina, trans-2,5-dim etilpiperazina, 

m orfolina, y otras- bases h e te ro c íc lica s  de nitrógeno no 

aromático que tienen un tamaño de a n illo  de. 3 a 6 átomos 

de carbono, in clusive , y un contenido, total, de carbono de 

2 a 8, in clusive . Las. basas nitrogenadas h eterocíc lica s  

"aromáticas" adecuadas son a n illos  de 5 y 6 miembros que 

contienen per l o  menos un rad ica l -NHg y que pueden conte 

nar también de 1 a 2 grupos m etilo . Entre lo s  ejemplos de 

aminas; adecuadas; figuran 2-aminopiridina, 6-am ino-alfa-pi 

co lin a , 5-amÍno-alfar-piccieno, 3-amino- ^  -p ico len o, 3,

4 - diamihopiridina, 2,4-diaminopiridina, 2 ,5-diamÍnopiri- 

dina, 2,6-diam inopiridina, 2-amihopirimidina, 4-aminopÍri 

midina, 5-amiho^3-metil-l, 2 ,4 -tr ia z o l, y otros compuestos 

h e te ro c ic lico s  nitrogenados amino-sustituídos que contie­

nen no más; de 7 átomos de carbono y tienen una constante 

de disociación  básica mayor de 10 ' .  Algunos otros compues 

tos nitrogenados: básicos reaccionan con p o lic lo r o -2 -(t r íe lo  

rcm etil)p irid inas, para dar compuestos.que tienen la s  pro 

piedades deseadas de lo s  productos del presante invento. 

Entre e llo s  están incluidos compuestos ta les como guanidi 

na, hidrazina y a lco h il-  y  aralcoh il-h idrazinas, ta l como

-  9
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, metilhidrazina, dime tilh idrazina asimétrica, e t ilh id ra z i- 

na, e tc .
La reacción entre la  p o lic lo ro -2 -(tr ic lo róm etil) 

piridina y la  base, nitrogenada puede rea liza rse , y gene­

ralmente se rea liza , a una temperatura comprendida entre 

lo s :lim ite s  de 15a, aproximadamente, y 100$C., aproximada 

menta. Las cantidades de reaccionantes pueden variar des­

de proporciones suatancialmente, equimolares a una canti­

dad estequiornétrica, o a un exceso sustancial de la  amina 

o del reaccionante basa nitrogenada. Con la  mayoría da 

l o s  reaccionantes basa nitrogenada, se emplea por l o  me­

nos un exceso molar doble o. e stequicmé trie  o , reaccionando 

e l  exceso de basa con a l subproducto cloruro de hidrógeno 

ccmo acaptor de cloruro: de hidrógeno. Cuando se emplean 

estos aesptores, se obtiene e l  producto deseado en fonna 

da un compuesto 4-smino—p c líc lo ro -2 -(  triclorom etil) p ir id i 

na en vez de como hidrocloraro. Con muchos reaccionantes 

da basa nitrogenada, la s  propiedades f ís ic a s  son conve­

nían tas para uso como disolventes, y  sa emplea un gran ex 

ceso da manera que. e l  reaccionante pueda funcionar tam­

bién como disolvente. También puede emplearse un diaolveu 

te no nitrogenado adicional, si. se desea. Entre lo s  d iso l 

ventea adecuados para rea lizar la  reacción figuran meta­

n o !, etanol, alcohol iso p ro p ílico , n-butanol, alcohol 

n-am ílico, tolueno o mezclas de lo s  míanos. Frecuentemen­

t e ,  se emplea un agente básico  inorgánico para reaccionar 

con e l  subproducto cloruro de hidrógeno. Entre la s  bases 

inorgánicas adecuadas para e l  uso indicado figuran carbo­

nato potásico o sódico e hidróxide sódico o  potásico.

EL procedimiento preferido para rea lizar l a  reac-

-  10 - ^  ^  "
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ción variará según e l  compuesto amina particular que se. 

haya de preparar. A si, por ejemplo, cuando e l  reaccionante 

amina es una sustancia gaseosa o v o lá t i l ,  conviene re a li­

zar la  reacción  en una v a sija  cerrada a  presión autógena. 

Con aminas de. ba jo  punto de ebu llición  o cuando se desea 

un e fecto  moderador, pueden mezclarse l o s  reaccionantes 

juntos en. un disolvente, y  calentarse a temperatura de re­

f lu jo .  Con aminas que tienen puntas de ebu llición  modera­

dos a presiones atm osféricas o cuando se desean condicio­

nes más rigurosas, por ejemplo, una reacción en más de un 

lugar básieo , en un núcleo poliamina, puede mezclarse e l 

compuesto policIoro-2—( tricloreme t il)p ir id in a  con un exce 

so de la  amina y calentarse a temperatura de r e flu jo . Con 

c ie r ta s  aminas, particularmente aquellas en que puede no 

convenir e l  emplea de un exceso, por razones económicas, 

o que, per una u otra razón, requieren un desplazador de 

cloruro de hidrógeno más e fica z  que la  amina misma, pueda 

rea lizarse la  reacción en presencia da un agente básico  

inorgánico.

En l a  preparación de compuestos de 4-amÍnopoliclo 

ro-2—( triclorome t i l )  p irid ina a partir de p o líc lo ro -2 -(  t r i  

o lo r  orne t i l )  p iridina y  base nitrogenada en que dicha baae 

nitrogenada e s  una sustancia gaseosa o fácilmente v o lá t i l ,  

e l  compuesto de p o lic lo ro -2 -(  triclorome t i l )  p iridina apro­

piado se mezcla a fondo, preferiblemente, con un exceso, 

sobre base molar, da l a  base nitrogenada o del campussto 

aminieo y  la  mezcla resultante se coloca  en una v a sija  de 

presión. La vasija  se c ie rra  y se calienta durante un pe­

ríodo. de, aproximadamente, 1 /2  a , aproximadamente, 2 horas 

a una temperatura comprendida preferiblemente entre &6 y

-  11 -
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enfriamiento de la  va sija  de presión a una temperatura 

bastante por debajo del punto de ebu llición  d e l reaccio—

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 lar tam 

paratura 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 ap li­

cando ca lo r , o  bien sometiendo l a  mezcla a presión reduci 

da, o bien aplicando ambos métodos. El producto asi obte­

nido puede p u rificarse , si se desea, por procedimientos 

corrien tes, por ejemplo, por tratamiento con carbón a cti­

vado, separación cromatográfica o recr is ta liza ción .

Cuando e l  reaccionante base, nitrogenada no es ga­

seoso n i es excesivamente v o lá t i l  bajo la s  condiciones 
existentes, puede calentarse con una p o l ic lo r o -2 - ( t r ic lo -  

rom etil)p irid ina apropiada, con o sin disolvente añadido, 

a temperatura de reflu jo .. La cantidad de amina puede variar 

desde un pequeño exceso a un gran excesa, calculado sobre 

base molar, con respecto a l reaccionante p o I ic lo r o -2 - (t r i  

cloram etil)'piridina. El calentamiento pueda realizarse a 

lo  largo de un período desde 1 hora, aproximadamente, has 

ta varios días, para obtener e l  producto de 4-am ino-poli- 

c Io ro -2 -(tr ic lo rom etil)p ir id in a  deseado. Después de termi 

nada la  reacción , puede a islarse e l producto y pu rificar­

se por lo s  procedimientos ordinarios. A sí, por ejemplo, 

e l  hidrocloruro de amina y la  base nitrogenada que ha que 

dado sin reaccionar se retiran por lavado con agua o ácido

nante nitrogenado. Cuando e l  reaccionante es amoniaco,



acuoso d ilu ido. Durante la  operación de lavado, e l produc 

to frecuentemente precip ita  en forma de un sólido  c r is ta -  

, l in o , pero puede quedar como residuo aceitoso . Puede ex­

traerse e l residuo con éter y, purificarse después, con 

5 ' carbón decolorante o empleando técnicas:de separación ero 

matografica o de cr is ta liza c ión . O bien, alguna? veces 

pueden aislarse lo s  productos formando un hidrocloruro o 

un d ilitu ra to  cr is ta lin os .
Hay que advertir que, en lo s  compuestos del pre- 

10 sen te invento, e l rad ica l (tr ic lorcm etilo ) ocupa una posi

ción 0< - con respecto a l hátero-nitrógeno. Las posiciones 

llevan lo s  nómeros 2 y 6. Aunque, desde un punto de 

v is ta  genérico, lo s  compuestos del presente invento se de 

nominan compuestos de 4-am ino-policloro-2-( triclorom etil) 

15 p irid ina, en c iertos  compuestos, e l  grupo (tr ic lorom etil) 

puede designarse preferiblemente como ocupante de la  posi 

ción 6.

Ejemplo 1. 4-AMIN0-3. 5-DICL0R0-2- ( TRICLOROMETIL) PIRIDINA

20

25

NH2

C1

C d
3

una v a sija  de presión se cerraron 2,5 gramos 

(0,0083 moles) de 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id i­

na y 50 m ilil it r o s  (2 ,4  moles) de amoníaco anhidro a -80C 

30 C ., y luego se calentaron durante una hora a 100aC. Al



terminar este período se en frió  la  mezcla de reacción  a 

-80aC ., se re la jó  la  presión y se dejó que la  temperatu- 

ra llegara  a la  del ambiente para evaporar e l  amoníaco 

que. había quedado sin reaccionar. Quedó como residuo e l  

5 compuesto deseado de 4 -am in o-3 ,5 -d icIoro -2 -(tr iclora m etil) 

p ir id in a . Este ultimo se r a c r is ta liz ó  de ácido a cético  

acuoso de 6C% obteniéndose un compuesto purificado en fo r  

ma de prismas in c lo ros  de punto de fusión 137-138sC.

Ejemplo 2 
10 '

En operaciones, rea lizad as de manera análoga a la  

descrita  en e l  Ejemplo 1 , se prepararon lo s  siguientes 

compuestos.

4-Anino-2,3 ,5 -tr Íc lo r o -6 -(  tr ic lo rom etil) p ir id in a , 

15 con un punto de fusión  de 11&-120HC., por la  reacción de

2 ,3 ,4 ,5-te  tracloro-6 -(triclororne t i l )p ir id in  a y amoníaco.

4-Amino'-2, 3-d ic lo r o -6- (  tr ic lo rom etil) p ir id in a , 

con un punto de fusión de 81-84HC., por la  reacción  ds 

2 ,3 ,4 -tr ic Io r o -6 -(t r ic lo r c m e til)p ir id in a  y amoniaco.

20 4-Amino-2, 5 -d i eloro—6 - ( tr ic lo ro m e til)p ir id in a ,

con un peso molecular de 280, por la  reacción de 2 ,4 ,5 -t r i  

c lo ro -6 —( tr ic lo ro m e til)p ir id in a  y  amoniaco.

25

30

Ejemplo 1. 4-(2-AMINOETIL) AMINO-3. 5-DICLORO-2-(TRICLORO-

METIL) PIRIDINA

4

 ̂ -  14 -
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Sobre una mezcla de 25 m ili l it r o s  de metanol y 25 

m ili l it r o s  de alcohol isop rop ílico  se añadieron 6,0 gra­

mos (0 ,02  moles) de. 3 ,4 ,5 -t r ic lo r o -2 - (t r ic lo r c m e t i l)p ir i -  

dina y 5 gramos (0,08 moles), de etilenodiamina. La mezcla 

resultante se h irv ió  a temperatura de r e f lu jo  durante 16 

horasr y luego se en frió  a 430. y se diluyó con 100 m il i l i  

tros de agua de h ie lo . Se separó un só lid o  de co lo r  cane­

la  y se precip itó  de la  mezcla. El só lid o  se extra jo  por 

f i lt r a c ió n , se trato con carbón decolorante y se re cr is ta  

l i z ó  de tetracloruro de carbono obteniendo 5,8 gramos (94 

por ciento) de 4 -(2 -a m in oetil)-a m in o -3 ,5 -d ic lo ro -2 -(tr i- 

clorom etiI)p irid ina , en forma de c r is ta le s  de co lor  amari 

l i o  claro  que fundían a U9-120aC.

Ejemplo; 4

En reacciones rea lizadas de una manera análoga a 

l a  descrita  en e l  Ejemplo 3 , se preparan lo s  siguientes 

compuestos:

3 .5- D icloro-4 -m etÍlam ino-2-(trio lóram etil)p irid i­

na que funde a 140-1423C .,  por l a  reacción de 3 ,4 ,5 -t r i d o  

ro -2 -(tr ic lo rom etÍl)p Ír id in a  y  metilamina.

3 ,5 -D ícloro-4 -é  tiIam ino-2-( tr ic lo rcm a til)p ir id in a , 
con un peso: molecular de 308, por la  reacción de 3 ,4 ,5 - t r i  

c lo ro -2 -(  t r i c l  or orne t i l )  p irid ina y  etilamina.

3 .5 - D lcloro-4 -h idrazino-2-( t r io l  orometil) p irid in a , 

con un punto de fu sión  de 171-17230., por la  reacción  de 

hidrazina anhidra y  3 ,4 ,5 - t r ic lo r o -2 - (  t r ie lo r  orne t i l )  p ir i­

dina.

4-(2-(2-am inoetLI)am Ínoetilam ino)-3,.5-dicloro-2- 

(tr ic lo rom etil)p ir id in a , mono h id rod oru ro , que funde de

-  15 -



.H a  a 2009C ,, con deaconpoaición, por la  reacción da d ie - 

t ila n o tr i amina y  3 ,4 , 5 - t r ic !o r o -2 -(  triclorom etil) p irid in a .

4 -( 3 -( 3-áminopr op il) amln opr opilamino) -2  ,3 -d ic lo r o -  

6 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a , monohidrocloruro, con un peso 
molecular de 394, por la  reacción de 3 ,3^-diaminodipropi- 

lamina y  2 ,3 ,4 -t r ic lo r o -6 - (  tr ic lo rom etil)p ir id in a .

de isopropilamina y  2 ,3 ,4 ,5 -te tra c lo ro -6 -( tr iclorom etil) 

p irid ina.

Ejemplo 5

En reaccionea realizadaa da una manera análoga a 

la  descrita  en loa  Ejemplos; 3 y  4 , sa preparan loa  s i­

guientes compueatoat

3 ,5 -D ic loro -4 -p Íp era z in o -2 -(tr ic lo rom etil)p ir id i- 

na , monohidrocloruro, con punto de fusión 192-1959C .,  con 

deac.omposición, por la  reacción  de piperazina y 3 ,4 ,5 - t r i  

c lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a  en tolueno cano disolven­

te .

3 ,5—D icloro-4—pr opinüam ino-2-( t r i e í  or orne t i l )  p ir i  

dina, con punto de fusión 137-1389C . , por la  reacción de 

propinilamina y 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a  

en butanol normal como disolvente.

4—(6-AminchexiIamino)-2y3-dicloro-6—( t r io l  orane- 

t i l )p ir id in a , con un peso molecular de 379y por la  reac­

ción de hexametilenodiamina y 2 ,3 ,4—tr ic lo r o -6 -(  t r ic lo r o ­

m etil) p irid in a  en butanol normal como disolvente.

4 ,n-AmÍIamino-3,6-dieIoro-2-( tr ic lo ro m e til)p ir id i 

na, con un peso m deaalar de 362, por la  reacci& i de n-ami

2 ,3 ,5 -T ric l oro-4-isopropiIam ino-6-( t r io l  óreme t i l )  

p irid ina, con un peso molecular de 356, por la  reacción
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lamina y  3 ,4 ,6 - t r ic lo r o -2 - (  tr ic lo rom etil) p irid in a  en aleo 

^hol am ílico como d isolvente.

3 y 5 -D id o r  o-4-dime ti!am in o-2 -( tr ic lo ro m e til)  p ir i­

dina, con un punto de fusión de 72-73&C., por la  reacción 

de dimatilamina y  3 ,4 ,5 - t r i d  oro -2 -( tr ic lo rom etil) p ir id i­

na en butanol normal como d isolvente,

3 y 5—D Ícl or o-4-m or f  o l in&*2- ( tr ic lo rom etil) p ir id in a , 

con un punto de fusión de 108,53 a 1123C., por la  reacción  

de m orfolina y  3 ,4 ,5 -t r ic lo r o -2 - (t r ic lo r o m e t i l)  p irid in a  

en butanol normal como disolvente.

2 .3 .5 -  Trieloro-4-m etilam ino-6-( tr ic lo rom etil) p ir i  

dina,, con un punto de fusión de 81 a 87C0., por l a  reac­

ción de metilamina acuosa a l 4C  ̂ y 2 ,3 ,4 ,5 -tetracloro^ -6 - 

(tr ic lo ro m e til)p ir id in a  en etanol como d isolvente.

2,3 ,5—T rlclor  o-4-dlme tilam ino-6—( tric lo rom etil) pi 

r id in a , can un punto de fusión de 52,53-54,5 fC .,  por la  

reacción  de dimetilamina acuosa a l 2% y 2 ,3 ,4 ,5 -te tra c lo  

ro¡-6—(tr ic lo ro m e til)  p ir id in a  en etanol eemo d iso lvente .

2 .3 .5 -  I r ic lo r o -4 -p ir r o lid in o -6 -(  tricloróm e t i l )  pi­

r id in a , de punto de fusión  98-1033C ., por la  reacción  de 

p irro lid in a  y 2 ,3 y4 ,5 -tetracIoro-6—(tr ic lo ro m e t il)p ir id i­

na en etanol como d isolvente.

2 ,3—D icloro—4—( ( 2-die t i l  amin oe til)am ino) - 6 - (  t r íe lo  

rom etií)p Írid in a , con un peso molecular de 379, por la  

reacción de d ietiletilenod iam ina asim étrica y 2 ,3 ,4 - t r i -  

c lo ro -6 —( tr ic lo rom etil) p irid in a  ai butanol normal como d i 

solventa.

2 .5 - D ic lo ro -4 -( ( 2 -e t i lo ic ló h e x il)  am ino)-6-( t r i d o  

r (m etil) p irid in a , con un peso molecular de 395, pac la  

reacción  de 2-etiIeiclóhexiIam ina y 2 ,4 ,5—tr ic lo r o -6 —( t r i30



cloróm etil)p ir id in a  en tolueno- cono d isolvente. -

2 .5 - D ic lo ro -4 -( 2 -p ir id ilam in o)-6 -( triclorom e t i l )  -  

p ir id in a , con un peso molecular de 357, por la  reacción  

da 2-aminopiridina y  2 ,4 ,5 - t r ic lo r o -6 - (  triclorom e t i l )  p ir i  

dina en tolueno como disolvente.

2 ,3 -D ic lo rc-4 -( 2 -p irim id in ilam ino)-2 -( t r io l  or orne- 

t i l )  p ir id in a , con un peso molecular de 358, por la  reac­

ción  de 2 ,3 ,4 -t r ic lo r o -6 - ( tr ic lo ro m e til)p ir id in a  y 2-amÍ- 

nopirimidina en* tolueno como d isolvente.

2 .3 .5 - T ricloro -4 -h id razin o-6 -( triclorom e t i l ) - p i r i  

dina, con un punto de fusión de 114 -ll6aC ., por la  reac­

ción  de hidrazina anhidra y 2 ,3 ,4 ,5 -t e t r a c lo r o -6 - ( t r ic lo -  

rom etil)p ir id in a  en etanol como disolvente.

Bi emulo 6 . 4 .4 'ETILENODIIMINO-BIS(3 .5-DICLORO-2-CTRICLORO- 

METIL)PIRIDINA

Se calentaron juntamente, a lOOaC, durante 24 ho­

ras , 6 gramos (0 ,02 moles) de 3 ,4 ,5 - t r ic lo r o -2 - ( t r ic lo r o -  

m etil)p ir id in a  y 1,4 gramos (0,023. moles) de etilenodiam i 

na. Al cabo de este período, se dejó  en friar  la  mezcla de 

reacción a temperatura ambiente, se ag itó  can 20 m i l i l i ­

tros de ácido c lo rh íd r ico  1 normal y luego se en frió  a 4a 

C para p recip itar  como m aterial c r is ta lin o  e l  producto de

289534
-  18 -
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tseado da 4,4  ̂ -e tilenodiim inobisí 3 ,5 -d ic lo ro -2 —( tr ic lo r o ­

me t i l )  p irid ina) . Este último se recuperó por f i lt r a c ió n  y 

se r e c r is ta liz ó  de ácido a cé tico  g la c ia l obteniendo un 

producto' purificado con punto de fusión de 205-2079C.

Ejemplo 7

En preparaciones realizadas de una manera análoga 

a la  descrita  en e l  Ejemplo 6, se preparan lo s  compuestos 

siguientes;

4 ,4  *-H idrazobis(3 !5 -d ic lo ro -2 —( tr ic lo r o m e til)p ir i  

dina, con punto de fusión 193-193,590., por la  reacción 

de hidrazina anhidra y 3 ,4 ,5 -tr ic lo r o -2 - (t r ic lo r o m e t i l)p i  

r id in a .

4—P ir r o lid in o -3 ,5 -d ic lo ro -2 -(tr ic lo r cm e t il)p ir id i 

na, can punto de fusión de 104—1059C ., por la  reacción  de 

p irro lid in a  con 3 ,4 ,5 -tr ic Io ro -2 -(tr io lo ro m e til)p ir id in a .

4-Piper id in  o—3 ,5 -d ic l  o ro -2 - ( t r io l  orome t i l ) p ir id i­

na, con punto de fusión de 96-9790., por la  reacción  de 

piperid ina y  3 ,4 ,5 - t r ic lo r o -2 - ( t r ic l  orom etil)p irid ina .

4-Ciclohexilam Íno-3, 5 -d ic l o ro -2 -(tr ic lo r c m e t il)p i 

r id in a , con punto de fusión 72-73.90., por la  reacción  de 

cielohexilam ina y 3 ,4 ,5 -tr ic Io r o -2 -(t r ic lo r o m e t il)p ir id i­

na.

4—A liIam inor-3,5-dicloro-2-( triclorom e t i l )  p irid in a , 

con punto de fusión de 93-9490., por la  reacción de a l i la  

mina con 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e  t i l )p ir id in a .

4-B encilam in o-3 ,5 -d icloro-2 -( t r i c l  orome t i l )  p ir id i 

na, con punto de fusión 63 ,59-64 ,590., por la  reacción  de 

bencilamina con 3 ,4 ,5 -t r ic lo r o -2 -(t r ic lo ro m e t il)p ir id in a .

4-n-ButiIamíno-3,5-didL o ro -2 -( triclorom e t i l ) p i r i -

- 1 9  -
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^,.dina, con punto de fusión 36—38aC., por la  reacción  de n - 

butilamina y 3 , 4 , 5- t r i c l  o ro -2- ( t r ic lo r ó m e t il)  p irid in a .

2 .3 .5-  TTid o ro -4 - ( (4 -penten il) amino)-6- (  t r i o l  oró­

me t i l )  p ir id in a , con peso molecular de 381 por la  reacción  

de 5-amino-l-penteno: y 2 ,3 ,4 ,5 -te tra c lo ro -6 -(tr ic lo ro m e - 

t i l )p ir id in a .

2, 3-D ic lo ro -4-metalilaminc^-6- (  t r i d  orom etH )p ir i- 

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

lilam ina y 2 ,3 ,4 -tr ic lo r o -6 - (t r ic lo r o m e ti l)p ir id in a .

2 .5 - D id o ro -4 -(  ( 2 -fe n ile til)a m in o )-6 -(tr ic lo ro m e - 

t i l )p ir id in a , con peso molecular de 384, por la  reacción  

de beta -fen iletilam in a  y 2 ,4 ,5 -tr ic lo r o -6 - (t r ic lo r o m e t il )  

p irid in a .

3 .5 - D ic loro-4-n -oc tilam íno-2-(triolórem e t i l ) p ir i­

dina, con peso molecular de 296,5 * por la  reacción de o c - 

tilamina y 3 ,4 ,5 -tr ic Io r o -2 -(t r ic lo ro m e til)p ir id in a .
(j/-N ,N '-^ * 4 ,4 'B is (3 ,5 -d ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)  

p irid in a)J7  -d ietilenotriam in a  con peso molecular de 629, 

por la  reacción de d ietilenotriam ina y 3 ,4 , 5- t r i c l o r o - 2-  

( t r i c lo r  orne t i l )p ir id in a .

 ̂ 4 ,4 '-T r im e tile n o d iim in o -b is (3 ,5 -d ic ló ro -2 (tr ic lo ro

m e tí!)p ir id in a ), can peso molecular de 600, por la  reac­

ción de trimetilenodiamina y 3 ,4 , 5- t r i c lo r o - 2- (  t r i c lo r  orne 

t i l )p ir id in a .
4 ,4 '-P rop ilen od iim in o^ -b isí2 ,3 ,5 -tricIor(^ 6 -( t r i— 

c ló rem etil)p ir id in a ), con peso molecular de 669, por la  

reacción  de propilenodiamina y 2,3 ,4 , 5—te tr a c lo r o -6 - (t r i­

o l  óreme t i l )  p irid in a .
4 , 4JLTe trame t ile n  odi im ino-bi s( 2 , 5-d ic lo r o -6- (  t r i c l o  

rom etil)p ir id in a ), con peso molecular de 614y por la  reac

20
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, cían de te trame t ile n  odiamina y  2 ,4 ,5**tricloro—6—( tr ic lo r o  

me t i l )  p irid in a .
4 ,4'-Hexametilenodiimin&-bia( 2 ,3 -d icIo ro -6 -( t r i d o  

rom etil)p ir id in a ), con peso molecular de 642, por la  reac 

ción  de hexametilenodiamina y 2 ,3 ,4 -tr ic lo r o —6 - ( t r ic lo r o -  

m etil)p ir id in a .
1 ,4 - / " 4 ,4 '-B ia (3 , 5 -d ic lo r o -2 - (t r ic lo r o m e t i l)p ir i­

dina) piperazina, con peso molecular de 642, por la  

reacción de piperazina y 3 ,4 ,5 —tr ic lo ro -2 —( tric lo rom etil) 

-p ir id in a .

Ei emulo 8 . 4-n-OCTABECILMINO-3,5-DlCL0R0-2-( TRICLOROME- 

TH) PIRIDINA

CCl^

Se mezclaron juntamente y se calentaron a 1003C. 

durante 4 horas, 2,2 gramos (0,008 moles) de n—octad ecila  

mina, 2,5 gramos (0,008 moles) de 3 ,4 ,5 - t r ic l .o r o -2 - ( t r id o  

rem etil)p irid in a  y  1 ,3  gramos (0,009 moles) de carbonato 

potásico en polvo. Al cabo de este período, se e n fr io  la  

mezcla de reacción a temperatura ambiente y se anadiaron 

sobre, la  misma 30 m i l i l i t r o s  de é te r  e t í l i c o  y 20 m i l i l i ­

tro s  de agua. La mezcla resultante se a g itó , se separaron 

la s  fa se s  inm iscib les y la  fa se  etérea se evaporó a seque 

dad obteniéndose un residuo a ce itoso . Este residuo a ce ito

-  21 -
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y so se d iso lv ió  en. 25 m i l i l i t r o s  de mezcla de hidrocarbu­

ros para fín icos que tenía punto de e b u llic ió n  de 9&-137B 

0 . y  se h izo  pasar a través de una columna de alúmina ac­

tivada. La columna se trató con una cantidad ad iciona l de 

dicho d isolvente y posteriormente con baicano para sepa­

rar la  mezcla de productos y recuperar e l  producto desea­

do de 4—n—octadecilamíno-3 ,5 -d ic lo ro -2 —( triclorom e t i l )  p i -  

r id in a  en la  so lu ción  bencénica. El producto se recuperó 

par- evaporación de l a  solución efluente a sequedad y se­

cando. e l  residuo a presión reducida sobre re cortes  de pa­

rafina* El producto, estaba constitu ido por c r is ta le s  inco 

lo ro s  que fundían a 30-3260.

Eá anplo 3

15 En una preparación realizada de una manera análo­

ga a la  d escrita  en e l  Ejemplo 8 , se prepararon lo s  s i­

guientes campus stos í

4 -( 2-Hídr oxie tilamino) -3  ,5 -d ic lo r o -2 -(  triclorom e- 

t i l )p ir id in a , con punto de fusión 88-9060., par la  re a c - 

20 c ió n d e  e tan olamina y 3 ̂ 4,5-tr ic lo ro -2 —( triclorom e t i l ) p i -

r id in a  en presencia de carbonato potásico .

2,3 ,5-TrÍcíoro-4-n-haxadecilam ino-6-( triclorom e- 

t i l )p ir id in a , con peso molecular de 539  ̂ por la  reacción 

de n-hexadecilamina y  2,3*4,5 -te tra c lo ro -6 -(tr io lo ro m e til)  

25 p irid in a  en, presencia de carbonato potásico .

2 ,3-D Ícloro-4-n-dodecilam Íno-6-( tr ic lo r o m e til) -p i 

r id in a , con peso m uscular de 448, por la  reacción  de ñ-djo 

deci lamín a  y  2 ,3 ,4 -t r ic lo r o -6 —( triclorom e t i l )  p ir id in a  en 

presencia da carbonato potásico .

30 2,5—D icloro-4—n—octiIamino-6—( tric lo rom etil) p ir i—

^  0,^  22 -
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M ina, con un péao molecular de 392, por la  reacción  de 

n-octilam ina y  2 ,4 ,5 -t r ic I o r o -6 - (  triclororne t i l )  p ir id in a  

en presencia.de carbonato potásico.

2 ,,3 r  D icIoro-4 -( ( 2 -h idroxiprop il) amina) -6 - (  t r íe lo  

romet.il.)p irid in a , con un peso molecular da 338, por la  

reacción  de isopropanolamina y 2 ,3 ,5—t r ic lo r o -6 - ( t r ic lo r o  

me t i l )  p irid ina en presencia de carbonato potásico .

2.5 - D icloro-4—b is ( 2-hidr o x ia t i l ) amino-6-( t r ic lo r o  

me t i l )  p irid in a , con un peso molecular de 369, por la  reac 

ción  de diertanolamina y 2 ,4 ,5 -tr ic lo r o -6 - (t r ie lo r o m e t il)  

p irid in a  en presencia de carbonato p otásico .

2,3 -D icIoro -4 -b i s( 2-hidr ox ip rop il) amíno-6-( t r i c l ó  

reme t i l )  p ir id in a , con un. peso molecular de 391, por la  

reacción de diisopropanolamina y 2,3 ,4 -tr icL  oro -6 -( t r íe lo  

ram etil)p irid in a  en presencia de carbonato potásico .

3 .5 - D ic lo ro -4 -( ( 3 -fen ilp rop iI) am ino)-2-( t r i e l  oró­

me t i l )  p irid in a , con un peso m olecular de 398, por la  reac 

c ión  de 3 ,4 ,5 - t r i d  oro -2 -( t r id o r o m e t il)  p irid in a  y 3 -te -  

nilpropilam ina en presencia de carbonato potásico .

2 .3 .5 -  T ric lo ro -4 -( (4 -m etilbenoil) amino-6-( t r ic lo r o  

me t i l )  p ir id in a , con un peso molecular de 419, por l a  reac 

ción de 4-metilbenciIamina y  2 ,3 ,4 ,5—te tra c lo ro -6 -(  t r i d o  

rem etil)p ir id in a  en presencia de carbonato potásico .

3 .5- D ic lo r o -4 -( ( 2 -h id rox ic ic loh ex il) am in o)-2 -(tri 

c lo rom etil)p ir id in a , con un peso molecular de 378, por la  

reacción de 3 ,4 ,5 -t r ic lo r o -2 -(t r io lc ro m e t il)p ir id in a  y 

2-aminociclohexanol en presencia de carbonato p otásico .
3 .5 - D icIoro-4 -( 6 -m e til-2 -p ir id ila m in o )-2 -(tr ic lo ro  

m etil)p ir id in a , con un peso molecular de 371, por la  reac 

ción de 6—am ino-alfa-p icolina y 3 ,4 ,5 -tr ic lo r o —2 - ( t r io lo -
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3 rom etil)p irid in a  en presencia de carbonato potásico .

Ejemplo. 10. DILIT0RAT0 DE l - ( 3 .5-DICLORO-2-(TRICLOROME- 

TIL) -4-PIRIPlD-GUANIPINA
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Se añadieren 3,0  gramos. (0,01 moles) de 3 ,4 ,5—t r i  

c lo r o -2 - ( t r ic lo r  orne t i l )  p irid in a  sobre una solución me tañó 

l i c a  de guanidina obtenida por tratamiento de 4 ,8  gramos 

(0,044 moles) de n itra to  de guanidina con una solución de 

1,6  gramos, de hidróxido sódico en 35 m il i l i t r o s  de meta<- 

nol y  eliminando e l  n itra to  sódico precipitado por f i l t r a  

ción . La mezcla resultante del compuesto p ir id ín ico  y gua 

nidina se calentó hasta e l  punto de eb u llic ión  y se mantu 

vo a la  temperatura de r e f lu jo  durante 3 d i asi. Al cabo de 

este periodo, se calentó la  mezcla de reacción  ba jo  pre­

sión reducida para evaporar e l  metanol y recuperar un re­

siduo, que, se calentó después con 10 m il i l i t r o s  de agua 

a temperatura de e b u llic ió n . La mezcla acuosa resultante 

se'decantó para eliminar e l  agua y e l  ace ite  restante se 

d iso lv ió  en 20 m il i l i t r o s  de metanol. Esta solución se 

añadió sobre otra solución de 3 gramos de ácido 5 -n itro - 

barb itúrico  en 300 m il i l i t r o s  de metanol. La solución me- 

tanólica  se calentó a eb u llic ión  y se separó una pequeña
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cantidad de sustancia insoluble por f i lt r a c ió n  y luego se 

concentró hasta comienzo de c r is ta liz a c ió n . La mezcla se 

en frió  luego para obtener e l  d ilitu ra to  de l - (3 ,5 -d ic lo r o  

-2—(t r ic lo r o m e t i l ) -4 -p ir id i l  guanidina, que se descompo­

n ía  a l ca len tarle .

Ejemplo 11. 4-AMIN0-2.1 .5-TRICLORO-6-( TRICLOROMETIL)PI-

RIDINA

Se colocaron 25 m il i l i t r o s  de amoníaco anhidro y 

15 gramos (0,045 moles) de 3 ,4 ,5 ,6 - t e t r a c lo r o -2 - ( t r ic lo -  

r  orne t i l )  p ir id in a  en una v a s ija  de presión y se calentó a 

100-115BC. durante una hora y media para obtener e l  pro­

ducto deseado: de 4-amino-2,3 ,5 -tr ic lo r o -6 - (tr io lo ro m e t il)  

p irid in a . Después de terminado e l  calentamiento, se dejó  

que se en friara  la  mezcla y lúe go se lavó con agua y se 

extra jo  con cloruro de mettlano. El cloruro da m etileno 

se evaporó para recuperar e l  producto como residuo. Des­

pués de re cr is ta liza c ió n  de alcohol acuoso, y  hexano, e l  

producto fundía a 113-118BC.

Los compuestos del presente invento son ú t ile s  

para la  m odificación del desarrollo  y e l  con trol del de­

sarro llo  de la s  plantas: y partes vegetales. También son 

ú t ile s  como plaguicidas: y parasiticid as para combatir una 

gran variedad de plagas domésticas, ag ríco la s  y acuáticas. 

Entre la s  plagas representativas figuran moscas- domésti­

cas , cucarachas, ácaros, á fid os , pez plateado esmeralda 

de lo s  lagos (N otrop is), e l  "minnow" de cabeza l i s a  del 

norte (Phoxinus), carpas y bacterias . En ta les  a p lica c io ­

nes, l a s  plantas, la s  partes vegetales y /o  la s  plagas es­

tán expuestas a la  acción de lo s  compuestos. Se obtienen

28953425 -
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y buen os resultados empleando una cantidad m odificadora del 

desarro llo , una cantidad herbicida o una cantidad parasi­

t ic id a  y plaguicida de lo s  compuestos. Estos.métodos pue­

den ponerse en práctica  cuando se emplean lo s  compuestos 

sin m odificar. Sin embargo, e l  presente invento abarca 

también e l  empleo de una composición líqu id a  o en polvo 

que contenga lo s  compueatoa. En ta les  usos, lo s  compues­

tos pueden m odificarse con uno o con una pluralidad de 

coadyuvantes m odificadores del desarrollo  o coadyuvantes 

herbicidas o coadyuvantes p a ra sitic id a s  y /o  vehículos 

in ertes . Tales coadyuvantes y /o  vehículos incluyen agua, 

d isolventes orgánicos, d estilad os de p etró leo , agentes 

dispersantes tensoactivoe, emulsiones acuosas y só lid os  

finamente d iv id id os , ta l como cre ta , t a lc o ,  bentonita y 

otras a r c il la s . En otra rea liza c ión , l o s  productos del 

presante invento, o la s  composiciones que lo a  contienen, 

pueden emplearse ventajosamente en combinación con otros 

agentes m odificadores del d esa rro llo  vegetal y /o  agentes 

p a ra siticid as , bien sea como coadyuvantes o como materiar- 

l e s  suplementatioa. Entre lo s  agentes representativos f i ­

guran lo s  agentes reguladores del crecim iento vegetal de 

t ip o  hormona, lo a  ácid os h a lo a lifá t ic o s  y lo s  agentes her 

b ic id a s  de urea sustitu id a , a s í como lo s  productos parasi 

ticidasr de t ip o  fo s fa to .

Los compuestos, de 4 -am in o-p o lic loro -2 -( triclorom e 

t i l )p ir id in a  del presente invento son particularmente ú ti 

I e s  como h erb icidas para con trol de plantas de sem illero 

pra-emergentes y plantas emergentes, y para combatir la s  

plantas de hoj.a ancha. Esta ap licación  puede, ilu stra rse  

por la s  sigu ientes operaciones representativas. En opara¡-

289534
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y clones separadas, se prepararan composiciones acuosas que 

contenían, aproximadamente, 0,24% en peso de uno de lo s  

siguientes compuestos: de 4-am Íno-policloro-2-( t r io l  orome 

t i l )  p ir id in a : 4-amÍno-3 ,5 -d ie Ioro -2 -( tr ic lo ro m e til)p ir id i 

na, 4 -m etila m in o -2 ,3 ,5 -tr ic lo ro -6 -(tr ic lo rom etil)p ir id in a , 

4 -(  2-am inoetil) amiho-3,5 -d íc lo ro -2 -( triclorom etil) p ir id i­

na, 1,5—dicloro -4—h id ra z in o -2 -(tr ic lo rom etil)p ir id in a ,.

1 .5- dÍcloro-4-m etilam ino-2-( t r i d  orom etil) p irid in a , 3 ,5 -  

-d ic lo r o -4 - (  2 -h id rox ie til) amino-2-( tr ic lo rom etil) p irid in a ,

3 .5 - d icloro-4-dim etilam ino-2-( tr ic lorom etil) p irid ina y  

4-bencilamino-3 ,5 -d ic Io ro -2 -( t r io l  orome t i l )  p irid in a . Es­

tas composiciones se aplicaron sobre tablares separados a 

una dosis de, aproximadamente, 72,57 kg. por cada 0,404? 

Ha. y después se. plantaron lo s  tablares con un número co­

nocido de semillas de planta de tanate. Se realiz.6 también 

una operación de comprobación en la  que no se aplicaba 

ningún compuesto de 4 -am ín o-p o licIoro -2 -(tr ic lorom etil)p i 

r id ina  a lo s  tablares paro se plantaron con e l  mismo núme 

ro: de sem illas de tomate. Se mantuvieron l o s  tablares bajo, 

condiciones 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 

dió su altura . Se encontró que, en l o s  tablares que habían 

sido tratados con un compuesto de 4 -am Ín o-poIicloro-2 -(tri 

eloram etil)p iridina. antes de plantar, faltaron prácticamen 

te  por completo la s  plantas emergentes, mientras que en 

l o s  tablares de comprobación, hubo emergencia de plantas 

de sem illero sanas prácticamente de todas la s  sem illas 

plantadas.

El control de la s  plagas domésticas puede ilu stra r
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= se por las siguientes. operaciones representativas. En en­

sayes separados, se pusieron en contacto moscas con dis­

persiones acuosas que contenían 500 ppm, de 4-benciIamino 

- 3 ,5 -d icloro-2 -( triclorom etil) piridina, 4 -aIiIamino-3,5 - 
-d icloro -2 -(tr ic lorom etil)p ir id in a , 3 ,5-dicIoro-4-dim eti- 

lam ino-2-(triclorom etil)p iridina, 4-smiho-2,3 ,5 -tr icIoro - 

6-( triclorom etil) piridina, y  4-am ino-3,5-dícloro-2-( t r i -  

clarom etil)piridina. AI cabo de tres días se hicieron re­

cuentos de mortalidad. Se encontró que todas la s  disper­

siones arriba mencionadas dieron una mortalidad completa 

de la s  moscas domesticas.
El control de la s  plagas agríe ¿Las puede ilustrar 

se por la s  siguientes operaciones representativas* En en­

sayos separados, se pusieron en contacto plantas de arán­

dano, infestadas con láa  fases adulta y  de huevo de la  

araña de dos manchas, con dispersión acuosa conteniendo 
500 ppm. de 4-am ino-2,3-dÍcloro-6-(triclorom etil)piridina 

o 3 ,5-dicIoro-4-dimetiIaminc-2-( triclorom etil) piridina. 
Las plantas tratadas se mantuvieron en e l invernadero du­

rante unos tres días y luego se examinaron para determinar 
e l control da lo s  ácaros. Se encontró que se había conse­

guido un control completo de la s  plagas de la s  plantas.
El control de plagas acuáticas puede ilustrarse 

per las operaciones siguientes. Se trataron medios acuosos 

para proporcionar una concentración de uno de los 'sigu ien  
tes compuestos, de 500 ppmt 4 -am ino-2 ,3 ,5 -tricloro-6 -(tri 

clorom etil)piridina y 4-amino-3,5-dicloro-2—( triclorome­

t i l )  piridina. Se colocaron en e llas peces plateados esme­

ralda de lo s  lagos y se observaron al cabo de 24 horas. Se 

consiguió control completo de las plagas*.
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El material de partida 3 ,4 ,5 - t r ic lo r o -2 - ( t r ic lo r o  

m etil)p irid in a  puede prepararas por eloración fotoquímica 

de a lfa -p ico lin a  a una temperatura comprendida entre, ar 

proximadamente, 50a y 150sC., en presencia de una pequeña 

cantidad de agua como disolvente de reacción durante un 

tiempo su ficiente para que se complete la  reacción según 

lo  indica la  cantidad de gas cloruro de hidrógeno despren 

dido como subproducto de la  memela de reacción . Después 

de terminada la  reacción , se destila  fraccionadamente pa­

ra recuperar 3 ,4 ,5 -tr ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a .

Los m ateriales de partida 2 ,3 ,4 - t r ic lo r o -6 - ( t r ic lo  

rom etil)p irid ina , 2 ,4 ,5 -tr ic lo r o -6 - (t r ic lo r o m e t i l)p ir id i­

na, y 2 ,3 ,4 ,5 -te tra c lo ro -6 -(tr ic lo rom etil)p ir id in a  pueden 

prepararse clorando 4 ,5 -d ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a , 

3 ,4 -d ic lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a  y 3 ,4 ,5 -tr ic lo r o -2  

(tr ic lo rom etil) p irid ina, respectivamente,, a una tempera tu 

ra de unos 110B a unos 160SC., y , convenientemente, en me 

dio anhidro.

La presente so lic itu d  que corresponde a la  presen 

tada en lo s  Estados Unidos de América, e l  6 de Marzo, de 

1962, bajo e l  número 177.756, se acoge a lo s  ben efic ios  

del a rtícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

du stria l.

25

N O T A

30

Los puntos de invención propia y  nueva que se pre 

sen tan para que; sean objeto de esta so lic itu d  de Patente
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^ de Invención en España, per VEINTE años, son lo s  siguien­

tes :

4

5

10

1 . -  Procedimiento para la  fabricación  de h erb ici­

das caracterizados por incorporar a un vehículo inerte 

por lo  menos un compuesto de 4 -a m in o -p o lic lo ro -2 -(tr ic lo -  

rom etil)p ir id in a  que tiene la  fórmula
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en donde y es un entero, cada X es hidrógeno o c lo ro  y 

por lo  menos dos de la s  X son c lo ro , y Z es e l  residuo de 

una base nitrogenada que tiene una constante de d isocia ­

ción  básica mayor de 10*7 y que tiene por lo  menos un gru 

po HN en e l que cada una de la s  valencias lib r e s  es­

tán unida a l carbono, hidrógeno o nitrógeno, y la s  sa les 

por adición  de ácidos de ta les  compuestos.

2 . -  Procedimiento de acuerdo con e l punto 1, ca 

raeterizado por que, en la  fórmula, y es 1 .

3 . -  Procedimiento de acuerdo con e l  punto 2, ca 

racterizado por que, en la  fórmula, Z es NHg o NHCHy

4 . -  Procedimiento de acuerdo con uno de lo s  pun 

tos  1 a 3y caracterizado por que e l vehículo es un só lid o  

finamente d iv id ido, un agente dispersante tensioactivo , 

un destilado de petróleo  o una emulsión acuosa.

5 . -  Procedimiento de uno dé lo s  puntos
289534
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t  1 a 5 en que e l compuesto de p írid in a  es 4-amino-3) 5 -d i-  

c lo ro -2 -(tr ic lo ro m e til)p ir id in a , 4-am ino-2,3# 5 - t r ic lo r o -  

6 - ( tr ic lo ro m e til)p ir id in a  6 4 -m etilam in o-2 )3#5-tridoro- 

6 - ( tr ic lo ro m e til)p ir id in a .

5 6 . -  Procedimiento para la  fabricación  de herbi­

c id a s.

Tal y como se ha d escrito  en la  Memoria que an­

tecede y para lo s  fin e s  que se han esp ecifica d o .

Esta Memoria consta de tre in ta  y una hojas es- 

10 c r ita s  a máquina por una so la  cara.

t.

$
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