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I N V E N C I O N

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 2-CDORO- 
-S-TRIACINA SUBSTITUIDA", a favor de la firma italiana 
RUMIANCA S.p.A., residente en Corso Montevecchio 39y 
TURIN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presante invento so rafiere a un procedimiento
para la produocidn de cló^o-amino-s-triacinas, en partiou-

?
lar do 2-oloro-s-triaoina^substituida en, por lo menos, una 
de las dos posiciones 4 y 6 del ndoloo triaoinico con un 

5. grupo aminioo.
Según se sabe, estos compuestos constituyen, apar­

te de un grupo muy importante do herbicidas, tambián, &on- 
temporánoamento, productos intermediarios útiles para la 
produocidn de otros herbicidas, postioidas, odorantes, agen­
tes blanquoadoros activos y otras substancias.10.
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Por consiguiente, so ha dedicado particular aten­
ción, en el arte, al desarrollo do procedimientos simples y 
eoonómioos para obtener estos oompuestos, oon elevado rendi­
miento y pureza.

5* La preparación de estos compuestos a partir del
cloruro oianúrico y aminas en presencia de un aceptor de 
ácidos es ya oonooida en el arte, (por ejemplo: W. Pearlman 
y C.K. Banks: J.Am.Ohem.Soo., ]70, 3726, 1948), y es una do 
las mas utilizadas.

10. En el arte se ha propuesto una serie de métodos
para obtener a partir de cloruro cianúrico y amina la 2- 
-oloro-s-triacina substituida en, por lo menos, una de las 
posiciones 4 y 6 del núcleo triacínioo con un grupo amínico 
y se diferencian, sobre todo, en el medio donde se lleva a 

15 . cabo la reacción.
Asi pues, la reaccidn puedo llevarse a cabo en 

agua, en donde se adioionan apropiados agentes tonsoactivos, 
para obtonor una buena suspensidn del cloruro oianúrico fi­
namente dividido. Sin embargo, esto procedimiento no es uti- 

20. lizablo a esoala industrial debido a que las velocidades do 
la reaccidn son demasiado lentas.

Se ha reourrido también a un medio monofásico aouc- 
so tal como agua/acetona, o agua/dioxano,,en donde el disol­
vente orgánico en el que es soluble el cloruro cianúrico es 

25* completamente misoíble oon el agua. Sin embargo, este medio 
presenta ciertos inconvenientes no despreciables debido, so­
bra todo, a la formacidn de productos indeseables, talos oomo 
triamino-s-triacina y productos do hidrdlisis que hacen que 
disminuya notablemente el rendimiento del producto deseado.



Además, la recuperación dol producto deseado do 
estas mezclas do reacción es bastante complicada y antieoonó- 
mlca.

Otro inconveniente radica en que la recuperación 
final dol disolvente es incompleta y en que ello aumenta adi- 
oionalmento el coste del procedimiento.

Por último, para evitar la formación de produotos 
indeseados originados por la hidrólisis se requieren tempe­
raturas muy bajas, inferiores a 03 y hasta -15^0, lo quo on 
la industria orea problemas no desdoSables.

Asimismo puede recurrirso a un medio bifásico acuo­
so tal como agua/tetpacloruro do carbono, agua/toluono, o 
agua/clorobonoono, en donde el disolvente orgánico, en ol 
que es soluble el cloruro cianúrioo os prácticamente inmisci­
ble con el agua.

Sin embargo, aún esto procedimiento es de escaso 
interós a escala industrial debido, sobro todo, a que las ve­
locidades de reacción son excesivamente lentas.

Se han propuesto tambión sistemas bifásicos aouo- 
sos, tales como agua/metil-etil-oetona, agua/metil-propil-oe- 
tona o agua/dietil-cetona, en donde ol disolvente orgánioo, 
en el quo os soluble el cloruro oianúrioo, es parcialmente 
soluble en agua.

Aún en este oaso, como on todos los otros medios 
que comprenden agua, la reacción entre cloruro cianúrico y 
amina debe efectuarse a temperaturas bastante bajas, siempre 
inferiores a 03c, para evitar la hidrólisis del cloruro cianú­
rico, lo que conduce a la presencia de productos contaminan­
tes de difícil y costosa separación.



Ello implica una serio do dificultadas debido a 
la naturaleza exotérmica de la rcaocién y al peligro consi­
guiente do sobrecalentamiento y, por consiguiente, de reac­
ciones secundarias indeseables, asi oomo a complicaciones 
técnicas para el mantenimiento do estas condiciones.

En particular, debido a la dificultad de mantener 
mediante simple refrigeraoién externa, las condiciones do 
temperatura homogénea en el interior dol reactor, podría 
ser necesario proceder a la directa adioién de hielo en el 
interior dol medio de roaccién.

Sin embargo, olio implioa repercusiones bastante 
negativas sobre la sencillez y economía dol procedimiento.

Además, siempre quo so recurre a un disolvente 
parcialmente mis oíble en agua no resulta fácil recuperar el 
disolvente en forma anhidra para un reciclo eoonémioo do 
ésto.

Por otra parte el empleo de medios no acuosos pa­
ra la roaccién do cloruro oianárioo con las aminas, por ejem­
plo el empleo de tetracloruro do oarbono, tolueno o oloroben- 
oeno, aén cuando se ha sugerido on la literatura, no ha ro- 
sultado do aplicacién industrial práotioa.

Ahora so ha descubierto un nuevo procedimiento 
para la produccién do 2-cloro-s-triacinas substituidas en, 
por lo menos, una de las posiciones 4- y 6 del anillo triaci- 
nioo con un grupo amínioo, lo quo pormite superar los incon­
venientes dol arte anterior de forma senoilla y eoonémioamon- 
te ventajosa.

Asi pues, el,invento proporciona un procedimiento 
para la produccién de 2-oloro-s-triacina substituida on, por
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lo menos, una do las posiciones 4,6 del anillo triacinioo 
con un grupo amínico, medianto reaocidn en un medio do agua/ 
líquido orgánioo entre cloruro cianúrico y una amina en pre­
sencia do hidrdxido sádico, que so oaraoteriza por:

5. - alimentar contemporáneamente y por separado una solucidn
acuosa de una amina primaria o sooundaria y una solucidn 
acuosa do hidrdxido sádico on un medio roaccional quo oon- 
tenga una solucidn de cloruro oianúrioo on un liquido or­
gánico inmiscible o parcialmente misoíble on agua, con un 

10. punto do obullicidn comprendido entro 60 y 130aC,
- ajustar la velocidad de alimentacidn de las soluciones do 

amina y do hidrdxido sádico do modo quo se alimento por 
unidad do tiempo de 1,05 a 1,30 molos do amina por cada 
mol do hidrdxido sádico;

15* - interrumpir la alimentacidn do la solucidn amínica cuando
so alcanza on el medio roaccional una cantidad comprendi­
da entro 1 y 2 molos do amina por mol de oloruro cianúri­
co;

- dotonor la alimentaoidn de la solucidn do hidrdxido sddi-
20. 00 cuando so alcanza on el medio rcaooional una cantidad

de molos do hidrdxido sádico igual o ligeramente superior 
a la cantidad do moles de amina alimentada;

- mantener durante el periodo de alimentacidn la tempera** 
tura del medio roaccional a un valor comprendido entro

25. 5-15*0 y 60-70SC; y
- rooupor¿ur la 2-cloro-s-triacina substituida resultante dol 
medio roaccional.

Uno de los aspectos fundamentales dol procedimien­
to del invento oonsisto on alimentar contemporáneamente y por



separado las dos soluciones al tiempo que se mantiene una ve-* 
looidad de alimentación inferior del hidróxido.

Otro de los aspectos esenciales del presente inven­
to consisto en mantener la velocidad de alimentación de la 

5. amina de 1,05 a 1,30 veces la velocidad de alimentación de
NaOH, hasta que se alcanza en el medio reaccional una canti­
dad de 1 a 2 moles de amina por mol de . cloruro eianórioo.

Otro de los aspectos esenciales del presente in­
vento consiste en proseguir la alimentación de la soluoión 

10. de NaOH, una vez ooncluida la alimentación de la soluoión
amínica, hasta que se alcanza en el medio reaccional una oan- 
tidad en moles de NaOH igual o ligeramente superior a la 
o antidad de moles de amina alimentada. Por lo general la oan- 
tidad en moles de NaOH no excede el 5% de la cantidad de 

15. moles da amina alimentada.
Otro de los aspectos esenciales del procedimiento 

del presente invento consiste en efectuar la reacción entre 
el oloruro cianúrico y la amina a una temperatura comprendi­
da entre 5-*15 y 60-70BC, al tiempo que se obtienen elevados 

20. rendimientos y pureza del prodúoto final.
Este óltimo es uno de los aspectos mas sorprenden­

tes del procedimiento del invento debido a que tomando como 
base el arte conocido no sería posible que la reacción en 
ouestión excediera, en un medio de aguar-líquido orgánico,

25* especialmente en la parte inicial, una temperatura de 0-5se 
sin que se produjeran reacciones de hidrólisis que hicieran 
descender el rendimiento y originaran la formación de produc­
tos secundarios indeseables que no pueden separarse sin re­
currir a procedimientos complicados.
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Según el procedimiento del presente invento no so­
lo están prácticamente ausentes los fenómenos indeseables de 
hidrólisis, aún a una temperatura superior a Oac, sino que 
la re acciónase lleva a oabo a una temperatura que puede oon- 

5. trolarse fácilmente, contrariamente a lo que suzede oon la 
tócnica de baja temperatura del arte anterior.

El procedimiento según el presente invento se apli­
ca ventajosamente a la preparación-de 2-oloro-s-triacina 
substituida en las posiciones 4 y 6 del anillo triacfnioo por 

10. dos grupos aminicos.
Cuando se desea fijar dos grupos aminicos idónti- 

cos en las posiciones 4 y 6 del anillo triaoinico de la 2- 
-cloro-s-triacina, la operaoiÓn se lleva a cabo esencialmen­
te tal como se ha indicado anteriormente.

15. Cuando se desea fijar dos grupos aminicos diferen­
tes en las posiciones 4 y 6 del anillo triacínico se modifi­
ca el procedimiento procediendo como sigue:
- alimentar contemporáneamente y por separado en una primera 

etapa de la reacción una solución; acuosa de una primera
20. amina y una solución acuosa de hidróxido sódico en el medio 

reaccional citado;
- ajustar la velocidad de alimentación de dichas primera so­
lución do amina y soluoión de hidróxido sódico de modo que 
se alimente, por unidad de tiempo, de 1,05 a 1,30 moles

25* de dicha primera amina por oada mol de hidróxido sódico;
- detener la alimentaoiónnde dicha primera solución amínioa 

cuando se alcanza en el medio roacoional una cantidad de 
1 mol de amina por mol de áoido oianórico;

- detener la alimentación de la soluoión de hidróxido sódico
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cuando so alcanza en el medio reaccional una cantidad 
de moles de NaOH igual o ligeramente superior a la can­
tidad de moles de amina alimentada!

- mantener durante el periodo de alimentación la temperatu­
ra. ra del medio reaccional a un valor oomprendido entre

5-153 y 20-2530;
- llevar el pH del medio reaccional a un valor inferior

a 4 y reouperar de dicho medio reaccional la fase orgá- 
nioa que oontiene la 2,4-dioloro-6-amino-s-triacina re- 

10. sultante;
- alimentar contemporáneamente y por separado en una segun­

da etapa de reacción una solución acuosa de una segunda 
amina distinta y una solución aouosa de hidróxido sódi­
co en dicha fase orgánica re oupe rada,

15* - ajustar la velocidad de alimentación de dichas solucio­
nes de la segunda amina y de hidróxido sódico de modo 
que se alimente, por unidad de tiempo, de 1,05 a 1,30 

moles de dicha segunda amina por cada mol de hidróxido 
sódico;

20. - detener la alimentación de dicha segunda solución de
amina cuando se alcanza en el medio reaccional una canti­
dad de 1 mol de dicha segunda amina por mol de 2,4*-di- 
cloro-6-amino-s-triacina;

- interrumpir la alimentación de la solución de hidróxido
25. sódioo cuando se alcanza en el medio reaccional una oan-

tidad do moles de hidróxido sódico igual o ligeramente 
superior a la cantidad de moles de la segunda amina ali­
mentada;

- mantener durante el periodo de alimentación la temperar-
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tura Rol medio reacciona! a un valor oomprendido entre 
20-2530 y 60-7030; y

- recuperar del medio reaccional la 2-oloro-s-triacina 
substituida en las posloiones 4 y 6 oon dos grupos ami-

5. nioos distintos resultante.
Un aspecto esencial de esta modalidad consiste en 

el ajusto dol pH del medio reaccional a un valor inferior a 
4 y, de preferencia^ de 2 a 3 y la separación subsiguiente 
de la fase acuosa de la fase orgánica al tórmino de la pri- 

10. mera etapa, debido a que ello afecta claramente la purega 
del producto final. En efecto, en la fase acuosa.se encuen­
tran presentes vestigios de la amina utilizada en la primera 
etapa que no reacciona por completo oon el cloruro ciandrioo. 
Oon la eliminación de esta amina se evita que pudiera roao- 

15. oionar en la segunda etapa con la 2,4-dicloro-6-amino*-s- 
-triaoina intermediaria para formar el producto simó trico 
indeseable.

En el procedimiento d-1 presenta invento son utili- 
zables una pluralidad de aminas, que varían segdn sea la na- 

20. turaleza del producto deseado, es dooír un herbioida, o un
intermediario para otros productos tales oomo diversos pes- 
tloidas, odorantes, agentes blanqueadores aotivados y otros.

Por lo general, en el caso de herbicidas se utili­
zan aminas alifáticas oon un reducido número de átomos de 

25. oarbono, o aminas alioiclioas o aromáticas u otras aminas
substituidas, tales oomo metilamina, etilamina, propilamina, 
isopropilamina, dimetilamina, n-butilamina, butilamina se­
cundaria, butilamina taroiaria, oiclohexilamina, gamma^metoxi-



propil amina, be ta-etoxime til amina, etanolamina,
Por ejemplo, el procedimiento según el presente in­

vento puede aplicarse ventajosamente para la preparación do: 
2-cloro-4, ó-bis(etilamino )-s-t&i.aoina 

5. 2-cloro-4,6-bis(isopropilamino)-s-triaoina
2-clo ro-4-e tilamino-6-is opropilamino-s-triacina 
2-oloro-4-etilamino-6-die t il amino-s-triac ina 
2-oloro-4-etilamino-6-tercibutilamino-s-triacina 

utilizando en oalidad de aminas: otilamina, isopropilamina, 
10. teroibutilamina y dietilamina.

31 liquido orgánico puede elogirse entre un gran 
número de oompuestos orgánicos disolventes para el cloruro 
cianúrico y que tengan las oaraoteristioas requeridas antes 
indicadas. Los compuestos orgánioos preferidos para la fi- 

1 5 . nalidad que se persigue son el tolueno, clorobenceno y el 
^  tetracloruro de carbono entre los no mis oíbles con el agua,

y la metil-otil-oetona, la metil-propil-cetona y la dietil-. 
cotona entre los parcialmente misoibles con agua.

Convenientemente la oantidad de agua en dicho mo- 
20. dio de agua-liquido orgánioo que oontione oloruro cianúrico 

no debo exceder el 50% en peso y, de preferencia, debe estar 
comprendida entre 20 y 30% en peso, con respecto al peso de 
la mezola de agua-liquido orgánioo.

Una vez concluida la alimentación de la soluoión 
25. aminica se prosigue, por lo general, la alimentación do los 

hidróxidos sódicos hasta que so alcanza en el medio reaooio- 
nal una oantidad en moles de NaOH comprendida entre la oan­
tidad de molos de amina alimentada y un exceso del 5% con 
respecto a ósta y, de preferenoia, hasta que dicha cantidad
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en moles de NaOH exceda entre el 2 y el 4% con respecto a 
la cantidad de moles de amina alimentada*

Una vez que ha concluido la alimentación de solu­
ciones de amina y de hidrÓxido sódioo la temperatura se man- .

5. tiene, de preferencia, al valor alcanzado al final de la ali­
mentación durante un período de, por lo menos, 5 minutos pa­
ra completar la reacción. Un periodo superior a 15 minutos 
no aporta ninguna ventaja apreoiable para los fines del pre­
sente invento.

10* La recuperación de la 2-oloro-s-triacina substitui­
da puede efootuarse siguiendo cualquiera de las tóonicas de 
separación conocidas.

En una modalidad ventajosa, cuando se utiliza un 
liquido orgánioo capaz de formar un azeotropo de baja ebu- 

15* Ilición con el agua, primero se separa el liquido orgánioo
presento del medio reaooional, por lo general despuós de di­
lución oon agua, mediante destilación azeotrÓpioa oon agua, 
y a continuación se separa la 2-cloro-s-triacina, suspendida 
en la solución residual, por ejemplo mediante filtraoión o 

20. centrifugación.
En ciertos oasos puede ser ventajoso adicionar, 

antes de llevar a cabo la destilaoión de liquido orgánioo, 
pequeñas oantidades de un agente humectante oomo, por ejem­
plo, lignin-sulfonato, para evitar la formación de productos 

25* aglomerados.
En otra modalidad ventajosa se procede primero a 

la diluoión del medio reaooional oon agua, que puede conte­
ner pequeñas oantidades de agentes humectante, y a continua­
ción se separa la 2-oloro-s-triacina substituida suspendida
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en el medio resultante, por ejemplo, mediante filtración 
o centrifugación.

Con respeoto a los procedimientos ya oonooidos 
en el arte para la preparación de 2-oloro-s-*t&Lacinas, el 

5. procedimiento según el presente invento ofrece muohas ven­
tajas.

Operando segdn el procedimiento del presente invon¡- 
to además de los inconvenientes antes citados se evita tam- 
bián la necesidad de un cuidadoso oontrol del pH durante la 

10. adición de hidróxido sódico.
Otras ventajas se derivan de los elevados rendi­

mientos y tambión de la elevada pureza del producto final 
y de la posibilidad de reducir los volúmenes implicados y 
por consiguiente la utilización de raaotores de tamaño re- 

15 < duoido.
El invento se ilustrará ahora por medio de los 

ejemplos que siguen los cuales, sin embargo, no suponen li­
mitación alguna del invento.
EJEMPLO 1.

20. Se utiliza un reactor de vidrio de 2 litros, equi­
pado con un agitador, un termómetro y dos admisiones inde­
pendientes para la alimentación do los reactivos. Este reao- 
tor se enfria exteriormente mediante circulación de salmue­
ra.

25* En este reaotor se disuelven inioialmente unos 184
g (1 mol) de cloruro cianúrioo en unos 500 g de tolueno (pun­
to de ebullición 110,680).

Tan pronto como se estabiliza la temperatura de 
la mezcla a 4-580, se adicionan, oon vigorosa agitaoión, 84 g



de solución acuosa de isopropilamina (concentración de iso­
propilamina: 70% en peso^ 1 mol de isopropilamina) y I34. g 
de una solución acuosa de hidróxido sódioo (concentración 
de NaOH: 30% en peso, 1 mol de NaOH).

La adioión de las dos soluoiones se efectúa al 
mismo tiempo pero por separado a travós de las dos admisio­
nes del reaotor.

Por otra parte las dos velocidades de alimentación 
se oontrolan de modo que la adición de solución de isopro­
pilamina concluya al: cabo de 25 minutos, mientras que la 
adición de solución de hidróxido sódico concluya al cabo do 
28 minutos. Dioho de otro modo, la velocidad de alimentación 
de isopropilamina es 1,12 veces la del hidróxido sódico.

Durante la adición la temperatura aumenta de +5 
a 20—2230 mientras que el pH de un valor inicial de 2—3 au­
menta a un valor máximo de 9,5 para deoraoer luego hasta 6-7.

Una vez terminada la adioión se mantiene la mes- 
ola bajo reaooión durante 10 minutos mas a 2030. A continua­
ción se adioionan 200 g de ácido clorhídrico diluido (0,1% 
en peso) para llevar el pH del medio reaocional a un valor 
de alredodor de 2-3, se agita la mezcla durante 15 minutos, 
se decanta la mezcla despuós do detener la agitaoión y se 
descarga la fase acuosa.

Luego se adicionan con vigorosa agitaoión unos 90 
g de una soluoión aouosa de etilamina (1 mol de etilamina, 
oonoentraoión de etilamina: 50% en peso) y unos 138 g de so­
lución aouosa de hidróxido sódioo (1,03 moles de NaOH, con­
centración de NaOH: 50% en peso) a la soluoión toluónioa de 
2,4-dioloro-6-isopropllamina-s-triacina que queda en el reao-
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tor.
Esta segunda adición tambión se efectda contem­

poráneamente y por separado siguiéndose el mismo procedi­
miento que en la primera adición.

5* Durante esta segunda adioión se eleva la tempera­
tura de 25 a 6030, mientras que el pH llega al valor extre­
mo de 1 1 .

Despuós de mantenerse estas condiciones durante 
10 minutos, en cuyo tiempo se oompleta la reacción, se adi- 

10. cionan 500 oc de agua, conteniendo 1 g de lignin-sulfonato 
de aluminio en o al idad de agento hume otante y se somete la 
masa a destilación a 100 a o de forma que se elimine el tolue­
no en forma de asgo tropo de tolueno/agua (punto de ebulli­
ción 85SC). ?

15* Se adicionan 750 cc do agua al residuo de destilar-
ción y se filtra ía suspensión obtenida a 603(3.

Se lava* el sólido separado hasta la oompleta eli­
minación del olorúro sódico. Despuós de secado en un horno 
a 1003c se obtienen 206 g de 2-oloro-4-ctilamino-6-isopropi- 

20. lamincrs-triacina (atraeina) oon un rendimiento, oon refe­
rencia al cloruro cianórico, igual al 96% y una pureza do al­
rededor del 99%.
EJEMPLO 2.

En un reactor similar al del ejemplo 1 se disuel- 
25. ven unos 184 g (1 mol) de cloruro oianórioo en 750 co de to- 

traoloruro de carbono (punto do ebullioión 76,530), operando 
a la temperatura del ambiente.

Se adicionan oon vigorosa agitaoión, ¿L tiempo que 
se enfría mediante circulación do agua en la camisa, unos 84 g



de una solución aouosa de isopropilamina (1 mol de isopro- 
pilamina, oontenido de isopropilamina: 70% en peso) y unos 
134 g do una solución acuosa do hidróxido sódico (1 mol de 
NaOH, contenido de NaOH: 30% en poso).

Luego se repiten exactamente las otras operacio­
nes tal como so ha descrito en el ejemplo 1. Durante la 
reacción entra isopropilamina y oloruro oianúrico se mantie­
ne la tomperatura alrededor do 20-25se.

Al calo de 10-15 minutos de completada la adioión 
de e til amina, durante ouyo tiempo la tomperatura varia en­
tre 20 y 55SC, se adicionan 750 oc do agua y se somete la 
masa a destilación a 70SC de modo que se separe por destila­
ción un azootropo de tetracloruro do oarbono/agua (punto do
ebullición 66&C, composición: 96% do COI.).4

Despuós de completar las mismas operaciones que 
las dol ejemplo 1 , se obtienen 206 g do atracina con una pu­
reza superior al 98% y un rendimiento de alrededor del 96%. 
EJEMPLO 1.

So repite el ejemplo 1 oon los mismos reaotivos 
y las mismas oantidades relativas y siguiendo sustancial­
mente el mismo procedimiento operativo, oon la excepción 
de que ol enfriamiento del rcaotor se obtiene por medio do 
agua corriente que circula en la camisa del reactor.

Durante la reacción entre el oloruro cianúrico y 
la isopropilamina se mantiene la temperatura a 20-2530, míen 
tras que durante la adioión do otilamina se deja que se ele­
ve de 20 a unos 5530.

Además, durante la adioión de la soluolón de iso­
propilamina y de la solución do otilamina se controlan las
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velocidades de alimentación de modo que sean iguales a 1)2  
veces l^de hidróxido sódico.

Se obtienen 204 g de atracina con pureza del 98% 
y un rendimiento igual a alrededor del 95%.

5. EJEMPLO 4'.
Se utiliza una autoclave de acaro inoxidable, 100 

litros de capacidad? provista de agitador y termómetro, y 
con dos entradas independientes para la alimentación de los 
reaotivos y camisa de refrigeración externa.

10. Inicialmente se disuelven en la autoclave unos 8

kg (alrededor de 43,4 moles) de oloruro oiandrico, a la tem­
peratura del ambiente, en unos 25 kg de tolueno.

Se enfria la masa por medio de circulación de sal­
muera en la camisa y se alimenta la autoclave, con vigorosa 

15. agitación, oon unos 3,66 kg de soluoión acuosa de isopropilar- 
mina (unos 43,4 moles de isopropilamina, contenido de isopro­
pilamina: 70/- en peso) y unos 5,84 kg de solución acuosa de 
hidróxido sódico, (contenido de NaDH: 30% en peso, unos 
43,8 moles de NaDH, que constituye un exceso de alrededor 

20. del 1% oon respeoto a la isopropilamina alimentada).
La adición de las dos soluciones se efectúa de 

forma contemporánea pero por separado a travós de las dos 
entradas de la autoclave.

Además las velocidades do las dos alimentaciones 
25. se regulan de modo que la adioión de la solución de isopropi­

lamina termine en 45 minutos mientras que la solución de hi­
dróxido sódico termine en 49 minutos.

De este modo la velooidad de alimentación de la 
isopropilamina es igual a 1,09 veoos la del hidróxido sódioo.



Las condioionos so controlan de modo quo ao manton­
as la temperatura entra 20 y; 253(3.

Una vez terminada la adición se mantiene la mogcla 
on reacción durante 15 minutos mas a 20SC.

A continuación se adicionan 7 litros de ácido olor-r- 
hídrioo diluido (0,1% on peso) de modo que se lleve el pH del 
medio reacciona! a un valor do 2-3 aproximadamente. Al o abo 
do 15 minutos so interrumpo la agitación, so decanta la solu­
ción y so dosoarga la faso acuosa.

A la solución toluónioa do 2,4-dicloro-6-isopropi- 
lamino-s-triaoina quo queda on la autoolave se adiolonan oon 
vigorosa agitación 3,90 kg do una solución acuosa do otila- 
mina (alrededor do 43)4 molos de ^tilamina, contenido de oti- 
lamina dol 50/" en peso) y alrododor do 6,00 kg do una soluoión 
aouosa do hidróxido sódico (contenido do NaOH: 30% en poso, 
alrededor de 45 moles de NaOH, quo oonstituye un oxeeso dol 
3)7% aproximadamente con respecto a la otilamina alimentada)¿

Esta sogunda adioión so efectúa tambión contempo­
ráneamente on forma separada siguiendo el mismo procedimien­
to quo on la primera adición y dejando quo se elevo la tempe­
ratura de 20-2530 a 6530.

Al cabo do 10-15 minutos) durante cuyo tiempo so 
completa la r acción, so enfría la masa y so adicionan 20 li­
tros do agua oontoniondo 40 g do lignin-sulfonato do aluminio.

So centrifuga la suspensión obtenida y se seca el 
producto separado, dospuós de 1 averso hasta la eliminación 
del cloruro sódico, on una estufa a 1103C durante 10 horas.
So obtiene 9,0 kg do atracina oon una pureza superior al 
98% y un rendimiento del 94%*
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5.

10.

15.

20.

25.

El tolueno separado del agua por decantación 
puede volverse a utilizar todavía y rsoiclarse.
EJEMPLO 5.

Al igual que en el ejemplo 4- se disuelven en una 
autoclave unos 10 kg (alrededor de 54,2 moles) de cloruro 
cianúrico, a la temperatura del ambiente, en 30 kg de motil- 
-etil-cetona (punto de ebullición 79,6&C).

Se adioionan, con vigorosa agitación, 4,56 kg de 
una solución acuosa de Isopropilamina (alrededor de 54,1 
moles de isopropilamina, oontenido de isopropilamina: 70% 
en peso) y alrededor de 7,2 kg de una solución aouosa de 
hidróxido sódico ^alrededor de 54,1 moles de NaDH, contenido 
de NaOH: 30^ en p§so).

La adición de las dos soluciones se efectúa al 
mismo tiempo pero por separado, de modo que la adición de 
la soluoión de isopropilamina termine al oabo de 21 minutos, 
mientras que la del hidróxido sódico en 25 minutos. De esto 
modo la volooidad de alimentación de la isopropilamina es 
igual a 1,19 ve oes la del hidBÓxido sÓdioo.

La& condiciones se controlan de modo que se manten­
ga la temperatura entre 20 y 25^0.

Dospuós de terminada la adición se mantiene la 
mezcla en reacción durante 15 minutos mas a 25^0. A continua­
ción se adioionan 8 litros de ácido clorhídrico diluido 
(0,1% en peso) de modo que el pH del medio reaccional se lle­
va hasta un valor de 2-3* Al oabo de unos 15 minutos se de­
tiene el agitador, se decanta la solución y se descarga la 
fase acuosa.

Siguiendo el procedimiento de la primera adioión



y dejando que se eleve la temperatura de 20-2530 a 6530, se 
adicionan oon vigorosa agitaoiÓn a la solución que queda en 
la autoolave unos 4)88 kg de una solución acuosa de etilami- 
na (alrededor de 54,1 moles de etilamina, oontenido de eti- 

5, lamina! 50% en peso) y unos 7)5 kg de una solución acuosa 
de hidróxido sódico (oontenido de NaOHi 30% en peso, 56)2 
moles de NaOH, lo que representa un exceso de alrededor dol 
3,8% oon respe oto a la etilamina alimentada).

Al cabo de 15 minutos se adicionan 20 litros do 
10. agua y so someto la masa a destilaoión a 100C0 para separar 

el azeotropo de agua/netil-etil-ootona (temperatura de des­
tilación 75-9930).

So centrifuga la suspensión obtenida y el produc­
to separado, despuós de lavarse hasta la eliminación dol olo- 

15. ruro sódico, se seoa en una estufa a 1003C durante 10 horas.
Se obtienen 11,1 kg do atraoina (rendimiento del 

96% oon una pureza superior al 98%).
EJEMPLO 6.

En un reactor de vidrio de 2 litros, similar al 
20. del ejemplo 1, enfriado con salmuera, se repite exactamente 

la prueba del ejemplo 1 sustituyendo el tolueno con la mis­
ma oantidad de metil-etil-catona y manteniendo inalteradas 
las otras oondioiones. De este modo se deja que se eleve 
la temperatura de la primera etapa (reaooión de oloruro ciar 

25. ndrioo oon isopropilamina) desde los 45 SC iniciales hasta 
20-2230 y se mantiene a este nivel, despuós de oompletada 
la adición, durante 15 minutos mas, mientras que en la se­
gunda etapa (reacción de etilamina) se deja que se eleve la 
temperatura hasta 6030.
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Se somete a destilación el produoto de reacción 

final a 10090 de modo que se elimine el azeotropo de agua/ 
metil-etil-cctona (temperatura do destilación: 75-9930).

Se adicionan 750 g de agua al residuo y se filtra 
5* la suspensión a 60RC.

Se lava el sólido asi roouperado hasta la eliminar 
ción del cloruro sódico y se sooa en una estufa a 10090 ¿tu­
rante 10 horas.

Se obtienen 206 g de atraoina con una pureza igual 
10* al 99% y un rendimiento, referido al oloruro cianúrico, 

igual al 96%.
EJEMPLO 7.

Se repite la prueba del ejemplo 1, introduciendo 
no obstante, 184 g de cloruro oianúrico en un medio consti- 

15. tuido por 750 oc de tolueno y 500 oc de agua. Se enfría el 
reactor por medio de circulación de salmuera en la oamisa 
externa.

Tan pronto como* se ha estabilizado la temperatura 
de la mezcla a 2090 se adiciona isopropilamina e hidróxido 

20. sódico en cantidades y bajo condiciones similares a las del 
ejemplo 1.

Una vez terminada la adición se deja que reaocione 
la mezola durante 15 minutos más a 25^0 con agitación.

A  continuación se adioionan 100 g de ácido olorhi- 
25. drioo diluido (0,1% en peso) para llevar el pH del medio

reaccional a un valor de alrededor de 2-3, se agita la masa 
durante 15 minutos, se detiene el agitador, se decanta la 
mezcla y se descarga la fase acuosa.

A la solución intermedia se adiciona etilamina e



hidróxido sódico en cantidades y bajo las condiciones toda­
vía similares a las del ejemplo 1.

La temperatura se eleva de 20 a 55^0. Una vez con­
cluida la adición se mantiene la mezcla reaccional durante 
10-15 minutos mas a 55 SC.

A continuación se adicionan 750 oc de agua y se 
somete la masa a destilación a 1003C de modo que se separe 
el tolueno en forma de un azeotropo de tolueno/agua (punto 
de ebullición 85^0).

Se filtra la suspensión aouosa residual a 6030 y 
se lava el sólido separado hasta la oompleta eliminación del 
cloruro sódico.

Despuós de seoado durante 10 horas en una estufa 
a 1002(3, se obtienen 204 g do atracina con un rendimiento de 
oloruro oiandrioo igual al 95% y una pureza igual al 98,5%. 
EJEMPLO 8.

Se introduoen, por el orden expuesto, 184 g de 
cloruro cianúrico y 590 g de tolueno en un reactor de vidrio 
de 2 litros enfriado con salmuera al igual que en el ejem­
plo 1.

Tan pronto como se estabiliza la temperatura de la 
mezcla a 4*53C se adicionan por separado, con vigorosa agitar* 
ciÓn, 180 g de una soluoióh aouosa de etilamina al 50% en pe­
so y 272 g do una solución aouosa de hidróxido sódico al 30% 
en peso.

La adición de las dos soluciones se efootóa contem­
poráneamente pero controlando la velooidad de las dos alimen­
taciones de modo q^e la adición do la solución de etilamina 
oonoluya al oabo de 20 minutos, mientras que la solución de



? 22==

5-

10.

15*

20.

25.

hidróxido sódioo termine en 28 minutos. Dicho de otro modo, 
la velocidad de la alimentación do etilamina es igual a 
1)25 ve eos la del hidróxido sódioo.

Durante la adición se oleva la temperatura de 4<5&C 
a 52SC (a 203C se descarga la salmuera), mientras que el pH 
alcanza al final un valor de 10-1 1 .

Luego se adiciona.'. 750 00 do agua, se enfria la 
masa a 2030 y so filtra la suspensión.

El sólido asi recuperado se lava hasta la elimina­
ción del oloruro sódico. Despuós de seoado durante 10 horas 
en una estufa a 1(¡)0SC, se obtienen 196 g de 2-oloro-4,6-bis- 
-etilamina-s—triacina (simacina) oon un rendimiento, referi­
do al oloruro oiandrico, del 97% y una pureza superior al 
99%. ^
EJEMPLO 9.

Al igual que en el ejemplo 1 se disuelven unos 
I84 g de oloruro oianúrico en 590 g de metil-etil-cetona en 
un reaotor de vidrio de 2 litros.

Tan pronto oomo la temperatura de la mezcla se ha 
estabilizado a 4-530 se adicionan, oon vigorosa agitación,
136 g de una solución acuosa conteniendo 33% en peso do eti­
lamina y 134 g de una solución acuosa de hidróxido sódioo 
(30% en peso de NaDH).

La adición de las dos soluciones se efectúa con­
temporáneamente pero por separado y regulando las velocida­
des de las alimentaciones de modo que la adición de la so­
lución de etilamina concluya al oabo de 25 minutos, mientras 
que la solución de hidróxido sódioo termine en 28 minutos 
(relación de velocidades de 1 ,12:1 ).
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5.

10.

15.

20.

25.

Puyante la adición so aloya la temperatura a 20— 
22^0, mientras que el pH, de un valor inicial de 2-3 se ele­
va a un valor máximo de 9,5 Para disminur luego a 6.

Despuós de completada la adición se mantiene la 
mezcla bajo reacción durante 10 minutos más a 200C. A conti­
nuación so adicionan 200 cc de ácido clorhídrico diluido 
(0,1% en poso) de modo que se lleve el pH a alrededor de 2, 
se mantiene la agitación durante 15 minutos mas, luego so 
detiene, se decanta la mezcla y se descarga la fase acuosa.

Se adioionan, con vigorosa agitación a la solución 
intermedia que queda en el reaotor 105 g de solución aouo- 
sa conteniendo 70% en peso de diotilamina y 138 g de una so­
lución acuosa de hidróxido sódico (30% en peso de NaOH).

3sta adición se efectúa tambión de forma contem­
poránea y por separado de igual modo que en la primera adi­
ción.

Durante esta segunda adición se eleva la tempera­
tura de 25 a alrededor de 6030, mientras que el pH alcanza 
al final un valor de 1 1 .

31 producto de reacoión final se somete a destila­
ción a 100RC, do modo que se sopare el azeotropo de agua/mo- 
til-etil-octona (temperatura de destilación 75-9930).

Se adicionan al residuo 750 g de agua, se enfria 
luego a 203C y se filtra la suspensión resultante. Se lava 
el sólido asi obtenido hasta la eliminación del oloruro só- 
dioo y luego se seca en una estufa a 8030 durante 10 horas.

Se obtienen 220 g de 2-oloro-4-etilamino-6-dicti- 
lamino-s-triaoina (trietácina) oon un rendimiento del 96%, 
referido al oloruro oianórico, y una pureaa igual al 98%.



EJEMBIQ 10*
Se procede oomo en el ejomplo 9, con la excepción 

de que so alimenta en la primera etapa 84 g de una solución 
acuosa do etilamina del 33% en poso y en la segunda etapa 
substituyendo la dietilamina por 105 g de una solución acuo­
sa de butilamino terciario al 70% en peso.

Al tórmino de esta oporaoión se obtienen 220 g de 
2-cloro-4*-*etilajnino-6-tarcibutil—amino-s-triacina con un 
rendimiento del 96%, referido al oloruro oianúrioo, y una 
pureza del producto igual al 98%.
EJEMPLO H .

Al igual que en el ejemplo 1, se disuelven I84 g 
de oloruro oianúrico en 500 g de tolueno en un reactor en­
friado por salmuera.

Tan pronto como se estabiliza la temperatura a 4-5&C 
se adicionan; con vigorosa agitación, 169 g de una soluoión 
acuosa de isopropilapina al 70% en peso y 272 g de una solu­
oión acuosa de hidróxido sódico al 30% en peso.

La adición de las dos soluciones se efectúa oontem- 
potúne amento pero regulando las velocidades de modo que la 
adición de la isopropilamina concluya al cabo de 20 minutos, 
mientras que la de hidróxido sódico oonoluya al cabo do 25 
minutos (relación de velocidades do l,25!l).

Durante la adición la temperatura se eleva de 4-530 
a 52RC (a 208c se descarga la salmuera), mientras que el pH 
alcanza un valor al final de 10.

Se adicionan 75o cc do agua y se enfria la masa 
a 20ac y so filtra la suspensión resultante,

El sólido asi obtenido se lava hasta la eliminaoión
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del oloruro sádico.
$o seoa el producto en una estufa durante 10 horas 

a 100BC, oon lo que se obtienen 221 g do 2-oloro-4,6̂ bis- 
-isopropilamino-s-triacina (propaoina), oon un rendimiento, 
referido al oloruro cianúrico, del 96% y una pureza superior 
al 99%.
EJEMPLO 12 í comparativo)

Se repite la prueba descrita en el ejemplo 1 sin 
llevar el pH a 2-3 en la primera etapa y sin descargar la 
fase acuosa que se obtiene después do la adición de ácido 
olorhidrioo.

En particular, después de obtener en la primera 
etapa un valor pH de 6-7 se doga que reaccione la mezcla 
durante otros 15 minutos mas a alrededor de 20RC y a conti­
nuación no se efectúa la adición del ácido clorhídrico, sino 
que se adioionan directamente y oon vigorosa agitación 90 g 
de una soluoión acuosa de etilamina al 50% en peso y 138 g 
de una soluoión acuosa de hidróxido sódico al 30% en poso.

Después de llevar a cabo las otras operaciones 
descritas on el ejemplo 1 se obtiene atracina en oantidados 
y rendimiento sustancialmente Iguales a los del ejemplo 1 , 
pero con una pureza igual a alrededor del 94%.

REIVINDICACIONES

25. Descrito el objeto del presente invento, se doola-
ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­
ciones, oon prioridad de la solioitud de patente italiana nO 
67013 A/75 del 3 de Eneio de 1975.



1.- Un procedimiento para la producción de 2-cloro- 
-s-triacina sustituida en, por lo menos, una de las posicio­
nes 4,6 del anillo triacínico con un grupo aminico, median­
te reacción en un medio de agua/liquido orgánico entre olo- 
ruro cianúrico y una amina en presencia de hidróxido sódico, 
caracterizado porque en su realización oomprende:
- alimentar contemporáneamente y por separado una solución 

aouosa do una amina primaria o secundaria y una solución 
acuosa do hidróxido sódico en un medio reacciona! que oon- 
tenga una solución de cloruro cianúrico en un líquido or­
gánico inmiscible o parcialmente miscible en agua, con un 
punto de ebullición comprendido entre 60 y 1309(2,

- ajustar la velocidad de alimentación de las soluciones de 
amina y de hidróxido sódico de modo que se alimente por 
unidad de tiempo de 1,05 a 1,30 moles de amina por cada 
mol de hidróxido sódico;

- interrumpir la alimentación de la solución amínica cuando 
se alcanza en el medio reacciona! una cantidad comprendi­
da entre 1 y 2 moles de amina por mol de oloruro cianúri­
co;

- detener la alimentación de la solución de hidróxido sódico 
cuando se alcanza en el medio reacciona! una cantidad de 
moles de hidróxido sódioo igual o ligeramente superior a 
la cantidad de moles de amina alimentada;

- mantener durante el periodo do alimentación la temperatura 
del medio reaccional a un valor comprendido entre 5-15aC
y 60-70aC; y

- recuperar la 2-oloro-s-triacina substituida resultante del 
medio reacciona!*
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2.- Un procedimiento, do conformidad oon la reivin­
dicación 1, caracterizado porque se fijan dos grupos amini-
oos distintos en las posiciones 4 y 6 del anillo triaoínioo:
- alimentando contemporáneamente y por separado en una pri- 

5. mera etapa de la reacción una solución aouosa de una pri­
mera amina y una solución aouosa de hidróxido sódico en el 
medio roaccional citado;

- ajustando la velocidad de alimentación de dichas primera 
solución de amina y solución do hidróxido sódico de modo

10. que so alimento, por unidad de tiempo, de 1,05 a 1,30 mo­
les do dicha primera amina por cada mol de hidróxido só­
dico;

- interrumpiendo la alimentación do dicha primera solución 
aminioa ouando se alcanza en ol medio reaocional una oan-

15. tidad de 1 mol de amina por mol do ácido cifudrioo;
- interrumpiendo la alimentación do la solución do hidróxido 

sódico cuando se alcanza en ol medio reaocional una oan- 
tidad do molos de NaDH igual o ligeramente superior a la 
cantidad do moles de amina alimentada;

20. - mantoniondo durante ol periodo do alimentación la temperar*
tura dol medio reaocional a un valor comprendido entre 
5-153 y 20-2530;

- llevando ol pH del medio reaocional a un valor inferior a
4 y rcouporando de dicho medio reaocional la fase orgánioa

25. que contieno la 2,4-dicloro-6-amino-s-triacina resultante;
- alimentando contemporáneamente y poR separado en una se­
gunda etapa do reacoión una solución acuosa do una segun­
da amina distinta y una solución aouosa de hidróxido sÓ- 
dioo en dicha fase orgánica recuperada;
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- ajotando la velocidad de alimentación da dichas soluoio- 
nos do la secunda amina y do hidróxido sódico do modo que 
so alimento, por unidad do tiempo, de 1,0$ a 1,30 molos do 
dicha segunda amina por cada mol da hidróxido sódico;

5. - interrumpiendo la alimentación do dicha segunda solución
de amina ouando so alcanza on el medio reacciona! una o an­
tidad do 1 mol de dicha segunda amina por mol do 2,^-di- 
oloro-6-amino-s-triaoina;

- interrumpiendo la alimentación do la soluoión de hidróxido
sódico ouando sa alcanza en el modio roaccional una oanti- 

10 * 3
dad do molos da^hidróxido sódico igual o ligeramente supe­
rior a la cantidad de moles do la segunda amina alimentada;

- manteniendo durante éL periodo do alimentación la temperatu­
ra del medio roaccional a un valor comprendido entro 20-

15. 25^0 y 60-7030; y
- recuperando del medio roaccional la 2-cloro-s-triacina 

substituida on las posioiones 4 y 6 con dos grupos amini- 
cos distintos resultantes.

3. - Un procedimiento, de conformidad con la roi- 
20. vindicación 2, caracterizado porque dicho pH dol medio roao-

oional so lleva a un valor comprendido entre 2 y 3 al tórmi- 
no de la primera etapa de roacoión.

4. - Un procedimiento, do conformidad con cualquie­
ra de las reivindicaciones prooodontos, caracterizado porque
dicha amina primaria o secundaria se oligo entre o til amina, 

25.
isopropilamina, butilamina terciaria y dio til amina.

5. - Un procedimiento, do conformidad con cualquie­
ra do las reivindicaciones procedentes, caracterizado porquo 
la cantidad do agua en dioho modio de agua-liquido orgánioo
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no excedo del 5<% en peso.
6. - procedimiento, do oonformidad oon oualquio- 

ra do las reivindicaciones procedentes, caracterizado porque 
dicho liquido orgánico se elige ontro tolueno, clorobonoeno,

5. tetraoloruro de oarbono, motiletil-ootona, metil-propil-oe- 
tona y diotil-ootona.

7. - Un procedimiento, de oonformidad con cualquie­
ra do las reivindicaciones procedentes, caracterizado porque 
se interrumpo la alimentación do la solución de hidróxido só­

lo. dioo cuando so alcanza en el medio roaooional una cantidad
en moles do NaPH da la cantidad de moles de amina alimentada 
hasta un oxooao del 5% oon respeoto a ósta.

8. - Un procedimiento, do oonformidad oon la reivin­
dicación 7, caracterizado porque dioha cantidad en moles do

15* NaOH os del 2 al 4% en exceso oon respecto a la cantidad de 
moles do amina alimontada*

9. - Un procedimiento, do oonformidad con cualquie­
ra de las reivindicaciones procedentes, caracterizado porque 
dicho medio roaocional se mantiene a la temperatura aloanza-

20. da al tórmino de dicho periodo do alimentación durante un 
periodo comprendido entre 5 y 15 minutos.

10. - Un procedimiento, de oonformidad con cualquie­
ra do las reivindicaciones preoedentos, caracterizado porque 
dicha 2-oloro-s-triacina substituida se reoupera del medio

25* reacoional separando el liquido orgánico mediante destilación 
azeotrópica oon agua y recuperando dicha 2-oloro-s-triaoina 
substituida suspendida en la soluoión residual resultante.

11. - Un procodimionto, do oonformidad oon cualquie­
ra do las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque



dicha 2-oloro-s-triacina substituida so recupera do! medio 
reaccionad diluyendo ósto con agua y separando la 2-cloro-s* 
-triaoina substituida suspendida on la solución resultante.

12.-* Un procedimiento para la producción de 2-oloro- 
-s-triacina substituida.

Segdn se describe y reivindica en la presente me­
moria descriptiva que consta de 30 páginas foliadas y esori-

mpo.
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