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PATENTE T
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 2~CLORO-
~S~TRIACINA SUBSIITUIDA", & favor de la firma 1taliana
RUMIANCA S.DQA;; residente on Corso Montevecchio 39;
TURIN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIIVA

Bl pressnte invento so rafiere e wn procaedimiento
vere la produccidn de clé%o-amino~s~triapinas, en part;ou—
lar de 2~oloro-s-triaoiné%substituida en, por lo menos, ung
de las dos posiciones 4 y 6 del nfolco triacinico con un
grupo amfnico.

Jeghn se sabe, estos compuesios oonstituyep; apaT=
te de un grupo myy importantc de herbicidas, también, eon-
temporéncamento, productos int?rmodiarios ﬁtiles pars lg
produccién de otros herbicidas, pestieidas, colorantes; B5C

tes blanquigdoros sotivos y otrass substancias.
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Por cogsiguiente, s¢ ha dodicado perticular aten—
cién, en el arte, al desarrollo de procedimientos simples y
econémlcos para obtener estos compuestos, oon elevado rendi-
miento y pureza.

La preparacidn de estos ocompusstos a partir del
eloruro oianfrico y aminas en presoncia de un aceptor de
bcldos es ya oonocida en el grﬁe; (por'ejemplo: We Pogrimgn
¥y OeKe Banks: J.AmeChem«Soce, 70, 3726, 1948), y es una do
las mas utilizades.

Bn ol arte se ha propussio una serie de métodos
pare obtoncr a partir de cloruro‘cianﬁrico y amina lg 2-
=-cloro-s~triacing subgtituida en, por lo menos, una de las
posioioncs 4 y 6 del nlcleo trizefnico con un grupo amfnico
¥y se difcroncian, sobre todo; en el medio donde se lleva a
cabo la rcaccién.

‘ 4si puss, la reaccidn pucde llevarse a cabo on .
agugy on dondc se gdicionen gproidados agentes tensogetivos,
Pars obtoncyr unea buens suspengidn dsl cloruro oian@rico fi-
ngment: dividido. Sin embargo, csto procadimiento no es ubiw-
lizablc a escala industrial debido a que las vslocidades do
la reaceidn son demasiado lentas.

Se ha reourrido tembién a un medio monofésico aouo-
g0 tal como agua/mcetona, 0 agua/dioxano,,en donds el disol-—
vente orgénico en el que es soluble el oloruro ciandrico es
completamenitc miscible oon el agua; 3in embargo, este m@dio
presentalciartos inconvenientos no desprsciables dsbido, so-
bro todo, a la formacidn de productos indesesbles, tales oomo
triamino—s—triscine y productos de hidrdlisis que hacen que

disminuya notablemente el rendimionto del producto desoedo.
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Ademds, la recuperacién del producto dessado do
estas mezolgs de reaccidn es basbante complicada y antisoond~
nicae

Otro inconveniente radica en gue la recuperacidn
final del disolvente es incomplota y en que ello sumente adi-
olonglmento ¢l coste d3l procedimiento.

Por dltimo, para evitar la formacidn de productos
indessados originados por la hidrdélisis se requigren ‘tompo-
returas myy bajas, inferiores a 02 y haste -152C, lo quo cn
le industiis ores problemas no dosdofiables.

Asimismo puede recurrirsc a wn medio bif68109 acuo—
so tal como agua/tetpacloruro de oarbono, agua/%oluono, o
agus/clorobencano, en donde ¢l disolvents orgénico, en ol
que s goluble el cloruro cisntirico os précticamente inmisei~
ble con el agua.

Sin embargo, adn cste procodimiento es de esoaso
interds g cscalg industrial debido, sobre todo, & que las vo-
locidades de reaccidn son excosivemente lentas.

Se han propussto tambidén sistomes bifésicos aouo-
s0s, tales ocomo agua/metil-etil-ocetona, agua/hetil—prop11-oe~
tona o agua/dietil-cetona, en donde ol disolvente orgénioo,
en el que og soluble el cloruro oiandrico, es parcislmente
soluble on agus.

Alin en este oaso, como on todos los otros medios
que comprendan agua, la ragccién entre eloruro eianﬁrlco y
aming dcbe ewotuarse a tempergturas bastante bajes, slempre
inforlorcs a 09C, para evitar lg hidrélisis ‘del cloruro oiegnt-
rlcoy lo que conduce a la prosoncig de productos contamingn-

tes de difieil y costosa separacidén.
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Ello implica una serie do dificultades debido a
la natureloza oxotérmics do la ;oapcidn y &l peligro oongi-
guiente deo sobreoalentamiento ¥y poxr oonsiguiente, de rcao-
oclones scoundarias indeseables, asi oomo a complicacioncs
tdenices para ¢l mentenimiento do cstes condiciones.

En perticular, debido a la @ificultad de mentoner
medisnte simple refrigerscidén oxterna, las condiciones do
tempersturs homogénea en el intorior del reactor, podria
ger necesario proceder s la dircota adieidn de hielo en el
interior del medio de rcaceibn.

Sin cmbargo, cllo implica roporcusionss bastantc

negativas sobre la sencillez y coonomia del procedimionto.

Adomés, siempre quo so roocurre a un disolvonte
parciglmontc miscible en agua no riesulta fdeil reouperar el
disolvontc en forme gnhidra para un reciclo econdmico do
éste.

Por otra parte el omilco do medios no acuosos pa-
re la rcaceidn do cloruro cismdrico con ;as amines, por ¢jem-—
plo 91 empleo de tetracloruro de oarbonoy tolueno o oloroben-
oeno, adn ouando s¢ ha sugerido cn lg literatura, no ha ro-
sultado dc gplicacién industrisl préotica.

Ahora so ha descubiorto wil nucvo procedimiento '
pare la prodgcci6n de 2-oloro-s—triacings substitufdas en,
por lo menos, ung de las posiciones 4 y 6 dsl anillo triaci~
nico con un grupo aminioo, lo quo poermite superar los inpons-
venientos del arte enterior do forma seneillg y econémicamon—
te vontzgjosa.

Agi pues, el,invento proporcionsg un procedﬁmign%o

para la produccidn d» 2-cloro~s—iriacina substitufde on, por
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lo menos, una do las posicioncs 4;6 del anille -triameinico

con wn grupo eminico, mediantc roaseidn en wn medio de agua/

1{guido orgénioo entre oloruro ciantirico y una emina en pro-
sencia de hidréxido sédico, quo so carsotoriza por:

- glimenter contomporénecamentc y por scparado una solucidn
acuosa dc una aming primaria o scoundaria y uns solucién
acuoss de hidrdxido sédico on un medio roseccional quo oon-
tengs una solucidn ds cloruro oianfirico on un lfquido or-
génico inmisoible o parciglmontoc misoible on agus, con un
punto do cbullicidn comprendido entre 60 y 13080,

- gjuster la velocidad dc alimentacién dc las soluciones do
aming y do hidréxide sddico do modo guo se elimento por
unidad do tiempo de 1,05 g 1,30 molcs de aming por ocada
mol do hidrdxido sdédico;

~ intorrumpir le alimontacidn do la solucién sminics cuando
sc aloanga on el medio rcgecional una cantidad comprendi-
da ontr: 1 y 2 moles de emina por mol de oloruro ciandri-
003

- dotonor lg alimentacién do la soluoibn de hidrdxido sédi-
00 ocuando so aglcenze on el medio rcacoclonel una cantidad
do molcs de hidréxido sddico igual o ligoramente superior
a la cantidad dc moles de amina glimonteda;

- mantencr durantc ol perfodo de alimenteeidn la tompora-
tura dol medio reaccionel a un vaelor comprondido ontre
5-158C y 60-708C; y

- roouperar la 2-cloro-s-trigcina substitufda resultente dol
medio rcacoilonal.

Uno do los aspoctos fundamonteles docl procadimions

0 del invonto oonsisto on alimeontar contemporédnesmentc y por
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separado las dos solucionos al tiempo que se mentieno una ve=
locidad de elimentaclén inferior del hidrdxido.

Otro de los aspeotos cgenciales del presente invonw—
%o consislc en mantener la velooidad de elimentacidn de la
aming de 1,05 & 1,30 veces la velocidad de alimentacién de
NzDH, hasta que se alcanza en el medio reaccionel ung canti-
ded de 1 a 2 moles de amina por mol de. ecloruro eianfrico.

Otro de los aspectos egsenciales del presente in-
vento consiste en proseguir la alimentacidn de la soluoidn
de Nz0H, una vez concluide la alimentecién de la solueidn
aminica, hasta que se alcanza en el medio reaccional ung oan-
tidad en moles de NaOH dgual o ligeramente superior a la
cantidad de moles de aming alimenteda. Por lo genergl lg can~ .
tided en moles de NeOH no excede el 5% de la cantided de
moles dz smina elimentada.

Otro de los sspectos egsnciales del procedimiento
del presente invento consiste en efsctuar la reasccidn entre
el oloruro clanfrico y la amina a una temperatura comprendi-
de enfrc 5-15 y 60~708C, gl tiempo que se obtienen elevados
rendimientos y pureza del producto final.

Egte dltimo es wno de los aspectos mas sorprenden—
tes del proocedimiento del invento debido a que tomando ocomo
base el arte conocido no serfa pogible que la reaccidn en
ovestidn excediera, en un medio de sgua~Lliquido orgénico,
especialmente en la parte inicigl, una temperstura de 0-59C
8in que ss produjeran reacciones dz hidrélisis que hicierén
descender el rendimiento y originaran lg formscién de produc-
tos secundarios indeseagbles que no pueden separarse sin re—

currir a procodimientos complicados.
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Segtfn el procedimiento del presente invento no go-
lo estén p:r:‘éctioamente ausentss los fenbmenos indeseables de
hidrélisis, afin a una tempergiturs superior e 08(, sino que
la regecidniige lleva a ¢gbo g ung temperstura gque puede oon~
trolarse facilmente, contrariamente a lo que susede oon lg
téonica de bgja temperaturs del arte anterior.

El procedimiento segln el presente invento se gpli-
ea ventajosamcnte a la preparacidn de 2-cloro-s-triscing
substituida en las posiciones 4 y 6 del gnillo triacinico por
dos grupos emfnicos.

Cuando se desea fijar doz grupos emfnicos idénti-
cos en las posioiqnes 4y 6 del anillo triamcinico de la 2-
~gloro-g-triacina, la operacién se lleva g cabo esenciglmen—
te tal como se ha indicasdo antcriormente.

Cuendo se dessa fijer dos grupos eminicos difercn-
tes en lag pogiciones 4 y 6 del gnillo trizefnico se modifi-
ca el procedimiento procediendo como sigue:
~ alimentar oontsmporéneemente y por separado en una primerg

etapa de la reaccidn una solucidn:-acuosa‘de ung primers,
aming y una solucidn ascuosa de hidréxido sddico en el medio
regcclongl citado;

- ajuster la veloocidad de alimentacidn de dichas primers so-
lucidn de eming y solueidn de hidn'meido sédico de modo que
se glimente, por unided de tiempo, de 1,05 e 1,30 moles
de dichas primers amina por cada mol de hidréxido sddico;

- detener la glimentaciénrde dicha primera solucidn aminioea
cugndo se alcanza en el medlo rcaccional ung esntidad de
1l mol de gmina por mol de Aoido oiantrico;

- detener la elimentaecién de la solueién de hidrdxido sdédioo
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cusndo s& azlcanze en el medio resccional una santidad

de moles de NoOH igual o ligeramente superior a la ocan-
tidad de moles de aming alimentadas

mentener durente el perfodo de alimentacién la temperabu~
ra del medio reacciongl s un valor comprendido entre
5-152 y 20-258C;

llevar el pH del medio reacelonal a un velor inferior

8 4 y reouperasr de dicho medio reaccional la fase orgé~
nica que contiene la 2,4-dicloro—-f—gmino-s-trigeina ro=—
sultante;

alimentar oontemporineamenie y por separado en ung segun-—
da etapa de reaceidn una solucidn acuosa de una segunda
smina distinta y una solucién acwsa de hidréxido sédi-
co en dicha fase orgdnica reouperads,

ajustar la velocidad de alimentacidn de dichas solucio-
nes de la segundg aminag y de hidrdxidg addico de modo

que se glimente, por unidad de %iempo, de 1,05 a 1,30
moles de dicha segunde emina por oade mol de hidrdxido
gddicos .

detener la alimentacién de dichs segunda solucidn de
aming cuando se alcanga en el medlo reaccional una ocanti~
dad de 1 mol de dicha segunda aming por mol de 2,4-di-
cloro—6~amino-s-triacina;

interrumpir la slimentacién de la solucién de hidrdxido
sédico cuando se alcanza en el medio rescciongl una oan-
tidad de moles de hidréxido sddico igual o ligeramente
guperior g la centided de moles de la segunda aming ali~
mentadas

mantener durante el perfodo de alimentacidn lg temperam~
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tura del medio reacclonal a un valor comprendido entre
20~-2580 y 60~702C; ¥y

-~ rocupcrar del medio reéccional la 2-oloro~-s—-triacing
substitufda en las posiciones 4 y 6 oon dos grupos ami~
nicos distintos resultante,

Un aspecto esencial de ests modalidaed consiste en
el gjuste dol pH del medio reaccional g wn valor inferior g
4 y, de prefersneiasy, 42 2 & 3 ¥ la separacién subsiguiente
de la fese acuose de la fase orgénics sl término de la pri-
merg otepa, debido a que ello'afacta cleramente la puress
del producto fingl. En efecto, en la fase gcuose se sncuene—
tren prescenies vestiglos de la aming utilizeda en lg primers
etapa qus no regeclona por completo con el cloruro oiandrico.
Con lg elimingoidn de esta aming se'evita que pudiers rcao-
oionar en la ssgunde etepa con la 2, 4i-dicloro~6-amino—s~
~trigoing intermediaria pars formar el producto simétrico
indesesble.

Zn ol procedimiento d§l presents invento son ubiliw-
zebles wna pluralided de eminas, que varien segtn see la ne~
turalezea del producto deseado, es dooir un herbioidas, o un
intermogiario para otros productos tales oomo diversos pes—
tioidas, oolorentes, agentes blanqueadorcs asotivados y otros.

Por lo general, en el ozso de herbicidas se ukili-
zen emings alifftlces con un reducido ntmero de &tomos de
oarbono, o amines glicfclicas o aropéxioas u otras amings
subgtituides, jsales como met:!.lamina; etilamina, propilamina;
isopropi}amina, dimetileming, y—bu$ilamina; butilaming se-

oundaria; butileming terolaria, oiclohexilaming, gamma-me-toxi-
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Propilaminag, botaretoximetilamina; dtanolaming,
Por ejemplo, el procodimiento segln él presente in-
vento pucde'aplicarse ventgjosamente pare la preparscién de;
2-cloro~436—bis(etilamino)-s~tﬁiaoina
2-cloro~4,6-bis(isopropilamino)-9~¢riaoina
2-cloro-4~etilamino-s-isopropilamino~s—triacina
2~oloro—4-etilamino~6=~dietilamino~g~triacing
2~o0loro—4~atilamino-6-tercibutilemino-g-triacine
utilizando en calidad de aminas: otilamina, isoprOpilamina;
teroibutileming y distilamina.

Bl 1iguido orgfnico puede elogirse entre un gran
nfmero ds compuestos orglnicos disclventes pare el cloruro
cignfirico y que tongan las oaractorfstiocas requerides antes
indioadas; Los compuestos orgéniocos prgferidos para lg fi-—
nalida@ que se persigue son el Holueno, clorobenceno y el )
tetraclorure de carbono entre los no miseibles c¢on el agua,
vy lg metil—ectil-cetona, la metil-propilw=ceitonsg y la dietil-,
cetona entre los parcialmente miscibles con agua.

Convenientemente le cantidad de agus en dicho mo-
dio de aguva~liquido orginico que oonticne cloruro ciandrico
no debe excader el 50% en peso ¥, de proferencis, debe egbar
oomprendida entre 20 y 30% en peso, oon resgpecto al peso de
la mezola de ague~lfquido orgénico.

Ung, vez conoluida la alimgntaoidn de la soluoidn
amfnics se prosigue, por lo general, la elimentacién de los
hidréxidos sddicos hasta que sc aloanza en el medio reacoio-
nal uns osntidad en moles de LaOH oomprondida entrs la canw-
tidad de molos de amina elimentada y un oxcaso del 5% eon

respeoto & dsta y, de preferencia, haste que dicha cantided
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en moles de NaOH excede entre el 2 y el 4% con respacto &
la cantidad do moles de amina glimenteda.

Ung vez que he concluldo la alimentacién de solu-
oiones do amina y de hidréxido sédioco la temperatura se man-—
tiene, de preferencia, al valorlaloanzado al final de la aliw-
mentacibén durente un perfodo de, por lo menos, 5 minutos pe-
rg completor la reaccién. Un perfodo superior a 15 minutos
no gporta ninguns ventaja aprecieble para los fines del pre-
gsente invento.

L recuperacién de la 2-ocloro-es-triacing substitui-
da pusde ef:otuarse siguiendo oualquiera de las tdoniocas de
separacidn conooidas. _

En ung modalidad ventajosa, cuando se wtiligg un
1{quido orgénico oapaz de formar un ezeotropo de baja ebu~
1licién oon el agua, primero se gopera el 1{quido orgénico
present: del ma@io reacciongl, por lo genergl despuds de d§~
lucidn ocon agua, mediante destilacidn azeotrdpiog oon azug,
¥ a ocontinuacibén se separae ls 2-cloro-s-triacina, suspendida
en lg solucidn residual, por ejomplo medisnte Filtraoidn o
centrifugacidn. ‘

En clertos cassos puede ser ventajoso edicionar,
antes de llevar a oabo lg destilacidn de liquido.orgénioo;
pqueﬁas cantidades dg un ggente humeotante ocomo, por ejom~
plo, lignin-sulfonato, para evitar la formecidn de producios
aglomsrados;

En otra modalidad ventajoss se proocede primero s
la diluoidn del medio reacoional oon agua, que puede conto-
ner pequefias oantidades de agentes humeotante; ¥y a ocontinug-—

oldén se scpars la 2-cloro~s—triacing substitufda suspendide



Se

10.

154

20.

25.

= 12 = '

.

en el medio resultante, por ejemplo, medienmte filtrsoidn
o centrifugaocibn.

Con respecto a los proozdimientos ya conooigos
en el arte paras la pfeparasidn de 2-oloro-s—tylacines, el
procedimiento segin el presente invento ofrece muchas ven—
tajas.

Operando segiin el proosdimiento del presente invon=
to ademés de los inconvenientes antes oitados se evita tam-
bidn le necesidad de wn cuidadoso econtrol del pH durante la
adicidn de hidréxido sbédico.

Otras ventgjas se derivan de los elevados rendi-
mientos y tambidn de la elevads purcza del producto final
¥y de la posibilided de reducir los volfimenes implicaﬁos v
por consiguiente‘ia utilizecidn de reactores de tamafio re—
duoido.

El invento se ilustr;ré ghora por medio de los
ojemplos que siguen los cugles, gin embargo, no suponen li- -
nitacibn alguna del invento.

EJEMPIO 1.

v

Se utiliza un reactor de vidrio de 2 litros, equi~
pado con wn agitador, un termémetiro y dos admisiones inde—
pendientes para la alimentgcidn de los rcactivos. Este raao-
tor se enfrias oxteriormente mediante cireulacidén de salmue-
re »

In este reactor se disuclven inioialmente unog 184
g (1 mol) de oloruro cigntirico en wnos 500 g de tolueno (pun—
t0 de ebullicidn 110,68C).

Tan prQnto como ge egtabiliza la temperatura‘de‘

la mezcla g +520, se edicionan, ocoun vigorosa agitaoidn, 84 g
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de solucidn acuosa de isopropilamina (doncentracidn de 130~
propilaming? 70% en pesoy 1 mol de isopropilemina) y 134 g
de una soluolbn scuosa de hidrdxido sddico (concentraoidn
de NgQH: 50% en peso, 1 mol de NaDH).

La adicién de las dos soluciones se eofeotia gl
mismo tiempo poro Por separado e travds de las dos admisio-
nes del reactor. ,

Por otra parte las dos velocidades de alimentszoidn
se controlan de modo que la adicidn de golucidn de igopro-—
pilaming ooncluya al. cebo de 25 minutos, mientras que lg
adicidn de solucidn de hidrdxiqo gdédico concluya el cabo de
28 minutos. Dicho de otro modo, la velooidad de alimentsoidn
de igopropilamina es 1,12 veoes la del hidrdxido sédico.

Durente la adicidn la temperatura suments de 45
g 20~2280C mientras que el pH'de wn vealor inicigl de 2-3 au-
menta & un valor méximo de 9,5 pars decreocer luego hasta 6-T+

Une vez terminade la adioidn se mentiene la meg-
ole bajo reaccién durente 10 minutos mas e 208C. A oont@nuav
oidn se adloionan 200 g ds fcido olorhfdrico diluido (0,15
en peso) para llevar el pH del medio reacclonsl a un Valor’
de alredodor de 2-3, se eglta la mezcla durente 15 minutos,
ge decanta la mezolg después de dotener lg agitacibn y se
descarga la fage aouosa.é

Iuogo se adicionan con vigoross agitacién unos 90
g de una solucién acuwose de etilaming (1 mol de etilamina,
concentraoidn de etilgmina: 50% en p?so) y wnog 138 g de go-
lucién aocuosa de hidréxido sédico (1,03 moles ds NaDH, oon-
ogntraoidn de NaOH: 50% en peso) a la solueidn toludnioa de

2y 4~dioloro-6~1lsopropilaming=g~triccing que queda en el reac—
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Esta segunda edicidn tzmbidn se efeotfia contem-
porfneamenic y por seperedo siguidndose el mismo procedi-
miento que on la primera adicidn.

5e Durante'esta segundg gdioién se eleva la tempera—
ture de 25 a 6020, mientras que el pH llega al valor exbre—
mo de 11,

pespués de mantenerse estes condiclones durante

10 minuios,‘en cuyo tiempo se completa le reaccidn, se adi-

10. cionan 500 oc de ague, conteniendo 1 g de lignin-sulfonato
de aluminio en Qalidad de ggente humeotante y se somete la
masa a destilacién a 1008C de forma que se elimine el tolue-
no en forma de azgotropo de tolueno/agua (punto de ebulli-
cibn 8500). ?

15, Se adicjonan 750 cc de azua al residwo de destila~
cidn y se filirs ia suspensidn obtenida a 60R2C.

Se lavafel gélido soparzdo hasta la complets eli-
mingeidn dsl oloréro sbdico. Despuls de secado en un horno
a 1002C se obtienen 206 g de 2-oloro—4~ctilemino=G-isopropie

20. 1amino~s~triacinaﬂ(atraoina? con un rendimiento, ocon refe-
rencia al oloruro ciandrico, izual al 96% y una pureza do al-
rededor del 99%.

EJEMPIO _ 2.

Ep un reactor gimiler gl del ejemplo 1 se disuel-
25. ven vnos 184 g (1 mol) de cloruro oiandrico en 750 oc de ‘tu-
treoloruro de oarbono (punto do ebullieidn 76,52¢), operando
a la temperatura del ambiente.
Se adicionan con vigorosa agitacidn, el tlempo quo

se enfria medients circulamcién dc agua en la cemisa, wnos 84 g
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de wna solucién aowose de isopropilaming (1 mol de isopro-
pileming, contenido de isopropilaminas 70% en peso) y unos
134 g do una solucidn ecuose de hidrdéxido sdaico (1 mol Qe
NaOH; contsnido de NaOH: 30% en poso).

Iuogo se repiten exmctamente las otras operasio-
nes tal ocomo so ha deserito en el ejemplo l. Durante la
reaccién entre isopropilemina y oloruro olandrico se mantio-
ne le tomperaturs alrededor do 20-258C,

Al‘oabo de 10-15 minutos de oompletada le adiocidn
de etilamina, _durante ouyo tiempo la tomperstura varia on-
tre 20 y 5580, se esdiclonan 750 oc de agua y se somete lg
mesa a deotilecién g TORC de modo que se separe por destila-
olén wn azeotropo de tetracloruro de oarbono/agua (punto do
ebullicidn 6620, composicidn: 96% de CCL RE

Despuéa‘de oconpletar las mismas operaciones que
las del ejemplo 1, se obtienen 206 g do atracina con una pu~
reza superior al 98% y un rendimionto de alrededor del 96%.
EJEMPLO '3. .

Se ropits el ejemplo 1 ocon los mismos reaotivos
¥ les mismas ocantidedes reletivas y siguiendo sustancigl-
ments ol mismo procedimiento operativo, oon la excapoidn
de que ol enfriamiento del reactor se obtiene por medio do
agua oorrionte que ciroule en la camisa del resctor.

Durante la reaccidén ontre ol oloruro oianﬁrigo g
la isopropilamina se mentiene la temperatura a 20-2520, miexn
tras que durante la adioidn do ctileming se deje que se olo-
ve de 20 g unos 5590.

Adomés, durente la adioién de la solucidn de iso-
propilaming y do la solucién do ctilgmina se controlan las



5e

10.

15.

25.

= 16 =

velooidades de alimentacién de modo que sean igusles a 1;2
veces lzsde hidrdxido sédico.

Se obtienen 204 g de atracina ocon pureza del 98%

y uwn rendimiento iguel a glrededor del 95%.
EJEVPIO 4.

Se utiliza una autoolave de acaro inoxidable , 100
litros dc capacldad, provista de agitador y termémetro, y
con dos entradas independientes para la alimentacidén de los
regctivos y ocamisa de refrigeracidén externa.

Inicialmepte gse disuelven en lg autoclave unos 8
kg (elrededor de 43,4 moles) de oloruro oiemfrico, g la tem-
pergtura del ambiénte, en unos 25 kg de tolueno.

Se enfrig la masa por medio de oircglaci6n de sal-
muers en Z!.a camisa ¥ se alimentg la autoclave, con vigorosa
agitacidn, con unos 3,66 kg de soluoi6n‘acuosa de isopropile~
ming (unos 43,4 moles de isopropilamine, contenido de isopro-
pilamina: 704 en peso) y unos 5,84 kg de solucidn aecuosa de
hiqﬁxido gédico. (contenido de NalH: 30% en peso, unos
43,8 moles de NaOH, que constituye un exoceso de alrededor
del 1% oon respeoto a la isopropilemina glimentada)s

La adicién de las dos goluciones se efeotda de
forma contomporénea pero por soparado a travéds de las dos
entredas de la autoclave.

Adem&s las velocidedes de las dos glimentsoiones
gse regulan dc modo que la adioidn de la solucidén de isopropi-
lemina termine en 45 minutos mientras que la solucién de hi-~
dréxido sbdico termine en 49 minutos,

De oste modo la velooidad de alimentacién de la
isopropilaming es igual a 1,09 veocs la del hidréxido sddico.
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Las condicioncs se controlan de modo quo 80 manton-
&a le tomporatura entre 20 y: 252C.

Une vez tormineds la adieidn se manticns la mogzela
on rogeccidn durante 15 minutos mas a 208C.

& ocontinuecidn se gdicionsn 7 litros ds 4eido olore
hidrico diluido (0,1% on peso) do modo que se lleve ol pH dei
medic roaccicnal g un velor de 2~§ aprox;madamonte. Al oazbo
de 15 minutos go intorrumpe lg asiteocidn, se decenta la 901
cidn y sc dusoarga la faso acuoza. .

A la solucidn toluénioa du 2,4~dicloro=6-isopropi~
lamino—-s~triacing quo gueda cn la autoolave se gdieclonan oon
vigorosa sgitocién 3,90 kg de una solueidn acuosg do otilaw
ming (alrcdodor do 43,4 moles dc .Hilaming, contunido do oti-
leming dol 50% en peso) y elredodor do 6;00 kg doe una solugidn
aouosg 4o hidrdxido sédico (cgntcnido dc NeOH: 30% en poso,
alredodor de¢ 45 molos de NgOH, quo constituye un oxecso del
3,7% eproximadamentc con respzoto a la Otilaming alimentada)s

Bata sogunda adloidn sc ofcotfia tambidn eontompo—
réneamente on forma soparads sizuicndo el mismo procedimicn—
t0 que on la primora adicibn y dejando quo se elove lg tompo—
raturs de 20-2520 g 658C. ’

4L oobo do 10~15 minutos, durants ouyo tiompo 80
complote la r:aceidn, so enfria lg masa y so adielonan 20 li-
tros do agua ocontoniendo 40 g do lignin-gulfonato do sluminio.

3¢ contrifugs la suspengidn obtonida y se scea el
producto scparado, dospuds de laversce haste la oliminacién
del oloruro gddico, on ung estufa g 1102C durante 10 horas.
Se obticne 9,0 kg do atracing con una purcze suporior al

98% y wn r-ndimionto del 94%.
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El tolueno separado del agus por decantacidn
puede volvorse a ubilizar todavia y reoiclarse.
EJEMPIO 5.

Al igual que en el ejemplo 4 ge disuelven en una
awtoclave unos 10 kg (alrededor de 54,2 poles) de olorurc
oianﬁrioo; a la temperature del ambignte, en 30 kg de metil-
-atil-catons (punto de ebullicidn 79,68C). o

Se adlclonan, con vigorosa agltacidn, 4,56 kg de
une solucidn acuose de isopropilaming (alrededor de 54,1
moles de isopropilemina, contenido de isopropilaminat 70%
en peso) y alredegor de 7,2 kg do una soluoién acuosa de
hidréxido sédico ialrededor de 54,1 moles de NeDH, contonido
de NgOH: 305 en péso).

La adioidn de las dos soluciones se efeotfia gl
mismo tiemmo pero%por separado, de modo que la adicidn de )
le soluoldn do isopropilamine tcrmine al ogbo de 21 minutos,
mientres que la del hidréxido sédico en 25 minutos. De egto
modo lg vglooidad de alimentacidén de le lsopropilaming es
iguel a 1,19 veoes la del hidmdxido gbdico.

Lasr condioiones se contirolan de modo que se manten—
ga la femperatura entre 20 y 2520,

Dospuds de terminade la adioidén se mantiene lg
mezcla en reaccién durante 15 minutos mas a 252C. A continua-
¢i6n se adicionan 8 litros de &cido olorhfdrico diluido
(0;1% en peso) de modo que el PH del medio reaccional se lle-
va hesta un valor de 2-3, Al oabo de unog 15 minutos se do—
tiene el azlitador, se decanta la golucidn y se desogrga la
fase aoL0Sa.

Siguiendo el procedimiento de la primera adioidn
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¥y dejendo que se eleve la temperstura de 20-252C g 6590; se
adiclonan con vigorose agitacién a la solucidn que queda en
la asubtoclave wnog 4;88 kg de una soluoidp acuosg de etilami-
na (alpedodor de 54;1 moles dg etilamina, ocontenido de eti-
lamingt 50% en peso) y wnos 7,5 kg de una solucién acwosa

de hidrdéxido sédico (contenido de NgOH: 30% en peso, 56,2
mgles de NaOH; lo que representa un exceso de alrededor dol
3,8% oon respeoto & la etilaming alimentada).

AL cabo de 15 minutos se adicionan 20 litros do
ague y 80 aomete la masa o destilacidén e 10080 para separar
el azeotropo de agus/metil~etil-ocotona (temperatura de des-
tilacidn 75-9920),

Se oentrifuga la suspensién obtenida y el produo-
to separado, después de lavarse hasta la eliminageién del olo-
ruro sédico, se seca en ung estufa a 10020 durante 10 horas.

Se obtienen 11;1 kg de atraocina (rendimiento del
96% oon una pureza superior gl 983).

EJEMPIO 6.
En uwn reactor de vidrio de 2 litros, similar al

del ejemplo 1, enfriado con salmucra, se repite exactamentc
la prueba del ejemplo 1 sustituyendo el tolueno con lg mig—
me oentldaed de metil-etil-cetong y manteniendo inelteradas
les otras oondiciones. De este modo e deja que se eleve

1g temperatura de la primera etcpa (reacoidn de olorure ois—
nirico oon isopropilemine) desde los ¥520 iniciales hasta
20~229C y se mantiene a este nivol, despuds de completada
la adicidn, durente 15 minutos mas, mientras que en la ge-
gunda ctapa (reaccién de ebilamina) se deja que se eleve ls

temperatura hasta 602C.
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' Se gsomete o destileoldn el producto de reaocoidn
final a 1009C de modo que se elimine ol azeotropo de agua/
metil-etil-cetona (temperatura do destilacidn: T5-998¢).

Se adlcionen 750 g de agua gl residuo y se filtra
la suspensidn a 602C. A

‘Se lava el sélido as{ rcouperado hesta la eliming-
oibn del oloruro sédico y se sceoa en una estufa a 10020 du~
rente 10 horas. .

Se obtienen 206 g de atracina con una pureza igual
gl 99% y un rendimiento, refarido al oloruro cianfrieo,
iguel al 96%.

EJEMPIO 7,

89 repite la pruebe del ejemplo 1, introduciendo
no obstante, 184 g de cloruro oianfirico en un medio congti-
tuido por 750 oc de tolueno y 500 oc de ague. Se enfris el
regctor por medio de circulascidén dc szlmusrs en la oamiss
externs,.

Ten pronto ocomo se ha estabilizado la temperatura
de la megzcla a 2020 se adiciong isopropilaming e hidréxido
sédico en cantidades y bajo oondiciones similares s las del
ejemplo 1.

Ung vez terminade la adioibn se deja que reaocione
la mezola durante 15 minutos mis a 252C con agitaoién.

'\ oon‘b?.nuaoién se adioionan 100 g de 4eido olorhi-
drico diluido (0,1% on peso) para llevar el pH del medio
regccional a un velor de glrededor de 2-3, se sgite la masa
durante 15 minutos, se detiene el agitador, se decante la
mezcla y se degcarga la fase BOUOS A,

A 1g solucidén intermedia s@ adiciong etilaming e
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hidrdxido s8dioco en oantidades y bajo las condigciones toda-
via similares a les del ejemplo 1.

Lg temperatura se eleve dc 20 a 552C. Una vez con-
cluida la adioién se mantiene lg mezcla reaccional durante
10-15 minutos mas a 5520.

A ocontinuacidn se gdicionar 750 oc de agua y se
gomete la maga a destilgeidn g 1002C de modo que se separe
ol tolueno en forma de un azeotropo de tolueno/agua (punto
de ebulliocidn 8520).

Se filtre la suspensién souosa residual g 608C y
se lava ol sdlido separado hasta la ocompleta eliminacidén del
oloruro sédico.

, Degpuds de secado durante 10 horas en una estufs
e 10020, sc obtienen 204 g de airocina con un rendimien"oo de
oloruro olanrico igual al 95% y una pureza igusl el 98,5%.

Se introducen, por el orden expuesto, 184 g de
cloruro oiantrico y 590 g de telueno en un reactor de vidrio
de 2 litros onfrisdo oon seglmuers al igusl que en el ejem-s
plo 1.

Ten pronto como se estabiliza.la temperatura de la
mezels a +58C se adlcionan por separado, con vigoross aglta-
cién; 180 g de una solucibh gouosa de etileming al 50% en pe-
S0 y 272 g de una solucidn gouosa de hidrdxido sédico al :3073
en peso.

Lo ediolén de las dos soluclones ge efcctda sontom-
porfnecamente pero controlando la velooidad de las dos alimen-
taciones dc modo quye la adiciél} de la solucidn de etilaming

conoluya al oabo de 20 minutos, mlentras que la solucién de
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hidréxido sédico termine en 28 minutos. Dicho de otro modo,
la velooidad de la alimentacidn do etilamina es igual a
1,25 veoss la dol hidrdxido sédioco.

Durante la adicién se clova 1?. temperatura de +52C .
a 528C (a 2020 se descarga la salmuera), mientras que el pH
gleanza gl final un velor de 10-11.

Iucgo se adiciona: 750 oo de agua, se enfria la
mesa g 2080 y se filtra le suspensidn.

BL sdlig.o as{ recuperado se lave hasta la elimina-
eién del oloruro sddlco. Despuds de seoado durante 10 _horas
en una estufa a 10090, se obtienen 196 g de 2-oloro-4,6~blsu
-etllaminars—triacina (simacing) con un rendimiento, refori-
do al olorwuro oianﬁrioo, del 97% y ung pur2za superior al
99%.

EJEMPIO 9.

AL igual que en el ejomplo 1 se disuelven unos
184 g de oloruro oian@irico en 590 g de metil-etil-cetona en
wn resctor de vidrio de 2 litros.

Tan pronto como la temperatura de la mezela se ha
estabilizado a +58C se edicionan, oon vigorosa agitacidn,
136 g de una solucién acuosa contuniendo 33% en peso do etbi-
leming y 134 & de una solucién acuosa de hidrdxido sédioo
(30% en peso do NgOH).-

Lo adicién de las dos soluciones se efcotfia con—
temporéneamente Poro por separado y rogulando las velooida~
des de las alimentaciones de modo que la adicidn de 1la 30~
lucién de otilamina concluys al osbo de 25 minutos, mientras
que la solucién de hidréxido sédioo termine en 28 minutos
(relecidn do velooidades de 1,12:1).
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Durante lg eﬂieién 8o ¢leve le temperaturs g 20—
2290, mientros que el Py de un valor inicisl de 2-3 se ele-
ve a un valor méximo de 9,5 parg disminur luego a 6.

Degpuds de completada la adicién ge mantiene la
mezela bajo reaceién durante 10 minutos més a 209C. A oconbi-
nug.oi6n gc adicionan 200 cc de 4cido clorhfdrico diluido
(041% en poso) de modo que se lleve el pH a alrededor do 2,
se mentiene la agitacién qurante 15 minutos mas; luego sc
detliene, gc docante la mezela y sc descargs la fase souosa.

Se adiolonan, con vigorosa esgliscién a la solucién
intermedia que queda en el reastor 105 g de solucidén aouo~-
sa conteniendo 70% en peso de distilamine y 138 g de una so-
1uocidn acuosa de hidréxido sddico (30% en peso de NaDH).

Iste sdicidn se efuzotda también de forma contem—
porénca y por separado de igual modo que en lg primera adi-
cién.

Durante esta segunda'adicidn ge oleva la temperg=
tura d2 25 a glrededor de 6080, mientras que el pH alcanza
gl final wn valor de 1l.

El'Producto de reacoiln final se gsomete a destila~
cién a 1008C, de modo que se soparc 6l azeotropo de agus/me-
til-etil~cotona (temperature do d.stilacidn 75-9900),

Se adicionan al residuo 750 g dz sgua, se enfria
luego a 208C y so filtra la suspensidn resultante. Se lava
el adlido as{ obtenido heste la oliminaeidn del eloruro s6-
dico y lucgo 9o seca en ung estula g 8020 Jurante 10 hores.

Se obtlenen 220 g do 2~oloro~4~etilamino-—6-die’a?.—-
lamino~g~trigoing (trietaoina) oon wn rendimiento del 96%,
referido al oloruro oianfrico, y una purcse iguel al 96%.
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Se proosde ocomo en ol ajomplo 9, con lg excepoidn
de que sc glimenta en la primora ctapa 84 g de una solucidn
scuoseg do etllamina del 33% en poso y en la segunds etapa
substituyendo la dietilaming por 105 g de una solucién aouo-
sg de bubtilgmine tercigrio al 70% en peso.

' A término de esta opcraoidn se obtienen 220 g de
2-cloro=4~etilamino-6~tercibutil-amino—g~triacinag con un
rendimiento dcl 96%; referido gl oloruro oianfrico, y ung
pureza del producto igual al 98%.

EJEMPIO 11.

Al igusl que en el ejemplo 1, se disuelven 184 g
de oloruro olenmirico en 500 g de¢ ‘tolueno en un reactor en-
friado por salmuera.

Tag Pronto como s estabiliza la temperatura a +58C
se adiclongn, con vigoross agltacidn, 169 g de una soluoibn
acuosa de igopropileming gl 70M en peso y 272 g de una solu~
oidn acuwose de hidréxido sdédico al 30% en peso.

La adicidn de las dos soluciones se efzetda ocontom-
poténeamonte pero regulendo las volooidedes de modo que la )
adicién do la isopropilemina conoluya sl cabo de 20 minutos,
mientras que la de hidréxido sédico oconcluya al cabo de 25
minutos (relacidén de velocidades do 1,2531). ‘

Durente la edicién la tumperstura se eleva de +58C
& 528C (a 202C se desoarga la salmuora), mientras que el pH
eloanza un valor al final de 10.

Se adicionsn 750 cc do azua y se enfris la masa
& 208C y se filtra la suspensién resultante,

Bl sélido asi obtenido se lava hasta lg elimingoidn
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del oloruro sddico.

‘ §o gece el produoto on ung estufe durante 10 horas
a 1002C, oon lo que ge obtienen 221 g qG 2—oloro-4;6qbis~
~igopropilamino-g=triscing (p?opacina), oon un rendimiento;
roferido al oloruro clanfirico, dol 96% y une pureze superior
al 99%.
EJEMPIO 12 (oomperativo)

Se repite la pruecba desoriig en el ejemplo 1 sin
llevar el pH & 2-3 en la primera otspe y sin deseargar la
fase acuose que se obtlene despuds do la adicidn de Scido
olorhidrioco, _

En partiocular, despuds de obtonsr en la primers
etapa un valor pH de 6~7 se doja que reaccione la mezola
durante otros 15 minutos mes a alrodedor de 202C y a conti~
nugeidn no se efaotla la adicidn del &eido olorh:[drico; gino
que se adlecionan dircctaments y oon vigorosa agitacién 90 g
de una soluoidn acuosa de etilaming al 50% en peso y 138 g
de uwna soluoidn souose de hidréxido sddico al 30% en pPoso.

Despuds de llevar e cabo las otras operaoiones
descritas on el ejemplo 1l se obtionc atracina en oantidaﬂgs
¥y rondimionto sustencislmente izuagles a los del ejomplo 1,
pero con una purcza igual a aslrededor del 94%.

= 4 =

REIVINDICACIONES

Dosorito el objeto del presente invento; se deola-
ven nucvas y de propla invenoidn las siguiontes roivindioca-
ciones; oon priorided de la solioltud de patente iteliana n@
67013 A/75 aal 3 de Enero de 1975,
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-s~triacina sugtituida en, por lo menos, una de las posicio-
nes 4,6 del anillo triacinico con un grupo amfnico, median— .
te rcaccidn en wn medio de agua/liquido orgénico entre olo~’
ruro cianfirico y una amina en prosancia de hidréxido sédioo,
caracterizado porque en su realizaeién comprende:

~ glimentar oontemporénesmente y por separado wns solucidn

aouosa dec una amine primarie o seounderia y wna solucién
aowosa do hidréxido sédico en wn medio rssceional que oon~
tenga una solusidn de cloruro cianfirico en un lfguido or-
génico inmiscible o parcislmentsz miseible en agua; con wn
punto ds ebullicién comprendido entre 60 y 1308C,

sjustar la velocidad de alimentzcidn de las soluciones de

aming y de hidréxido sédico de modo que se elimente por
unidad de tiempo de 1,05 a 1,30 moles de amina por eada
mol de hidrdxido sédico;

interrumpir la alimentacién de la solucién emfnics cuando
ge alcanga en el medio regccicnal ung cantidad comprendi-
de entre 1 y 2 moles de amina por mol de oloruro eientri-
00}

detensr le alimsntacifn de la solucibn de hidréxido sédico
cugndo s¢ elcanza en el medio rzacoional una cantidsd de
moles de hidréxido sédico igual o ligeramente superior g
lg cantidad de moles de aming azlimentasdag

mantaner durante el perfodo de alimentacidn la temperaiurs
del medio reaccional a un valor ocomprendido entre 5-152C
y 60~702C; ¥y

recuperar la 2-oloro-s~triecing substitufda resultante del

medio rzzcciongl.
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?:~ Un procedimiento, de conformidad con la rolwvine-

dicaeidn 1, oaraoterizado porque se fijan dos grupos smini.-
oos distintos on laes posicioncs 4 y 6 dol anillo triaciniocot

~ glimontando contemporénegmenic y por separado en ung pri-

mers otepa de la reaccidn une soluoldn acuosa do wna pri-
mers smina y una solucidn souoss de hidrdéxido sédico en ol
medio roaccilongl citedos

ajugtendo la velooided de alimontacidén de dichas primere
solucidn do amina y solueidn do hidrdgido a§dico de modo
que se gliments, por unided de tiempo, de 1,05 a 1,30 mo-
les 4o dicha primore eming por oada mol de hidréxido sd-
dico;

interrunpindo le elimentecién do diche primere solucidn
eminics ouando se alcanza on ol modio rveaccionsl una can-—
tided do 1 mol de amina por mol de Acido cirndrico;
intorrumpisndo le alimentacidn de la solucidn de hidréxido
sédico ouando se elcanza en ol medio reaccionel une cen-
tidad do moles 4z NeOH iguel o ligersmente superior a lg
cantidad do moles 4o aming alimontada;

mentoniondo durante ol perfodo de slimentacidén la tompara—
tura del medio reaccional g w: valor comprendido entre

5152 y 20-2540;

~ llovando ol pH del medio rcacolonsl a un vglor inforior a

4 y rcouporando de dicho medio roaccionsl la fese orgénioca

quo oontienc la 2,4-dicloro—6-—amino-s~triacina resultanto;

~ glimentando contempordneameniec y por geperado on wng sow

gunda ctaopa de reaccién une soluocidn acuosa de une sogune—
da aming distinte y une solucidn acuose de hidrdxido sd-

dioco on dicha faese orgénica roouperadas
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~ gjustando la volocided de glimentaoién do dichas goluoiow~
nes do la sogunda aming y de hidr§xido gddico de modo que
so glimento, por unidad de tiompo, dc 1,05 a 1,30 moles do
diche gogunda amina por cade mol de hidréxide sédico;
~ intorrumpiondo la elimentacidn de dicha segunda solucibn
de amina ouando s¢ alcenzs on el medio reaccional ung oan-
tidad de 1 mol de dicha segunda amina por mol de 2,4~di—
01ox0~b~amino-g-trinoina;
~ interrumpiondo la alimentscidn do la soluocidn de hidrdxido
sédico ouando sq eleenza on el modio roacoionel une oanfi-
ded dc molcs da?hidrdxido gbdico igual o ligeramentc supo-
rior a la cantiéad de moles de la scgunda aming slimontadas
- mantoniondo duréhteel perfodo dc alimentacidn la temperatu-
?a dol medio roébcional 8 un valor comprondide entre 20—
2580 y 60~7080; y
- reouperando dsl medlo reaccional la 2-cloro-s—triacina
substitulda on las posiciones 4 y 6 con dos grupos amini-
cos distintos resultantes. ’
Sluth procedimiento; de conformidad con la roiw-
vindicaoidn 2, oaracterizado porquc dicho pH del medio reac—
olongl so llova a un velor comprondido ontrs 2 y 3 al t6rmi-
no de le primera etepa de roaogidn.
4;~ Un procedimiento, do oon@ormidad con ouzlguic—
re de las roivindicaoiones preocdontos, caractorizado porgue
dichg eming primaria 0 secundarla se olige ontre etilamina,
igopropileminag, butileming, torgiaria y dletilaming.
5+~ Un procedimiento, do conformided oon oualquic-
re de las riivindicaciones proo:dantos, ocaracterizado porque

le centidad de agua en dicho medio de agua-liquido orgénioco
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no excede dcl 50% en peso. )

6.= Hn procodimiento, do conformidad oon ouslquie-
ra d¢ las roivindicaciones proecdentes, oesracteriszado porquoe
dicho ldguido orgénico se clige ontre tolueno, clorobenoono,
tetracloruro de ocrbono, metiletil~octone, metil-propil-oo—
tong y diotil-ootona. .

7um Un procedimiento, dc oon?ormidad con cualquic-—
ra de las roivindicgeiones prooudontés, caracterizade porquo
se interrumpe la glimontacidn du la solucidn de hidréxido sé-
dloo ouando s¢ aleanza on el medio roasccional una esntidad
en moles 4o NeOH de la cantidad de moles de aming glimentada
hasta un excoso dol 5% con respocto a sta.

g}g Un proosdimiento, do conformided con lg reivine
diceeibn 7, oaracterizado porque dicha cantidad en molos do
NeOH os d:l 2 al 4% en oxccso ocon rcspocto a la centidad de
moles de¢ aming alimontade. ‘

9.~ Un procedimicnto, d: oon?orm;dad con ocualquio-
rg de las rcivindicaciones proocdentes, carasterizedo porque
dicho medio reaocional so manticns a la tomperaturs sloanga-
de al término do dicho porfodoe de alimentacidén durento un
perfodo comprondido entre 5 y 1? minutos.

10, Un procedimiento, do oopformidad ocon ocualquic-
re de las rolvindicsciones preocdecntos, caractorizado porgue
dicha 2~cloro-g-triagcing substitufda so rcoupera del medio
reacoional soparendo ol lfquido orghnico mediante destilacién
azeotrdpica oon agua y rooupcrando dichg 2-cloro-g~trisoing
gubstituifde suspondida on la soluoién residual resultanto,

1l.- Un procedimionto, do oonformided con cualquio-

reg do las relvindicacionss prcocdontos, oeractorizado porque



dicha 2-gloro-s—triscing substitufda so resupera dol medio
roacciongl diluyondo 4sto eon asua y soparando la 2-clorowse
~triacina substitufda suspendida on la solucién resulbanto.
12.~ Un procedimiento para la produceibn de 2—cloro-
~g=triacing gubstituide.
Segfin se describe y rq;vindioa en la pregente mew-

moria dosoriptiva que consta de 30 phAginas foliadas y esori—
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