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Bg objeto dGel iavento un procsdimiento pa-
ra reenmplazar tmo o sreferiblemente dos étomos de c¢lo
70 en el cloruro ciandrico para la préparacién de 2~
—-aleohilamino~4,6~diclero-s~-triazinas o sreferiblemsn
te de 2,4-bis-dialcohilaminc-S-~cloro~g-triazinas con
rendimientes my eclcvados ¥ notable grado de pureza.

Bs .sabido sreparer lales compusstos median—~
te sucesiva reaccidn de cloruro ciandrico con dos ami
nas iguales o0 diferentes en »resencia de un aéeptador

.

de doidos y de un Gigolvente. Come acepiadores de del
dos pueden ubilimarse por ejemelo dlealis, especialmen
te hidrdxido de sodio, i como digolventes por e}em@lo
tolueno, benceno, tetracloruro de carbono y compuestog
gimilares (memoria deo patents de los Bgtados Unidos
3.590.040). En el caso ds la utilizacidn de estos Qi -
solventes la resccidn con la primera amina g8 realiza
sblo con relativa lentitud, de menera gque en la segun
da etapa de la reaccitn la segunda amina puede reac-
cionar con cloruro ciemirico que todavia no ha reac-
cionado. Esto ocurre cswscialments cuando las aminas
gle han de ser ﬁachas roacclonar gon cianaleohilaminag.
La consecuencia de este efecto es en cualguier caso un
bajo rendimiento y -~ egpeclalments cuando las reaccio-

neg tienen lugsr sucesivamente con dog aminags diferen=

teg— congiderables Formaciones de subyroductos. Por ejem
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Dlo, de acuerdo con los wrocedislentos wabituales, no
podian sobrepasarse rendimientos de aproxinadauente
955 de la teoria de 2-igonrorilamino-i-ebilamino-6-

’

-cloro-g-triazina, obteniéndoze, z pesar do esbe ren
dimiento relativaments escaso, un producho finsl sran
demente imgurificado por subnroductos, a ssber espe~
cialmsnte'por 2y4=big=etilamino- & 2,4-bip=-isovroni
lamino-6-cloro-g~triazinas (memoria de satente de los
Egtados Unidos 3.590.040 y DOS 1.645.948). Adends de
ello, es tambidn sabido utilizar cetonas en calidad
de disolvente para la reaccidn de cloruro clanirico
con aminag. Si las reaccionss de cloruro oianﬁ%ico
con aminas ge llevan a cgbo »or ejemplo en acetona o
en sistemas de acetona/agua segtin la memoria de waten
te alemana 1.670.544, -~uedsn alcanzarse tambien como
mdximo rendimientos =élo de aproximadamente 95W; en
el caso de la mreparacidn de 2~-cianalcohilamino-d-al
cohilamino=6~cloro~g~triaginas log readimientos que
pueden lograrse como méximo son 9dlo de aproxinadaien
te 93% de la teorfa. Bn los cesos de realizarse lag
reacciones de sintesis cor?esPondientes en las ceto~
nas que son s6lo Lercialuente piscibles con azua, tel
como se Gescribe en la DIwAS 1.695.177, los rendimien
tos de 2,4~dlalcorilamino~b6-cloro~s-triazinas que pue

den lograrse como maximo ou al caso de sustituyentes
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anfnicos diferentes son sdlo de aproximmdamente 97,5%.
Por ejemplo, en el caso de la preparacidn de 2=1ls0pro
pllamino-4~gtilamino~-b-cloro-o=triaging el rendimiento
es de 97,5% con un srado de pureza del producto de
99,6%. ¥n el casc de la sintesis de clanslcohilamino-
~amino-cloro~triazinas los rendimicntos son esencial-
mente peores. Todos esbos procedimienvos llevan apare
jadas ademds las ziguientes degventajas: debido a que
se efectia una reunidn de los reaccilonantes sélo poco
controlada y que por consiguiente apenas toma en cuen
ta las condicioncs cinéticas de las reacciones, en tg

les casos no se yueden evitar en la prdctica f%rmao;g
nes de subproductos cue en ciertos casos, especialmen
te en el caso de une adicidén demasiado rapida de acep
tador de dcido, pucden llegar a wn grado considerable,
¥ nor consizuiente tampoco se nueden eviber claras mer
mag Gel rendimiento. Por lo tanto, se ha intentado lo-
grar un clerto prosrego mediante una conduceidn dptima
de la reaccidn, Geverminada por cdleulo o semiempirica-
mente, vor ejemplo ubtilivendo clerbos deficits o exce-
sos de reaccionantes, vsriables a lo largo del tiempo,
dependiendo de 1os coivespondisntes resultados analiti
cos de productos Tfinales o de sroductos intermedios
(véase la memoria de yotente de los Estados Unldos

L d - 3 - ’
3.712.976), o uediante conduccidn de la resceion con
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trolada por el desvrandimicudo de calor de reaccidn o
adiabdtica (vdage la DI-A3 1.964.519), vor cdicidn do
sificada posterior de mds cantidad de cloruro ciamiri
co (véase la wemoria de natenie de los Bstados Unidos
3.684.337), o por inmediata disminueidn del »H después
de haberse desarrollzdo amsliamente la reaccidn con ol
fin de evitar un incremento demagiado grende de indssen
bles reacciones secunderiag catalizadas gor dlealis (tal
como mor ejemplo la hidwrdlisis de clorotriaszina; véase

la memoria de patente de los Bastados Unidos 3.5681.335),

¢ por eleccion de determinados acepbadores de dcidos suave:
tales como amonfaco, en lugar de hidrdxidos dedmetales al
calinos (véase la DI-AS 1.570.042). @n todos Log procedi
zlentos hasta ahora conocidos no ge muede excluir wa
porcién no ingigniricente de productos que ne han reac-
cionade total o parcialmente, 0 de subproductos. B efeg
to, se puso de manifieglo gue para lograr zrados de Hrans
formacidn mds elevados barbidn habian de mantenerse en

las mezclas de reaceidn taubién concentraciones mds elg
vadas de aceptador de dcidos (dlcalis) (véase memoria de
patente de log Bybados Unidos 3.59C,040), con lo cual,
necesarigmente, aurenteba no obstante de modo correspon
diente (véase la DP-AS 1.870.042) la Tormacidn de sub-
productos - gdlo por ls hidrdlisis de clorotriazinas

que discurria catalizada con dcidos (véase H. Zollin-
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ser y otros, Helv. Chim. icta 54, 1 (1971) H2 14 »pa~
ginas 163 v sizuieates) -. Mo obstante esta problemg
tica no pudo ser resuelta tamsoco por la utilizacidn
de aceptadores de dcidos "suaves" tales como amonia-
5 co (véagse la DI-AS 1.670.042), dado que la molécula
de NH; es ten nucledrila gue compite con las aminas
deseadas en calidad de reacciomantes de sustitucion
en el caso de la sustitucidén o el reemplazamiento en
cloruro cianirico ¢ en 2~amino—4,6-dicloro~s—friazi—
10 nasg, formén@ose sencillos subproductos de aminocloro
triazina. Se necesita de un gasto adicional con el
7in de mantener escaso el peligro de la formacgén de
aminoclorotriazinas (véase A. W. Hofmann, Ber. 18°
(4885) 2755; H.B. Fierz-David y otros, J. Soc. Dyers
15 a. Colourists 63 (1937) 424; memoria de patente de
los Estados Unidos 2.476.546). Ademas, resultan funda
mentalmente dificultades especiales en el caso de la
preparacibn de cianoalcohil-amino-cloro-s-triazinas,
ya que lag cianoalcohllaminas necesarias para ello,
20 que en el fondo constituysn sélo formas aminicas de
clanhidrinas, $lenden sienmre, en las condiciones de
la sustitucidn en cloruro ciandrico - es decir en pre
gencia de dlcall y agua, asi como del HCl puegto en
libertad duranbe la reaccidn - a relrodssdoblarse pa-

o o N . - . ’
25 re former las correswondienies cianhidringsg y amonla-

1701.76. - - 6 e
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co, lo cual tiene como resulitado necesariamente pérdi
das de rendimiento y ls formacidn de aminoclorotriaui
nas como subproductos. Por congisuiente, hzgta shora
partiendo del estado conocido de la técnica, con nin
gin procedimiento podia lograrse un rendimicnto mayor
de 93 a 94% de la teoxrfa (memoria de satente slemana
14670.541, memoria de potente de los Egtados Unidos
3.234.255) en el caso de la sintesis de cianoaleonilg
mino-{alcohilamino )-cloro-s-trigzinas.

Se ha encontrado ahora gue pueden evitarse
sorprendentemente las desventajas arriba mencionadag
en el caso del reemplazamiento vpreferiblemente ‘conti-
nuo y eventualmente sucesivo de uno ¢ de dos dtouog
de cloro del cloruro ciendrico por una amina o por
dos gminas iguales o difersnies en presencia de un
acephtador de dcides y en gresencia de un dlsolvente
orginico, eapecialiiente para la wreparacidn de 2-alco
hilamino-4,6~dicloro~g-triazinas ¥ vreferiblemente de
2,4-&1—(alcohilamino)~6—cloro-s-triazinas, si a una
suspensidn o solucidn al 4,5 hasia 507 en peso de clg
ruro cianﬁrico en una mezcla de 65 a 85% en peso de
un xileno, etilbenceno, benceno y/o de un hidarocariy
ro alifdtico y/o cicloalifiivico da 5 a 10 atomos de
carbono, preferiblemente tolueno, y de 35 a 15% en pg

50 de una cetona de 3 @ 8 Jlomos de carbono, ureferi-
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blemente acetona, manteniendo una temperatura entre
aproximadamente 0 y aproximadamente 202C, preferible-
mente entre aproXimadamente 10 y aproximadamente 182C,
por cada mol de cloruro ciandrico se afiaden 1,00 has-

ta 1,05 moles, preferiblemente 1,00 hasta 1,03 moles

de la primera amina, y se controla constantemente el
valor del pH de la mezcla de reaccién obtenida, en
funcién del tiempo de reaccidn, por adicién de &lcali

vy eventualmente de agua, de modo tal que aquél corres-
ponda a un punto situado dentro del campo que estd de
limitado por las lineas ABCD (en la figura 1), y Teco-
rra el campo, comenzando con el tiempo ("de reaccidn')

t (12 etapa) = O, hasta alcanzar una posicién en el

caﬁpo que estd delimitada por las lineas BCEF, y des-
pués de alcangarse un valor de pH de 7,0, preferible~
meﬁte de 7,2, se mantiene una temperatura de aproxima-
damente 10 hasta aproximadamente 602C, preferiblemente

de aproximadamente 25 hasta aproximadamente 402C, even-
tualmente tras afiadir 0,96 a 1,05, preferiblemente 0,98 a
1,02, equivalentes de &lcali por cada mol de cloruro cia-
nirico empleado &e afiade por lo menos una cantidad equimo
lar, preferiblemente 1,00 a 1,02 molés, por mol de cloruro
ciandrico empleado, de la segunda amina, y se ajusta
constantemente el valor del pH de la mezcla de reaccién
obtenida, en funcién del tiempo de reaccidn, por adi-
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cidn de alecali, de modo tal que aquél corresponda a

un punto situado dentro del campo que estd delimitg

“do por las Llineas GHIJ (en lo figura 2), y recorra

la benda, comenzando con el tismpo ("de reaceidn™)

+ (22 etapa) = 0 de la segunda etava de reaccidn, hag
ta alcangar una posicidn en el campo que egtd delimi-
tada por ias lineas HIXL, y en %al caso se mantiens
una temperatura de 40 a 702, preferiblemente de 45

a 5580, y después de ello se somete a tratamiento el
nroducto obtenido, de manera en si conocida, signifi

cando t, un tiempo de 4 a 1C horas, preferiblemente

1
de alrededor de 7 horas, y t, un tiempo de 2 at ho-

ras, preferiblemente de alrededor de & horas, y correg
pondiendo la linea BC a lo ecuacidn: pH = -(12,6/%1) 4
14435 v la 1inea HI a la ecuacidn pH = -(24,857/%2) +
23,9285.

En el caso de la realizacidn continua del
procedimiento, que es venbtajosa por razdn de los favo
rables rendimientos de espacio-tiempo gue pueden lo-
grarse en tal caso, ge lozran resultados especialmen
te buénos y congtantes. En egte caso se ulllizan con
venientemente soluciones o suspensgiones de cloruro cig
nurico en una concentracidn que es dependiente del con
tenido de cetoha del wmedio de reaccidn orgdnico empleg

do del glguiente modo:
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% en peso Gs cloruro ciamirico = 0,2 veces

el % en peso ds cetona en la mezcla de digolvente

4 1,5 hasta X, significando K el mimero 15, preferi-
blemente el nimero 5. B especialmente ventajoso utbi
lizar soluciones de cloruro ciandrico en el caso del
modo de procedimiento continuo.

Como meszclas de disolventes se ubilizan de
modo especialuente ventajoso las que estdn compuestas
por a) 65 a 75% en meso de uno o varios hidrocarburos
tomados del grupo de Los hidrocarburos alifdticos de
5 a 10 dtomos de carbono, a saber pentano, hexano, nep
teno, octano, nonano, decano y/0 isdmeros de l&g 10 g
mos, asi como ciclohexano y/o del grupo de los hidro-
carburos aromiaticog, a saber benceno, tolueno, etilben
ceno o xilenos, y por b) 35 a 25% en peso de wna o va .
rias cetonas de 3 a 8 dtomos de corbono, tales como
acetona, metiletilcelbona, dletilcetona, metil-n-propil
cetona, metil-igowropilcetona, metil-n~butilcetonz, mg
til-isobutilcetona, etil-n~amilcelona, etil-igoarmilce
tona o clcloheranona.

En el caso de la sintesisz de cianoalcohilami
noclorotriazinas ez my especialmente favorable ubili-
zar, en calidad de disolvente, mezclas de aproximada-—
mente 70% en peso de tolueno y aproximadamente 30% en

peso de la cetona que corresgponde & la cianoazlcohilawmi

- 10 -



10

15

0,

25

17 1+TGo

-~
4

na utilizada, es decir de la que proporcionarias a ég

ta en la reaccidn con ECH y NH3. Como componente cetd

nico especialmente ventajoso se ha manifesgtado la ace

tona.
Se alcanzan grados de pureza especlalmante

altos gi el control cronoldgico del valor del pH en

la mezcla de reaccidn se lleva a cabo del siguiente

modo: ‘tras afiadlr la primera amina, la mezcla de reag

cidn, menteniendo una temperatura entre sproximadamuen
te O y aproximadamente 2025 preferiblenente entre agsro
ximadamente 10 y aprozimadamente 182C, por adiciodn de
dlcali y eventualmenye de agua, es sometida sudegiva—
mente a las siguientes condiciones:

a.1) pH 3,5 é 5, nreferiblemente 4,25 a 4,75, duraa-
te wn tiempo medio de vermenencia de 3.a 43, pre
ferivlemente de 9 a 29, minutos;

b.j) PH 4,5 a 6,25, preferiblenmente 5,0 a 5,5, duran~
te un tiempo medio de permanencia de O a 56, nre
foriblemente de 3 a 18, minutos;

1) pH 5,5 a 7,0, preferiblemente 5,75 a 6,25, duran
e un tiempo medio de permanencia de 17 a 189,
preferiblemente de 51 a 93, minutos; '

d.1) pH 7,0 a 8,0, vreferiblemente 7,25 a 7,90, duran
te un tiempo medio de permanencia de 30 a 493,

preferiblemente de 135 a 330, minutos; manienién
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doge al migwo Hismpo uns btempergtura de 10 a
502C, preferiblenente de 15 a 352Q0;

v pudiendo sarbién estar coaxbinadas en‘una
gola etapa las etenas a.1) ¥ b.1).asi coio lag evapas
be1) ¥ Ce1)s ¥ en el caco de la sintesis de 2,4-di(al
cohilamino )=G~cloro-s~triazinas, tras afadir la segun
da amina, la mezcla de reaccién, manteniendo una fenm
peratura entre ayrorimsdenmente 40 y aproximadamente
7080, preferiblemente entre aproximadomente 45 ¥ ap:g
rimadamente 558C, por mdicidn dsl dlcali, eg sometida
sucesivamente a las siguientes condiciomes:’ .

a. 2) pH 6,5 a 5,0, rerferiblemente 6,75 a 7,25, duren
te un tiempo medio de permanencia de 2 a 60, pre
feriblemente de 10 a 30, minutos;

.2) DH 7,25 a 9,00, wreferiblemente 7,5 a 3,0, durap

to un tiemso medio ds permanencia de O a 92, pre

feriblemente Ge 0 a 35, minutos;

c.2) »H 8,0 hasta 10,C, mreferivlemente 8,25 hasia
8,75, durente un tiemo wmedio de permanencia de
‘0 a 172, yre Terivlemente de @ a 66, minutog;

d.2) pH 10,0 a 11,25, »reteriblemente 10,25 a 10,75,
durante urn tleupo medio de vermanencia de 15 a
406, wreferiblemente de 135 2 306, minubos;

y pudiendo egtar tarbién cowbinadas en una sola ebapa

las eltapas @.2) ¥ b.2) ez cowo las emoas D.2) ¥ c.2);

..12..
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a

"y la mezcla de reaccidn obtenida es sometida a tratg

riento de modo en si comocido,

Lag bandas ¢ los campos correspondientes a
egte control cronoldgico preferido del pi en el diazrg
ma de pH=-tiempo estdn representados graficamente en
las fiéuras 1a ¥ 2a. 91 lag etapas de reaccidn ingivi
duales, en lugar de ger interrumpidas a corfa distan-

cla después de lag lineas BC 0 HI, sbélo se interrum~
pen después de lgs Linems B'C' o H'I' varalelas a aque
llag, se obtlenen rendimientos especlalmente elevadoas.
En este caso la linea B'C' estd definida por el hecho
de que pase por el punto C', que corresponds a‘la ecua
cibn pH = 7,05 t = 19/28 %5 la linea H'I' estd defini
da por el hecho de gque pasa por el punto H', gque ‘esta
definido por la ecuacién pH = 11,255 t = 71/120 t,.
Bvidentenente, wor razonesz fales como la pretensién de
alcanzar un rendimiento de eopacio~tiempo lo mas eleva
do que sea posible, no eg oportuno prolonzar los tiel-
pog de reaccidn esencialmente por encima de log limi-
tes mfnimos establecidos por las lineas BC é B'C' y
HI 8 H'I', pero esto &5 posible no obglante en un cier
$0 grado. En el caso de prolongar Hemagiado log tiem—
pos de reaccidn posterior, es dGecir por ejemplo por en
cima de las lfneas BF o B'F' y/o vor encima de las 1

nees KL o X'L', hay que contar no obstante con disminuy



10

15

20

25

171700

ciones del grado ds wpureza del producto »or cauga de
reacciones secundarias - especialmente hidroliticas -.
Ho obgtante, naturalmente, este limite superior del
tiempo de reaccidn no es demasiado nitido.

De la indicacin de los diversos tramos par
claleg del procedimiento, que caracterizan un desarro
1llo: especialmente favorable del nrocedimiento, precisa
dos como etanas individuales a.q1) hasta d.q1) 0 a.2)
hagta d.2), reaulian en el diagrama de pH-tiempo correg
pondientes "bandag" o caupos escalonados. Un correspon
Gliente transcurso cscalonado de pH-tiempo puedi ser rea
ligado de modo sencillo tanto en el caso de la varian-
te de procedimiento discontinua (por cargas) como tam-
bidn en el capo del ucdo de procedimento continuo,
ajusténdose corregpondienvtes valores de pH en el caso-
del procedimiento Gigcontinuo de modo cronoldgicamen~—
te sucesivo, ¥y en el cago de la realigzacidn continua
del procedimiento de nmodo corregpondiente a los tiem=
pos mediog de periancncia de la corriente del'produc—
$0 en.zonag particularss -~ por ejem@lo los reactores
de una cascada de reactores -~ de modo volumdtricamen—
te sucesivo por adecuads adlcidn de aceptador de 40im
dos, por ejemplo en horizontales, dentro de lag bandas
o0 campos en el digprama de pH-tlempo. Haturalmente, no

obgtante, vuede efectuarze también un control oronold



gico del pH menos escclonaco O sugibancialumente conti~
nuo con la condicidn de que se rantenga una linea si-
fuada dentro de lz correcpondiente banda o &l corres-
pondiente campo.

5 Pagog breves individuales por enclin 0 por
debajo de la banda influyen desventicjosamente tanto 80
bre sl renéimiénto losrado como ‘bembién sobre el sra=-
do de puveza del producio. B3 considerszovle la meruma del
rendimiento v de la puroza Gel producto, gque resuliba

10 por una defectuosa adicidn dogiiicada de &lealis y guc
produce 6l vaso nor encima ds la banda, aproxi%?damcn-
te prqborcional a la superticie situada por debzjo del
pico, que se formé como tramscurso de pH-tiempo nor
fuera de la bahda o del canmo. Por ejemplo, un Daso

.15 por encima de la banda en una unidad de pil, caso de qus

dicho paso por encima sdlo dure alsunos sezundos, 1o
debe producir ninguna disminucidn demasindo intensa del
rendimiento y Qe la puveza dsl ﬁroducto; no ¢batante

si tal paso por cacima de la bandz dura alpunos minu-

20 tos, hay que contar inacdiciamente con descensos el
rendiniento y ds le puresa del producto hagla 9igo
valores inferiored.

Los datos scerce &6 los valores de pH indi-

cados en relacidn con ¢l procedimiento sozin el inven-

25 to congtituyen valores Ce wedicidn de la denominada mg

1901076 - -
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dicidn electrométrica del pH mediante un “electrodo de
vidrio" (= cadena de medicidn de una sOla varilla de

la firwa Schott und Gen., Jena: I63; Abl. Thalamid, i
po H, punto nulo pH = 7, diafragma de platino) que
habfa sido calibrado antes de la medicién a 202C en so
luciones tampdn acuosas puras, y luege se empled di-
rectamenie en la meZcla de reaccidn sin correccidn del
efecto de la temperatura y del medio. Por lo tanto,
los datos mencionados del valor de pH coustituyen una

. e

medida ¢e la mcidez puramente cmpirica y especifica
para la dlsgposicidn de medicidn indicada. Por %o tanto,
éstos son comparacioncg de acider con lag goluciones
tanpén acuosas wiilizados para el celibrado, a saber
tampdn de TH = T: teiwdn de fosfato y tampdn de pH = O
d0id0 bérico-ECl-tiaCH, )

Bz ventsjoso gue antes 0 poco desgpués del oo
miengzo de la adicidn del acentador de dcidog, Auranie
la introduceidn de ia srimera swina = 207 ejemplo wna
cianoalcohilamina ~, se aiada a la mezcla de reaccidn
una cierta cantidad de ague, o saber aproximadamento
0,5 a 25 en peso, reicriGo a la cantidad emleada de
disolvente, eg decir go ajusic & una compogicién for—
mgl del sistema hidrocariuro/cetona/asue de 99,5 a
80% en peso de mezclg e hidrocsrburo/ceonz y de C,5

A . - - -~y . > Y
a 20 en peso de pous. Bs especialmentc Tavorable, an
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15

tes del corienzo de la adicldn de a»e;’mao de dcidos

-

. 7 s
¢urente ls »nrinera eifzlz G Teacclon, ailadir a la mop-

=

ola de veacciln una centidad Ge azus tel guec se oobo-

blezea Tormalrente una mescls de dimolventegs hifrocay

buro/cetona/azma con la comosicidn de 6,5 g $6,06 de
mezela de hidrocarburo/cstoma ¥ C,5 a 2% en pshc de

agua, y efiadir el wecto del asua, es Jecir para obie-
ner una conpogicidn Tormel de la mezmcla de hidr rocarbu
ro/cetona/asua de 95 a ICF en peso, preferiblemsnic de
88 a 84% en poso, ¢¢ mezcla de hidrocarburo/cebo: Sy
¥y 5 a 20% en peso, preferiilenente 412 a 16 en ego de
azua, solamente cuando en la mezcla de *aaocn.oa: se hay
slcanzado un valor &e Wl de pox lo nencs 4,5, prefszidi-

’

blemente de por 1o umenos 5,0, es dscir sdlo al comlen-

zo de la etapa Del).

Indenendicntemonie de la mencionada adicidn
de agua antes, ¢ al coirlenzo, Ge la adicidin dogiricads
de aceptador de dcidos, se yusden emvlcar, para el nro-
cedimiento segin el invenfo, en celidad de azeniog fi-
jadores de dcidog, de umcra en s:l'. conocida, soluclo-
nes acuosas de bases inorgdnicas, ¢s decir Oxidos, hi
drdxidos, carbonatos y bicarbonzios de metales alczli~
nos y alcalino-térreos. o obgbante de 1modo preferen—
te se uhilizan los nidrduidos, esveciglmente los hidrdxd

¢og de metales alcalinos. .otos Mo‘q utilizados prefeyi-

...1“{...
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20°

blemente en forme de solucliones acuosas, que contienen
el aceptador en concentraciones de 10 a 50% en peso, &

pecialmente de 20 a 40 en psso, vreferiblemente de 20

a 30% en peso. Por cada olana de sintesis se ailaden es-

'

-y ’ - *
tos gceptadores de acidos en una csntidsd de O,

\D
&

e
1,05, preferivlemente de C,98 a 1,02, equivalentes por
cada mol de -cloruro cianirico; esvecialmente, al t 1
mino de la reaccidn, eg decir en el caso de la prepa=
racitn de 2-alcohilamino-4,6-dicloro-s-triazinas deg-
pués de la primera etapa de sintesis, 0 en el caso de

la preparacidn de 2,4—di(alcohilaminoj"6~clorozs~trig
zinas degpuds de la segunda etapa de sintesis, no debe
existir ningin deficit csbequiométrico.

. Bn 6l cazo Qe la realizacidn del procedimien—
to segin el invento pe urccede por Lo generzl disolvien
do o suspendiendo el cloruro cianirico en la mszcla de
disolventes, y haciendo receccionar luego las solucio-
ney o suspensiones suceslvamente con aminas iguales o
diferentes en primer término pava formar 2-alechilami
no~4 ,6=dicloro-g~triazinas y luego para Lormar 2,4-di(al
cohilamino )=6-cloro~-g-triazinas. Dado que la reaceidn
se efectila por Lo tanto en dos fases rarciales (etapas),
el procedimiento de acucrdo con el invento ez apropia—
do tambidn de modo myy ventajosc para la preparacién

de 2-alcohilamino-4,b-dicloro~s-triazinas,

- 18 -
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In colidsd de aminzsg para la reaccion sesun

el invento del cloruro ciamirico, es deecir en lairlas

ra etapa de sintesis, a saber sl menog para Soruar
H

o=pleohilamino=s ,é=dicloro~a~triazinas, entran en oo

el

gideracifn: 4-ciencaloohilaminas~(1), tales como of~uil
noisobutironitrilo (= {-ciano-{-metiletilamina-(1}),
1-ciano~1-metilpropilamina, {-ciano-1,2-dimetilyropila
mina, {~-ciano-{-auino-ciclcoliexano, o lag aminas que =
deacriben para la preparacién de lag haldzeno~triasi~
nag deseritas en la menmoria de patente alemama 1.670.520,
asi como también alcohilaminas sencilleas, tale§ como
metilamina, dimetilamina, etilamina, n-propilamina o
isopropilamina, ciclopropilamina, etileniming o dieti-
lamina. i el cloruro cismirico debe ser hecho reacclio-
ner, para formay 2-alconilamino-4,b-dicloro-s-triasinag
o para former 2,4-di(alcohilamine)-6-cloro~s-triasinas,
con diferentes supiiiuyentes alcohilamino en las posi-
ciones 4 y/o 6, dc las aminas mencionadas se prefieren
las 7=clanocalcolhila:iinas. Ho obstants, tambidn indepen—
dientemente de sllo, se preflcre gspecialmente en todos
log casgos el.c{-aminoisobutironiﬁr;lo rara la introdug
oldn del primer sustituyente aminico en el sistema de
triazina. #n ocalidad Ge eminas para la reaccidn ulte-
rior segin el invento Ge la 2-alcohilarino-4,6~dicloro-

g-triazina intermedia cara ormar la corresnondiente
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2,4=~di(alecohilanino )=6-cloro~s-triaging, es decir pa-
ra la segunda etapa de sintesis, entrsn en considera-
cidn alcohilaminas primorias y secundarias sencillasg,
tales como nmetilamina, dimetilamina, etilamina, n- o
iso- ¢ cliclo-nronilamina, etileninmina o dietilamina.
Se prefieren etilamina ¥ ciclo~propilamina; especial-
mente preferida ez la etilamina,

Para la reaceiln segin el invento, las ami-
nas gon atiadidas en cantidades equimolares, referidas
al cloruro cianirico empleado; un pequeiio excaso de
amina de como mfximo 5%, preferivlenmente de como méxi
mo 3%, es edmigible para la primera etapa de rgaoéién,
egpecialmente en el caso de gue la amina utilizada sea
wa cianocalcohilanina. “al exceso es tambidn admigible
para la segunda stoje de reaccidn, independientemente.
del tipo de la arina utilizada.-Centidades menores que
las equimolares de awmina por cada mol de cloruro cianﬁ
rico empleado conducen siempre a disminuciones del ren
dimiento y del grado Ge vureza Gel producio.

En éete caso las aminas pueden ser utiliza-
dag tanto en foima pura como también en Forma de solu-
clones en disolvontes insrtes, preferiblemente en log

que ya deben ester en si presentes en la reaccidn, +tg

les como los couponsnites Gel sigtema nidrocarburo ceto

na, 6 - en el oczso de que no se trate Ge una cianoceleco

- - 20 -
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hilawina = tembién agua.

No obstante, lag cianoalcohilaminag pueden ser

‘empleadas también en forma de pus mezclas en equilibrio

de cetonoianhidrina y de amoniaco, disueltos en un exce
g0 de cetona sobre la cantidad estequiométrica, tal co
mo se describen en la DI-05 2.446.930. o periurba la
cantidad de agua, relativamente pequeiia, que se libera
en el caso del ajuste del equilibrio de cetoncianhidri
na y de amonfaco, cuando esta vresente un exceso de cg
tona.

La adicidn dosificada de las aminas o de lag
goluciones de aminas debe efecinarse de manera %al que,
por causa de las entalpias de solvatacién y de reaccidn
que se ponen en libertad en tal caso, no apareszca ningu
na elevacidn de temperatura en la mezcla de reaccion
por encimg de los 1inites de temperatura indicados para
el procedinmiento de acuerde con el invento. Lventualmen
te, la adicidn de amine debe efectuarse de modo corres-
pondieﬁtemente més lento y/o con adecuado enfriamiento.
Bvidentements, no obatente, tambidn precisamente para
el ajuste de la corregpondiente témperatura de reaccidn
se deben aprovechar total o parciaimente lag entalpias
de solvatacidn y de reaccion en la adiciin de amina.
Bspecialmente esto es posible al comienzo de la segun~

da etapa de sintegis en el caso de la sintesis de 2,4




-di(alcohilaming )~6-cloro-s~triazinas, es decir en la
¢+ gdicidn de la segunda amins.
Segﬁn este procedimiento ge hace posible ob

#ner las 2-alcohilamino~4,6~dicloro-~g-triazinas, y 63

U1

pecielmente las 2,4-di{alcohilamine )-6~cloro—-s~iriazi
nag, especialmentc la 2-(1{-ciano-i-metiletilamino)-eti
lamino-6-ciloro~s-triazina, con rendimientos de al ne=~
nos 97% Ge la teoria, junto con wn grado de puresza de
al menos 97%. En sl cago de utilizarse las medidas men
10 cionadas como rreierentecs 0 esnecialmente preferen%es
pueden alcanzarse incluso rendimientos gsuperiores a
99% de la teoria junto con un grado de pureza dLl pTO
ducto superior a $3% o 9Gw. Los productos que pueden .
obtenerse directamente sesn este procedimiento, des— ;
15 puds de tratamiento ususl, coniienen mencs de 0,7% en .
peso de cloruro cianmdrico que no ha reaccionado y/o
de productos de hidrdliusis el isismo. En el caso de la
sintesis de 2,4-ai(alecolilamine)-6-cloro-g-triazinas,
incluidas las dal ti.0 de les 2-(4-cianoalcohilamino)-
-20 - =4wgl cohllamino-G~clorotriazinag, éstas contienecn me-
nos de 0,3% en ﬁeso de la corresnondiente 2-aleohilag
minow=i,6-dicloro-s-triazina o 2-(4~cianoalcohilamine)-
4 ,6-dicloro-g~triazina, umenog de 1,0% en peso de 2,4-
~big-glconilamino-s~cloro-g~triazina, y ienos de 1,0%

25 en peso de 2~(4-cianocalconilamino)=4-amino=-6~cloro—gm

19-1.76. - - 22 -
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~triazina. Bota dliima puede formarse en una reaccidn
secundaria por reaccidn con amonfaco de la 2-(1-ciano
aleohilaming )~4,6-dicloro~-g~triazina formada como Pro
ducto interusdio, gue resulla del retrodesdoblamiento
por hidrdlisis de la ciznoalcohilamina. Bzbe grado de
pureza ya lo tiene el producto que se forma en la ing
talacidn técnica, sin que deban realizarse seguidamen
te otras operaciones de purificacidn, que con anterig
rided eran nocessrias, tales como lavado, recrigtalizg
cidn, ete. Por lo %anto, en el nuevo procedimiento de
séparecen determinados wroblemas para el ambisnte cau
sadog por reacciones sccundariag o por los subiproduc—
tog formados en tul caso.

Cono productos de reacci&n, de acuerdo con
el procedimiento sezun el invento, dependiendo de la
concentracidn de partida escozida de cloruro cianuri
co y dependiendo del tiwmo, a saber de la solubilidad,
de la aminoclorotiriazszina nrsparada, se obbienen ﬁez—
clae de dog fages o de tres fuses, siendo la telrcera
fase la sustancia sdélida. Dependiendo de eatas propis
dades'de fases se ajugten sntonceg tambidén los mdtodos
de tratamiento usuales a wtilizar, Por ejemplo,en el
cago de la preparacidn de 2-(1'-ciano-q'-metiletilami
10 )=4~atilamino-6-cloro~-g-triazina, caso de que se par

ta de soluciones aproxiuadanente al 10% en peso de clo

- 23 =




ruro cianirico en mesclas de tolueno/acetona, se obtie
¢ nen a temveraturas nor encime Ge aproximadamente 402C
soluciones de dos fases, transparentes, que pueden ser
geparadas con facilidad en una fasé inferdlor acuoso-ace
5 t0nica, que contiene cloruro, y en una fase spuperior
tolueno-acetdnica, que contiene producto. De zcuerdo
con un método rreferido de tratamiento se puede obtg
ner a partir de ello el producto mediente evaporamcidn
del disolvente, por ejemplo por destilacidn, o despuds
10 de una concentracidn por destilacidn eveniualmente reg
lizada do antemano mediante secado por atomizacidn o
con rodillos, directamente con el grado de puréza y el
rendimiento gque se indican. ‘ .
Otro método conveniente adicional consiste
15 en precipitar amplianente el producto a partir de la
fase “superior! mediante evaporacidn parcisl del disol
vente por concentracidn - por ejemplo hasta una concen
tracién de sustencia sélida de aproximadamente 50% en
peso - y de este modo separar la poreidn principel me
- 20- diante procedimientos nsuales de separacidn de sustan
cias gdlidas tales como centrifugacidn o filtracidn,
mientras que lag sguas madres son recirculadas para
la concentracidn. EL producto todavia himedo con disol
vente, asl obtenido, yuede ser secado adicionalments a

25 continuacidn mediante nrocedimientos usuales, tales co

15.1.76. - 24 -
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mo secado en corriente, secado en lecho fluidificado,

gecado en bandejas, o senoilllamente secado en estufa.

-Andlogamente, este método pusde ser wtilizado también

rara nezclas de reaceidn de 3 fases, que eventualumen~
te regullban segin el procedimiento del invento, con
separacidn de producto séiido antes y/o Gespuds de con
centracidn, tras separacién de la Tfase predominantenen
te acuosa.

No obstante, tameién es pomible precivitar
una warte del producto por intensa dilucidn con agua
de la mezclas de reaccidn, separar la susiancia sdlida
precipitads de este modo y ablo entonces souetdr a fra
tamiento la fase “organica' remanente por evevoracidn
del digolvente. Fo obsiante, en el caso de esta varian
t6 de tratamiento exigle el peligro de una disminucidn
del rendimiento por causa de una cierta golubilidad del
producto en agua (que contiene cetona). rrecisamente
este efecvo desempeiia ciertamonte un papel desventajo
80, N0 ingiznificante, en 6l caso de los procedimien
t0g habituales, en los cuales, vara lograr suficientes
grados de pureza del sroducto, el ‘producto final toda

via debfa ser lavado.

Las 2,4-di(alcohilamino)=~6=cloro-g~triazinas
que pueden ser preparadas seglin el vrocedirmdento del

invento, corresgponden 2 la férmila general I

- 25 -




10

15

20"

19414760

o
% Ny
e | I
. R2/ LN N\R4 (1)

Log sfmbolos R, a Ry tlenen en esta £érmula
los giguientes significados, habiendo de entenderse
siempre como "grupos alcohilo inferdior" los gue tie-
nen de 1 a 6, preferiblemente de 1 a 4,étomos de car
bono:

R1 ¥ Rz son iguéles o diferentes y gueden
representar un grupo alcohilo, alguenilo, cicloaleohi -
1o o metilciclopropilo inferior, recto o ramificado,
eventualmente suctituido con dtomos de haldgeno o gru.
pog OH, 0R5, SRB’ Cli, wreferiblemente grupos etilo o
ciclopropilo no sustituidos, siendo BS un grupo aleohi
lo inferior y siznificando de modo preferible un &tomo

de hidrdzeno o bien K, o bien Rp;

1
RB ¥y R4 pueden tencr log mismos significadog que R1 N
Rz, pero preferiblemente RB puede representar un gto-

mo de hidrdgeno y R4 vueds revresentar el grupo
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en el que RG ¥y R7 gon iguales o diferentes y represen
tan sendos grupos elcohilo 0 alguenilo reclog o rami-
ficados, de 1 a 8 atomos Gz carbono, los cnmales pueden
tarbidn estar cerradog para Formpr un anillo de 5 a 7
miembros, o un radical cicloaleohilo, preferibleuente
el radical metilo, metilciclonronilo o ciclopropilo,
ezpecialmente el radical metilo, y w»udiendo también
ser un dtomo de nidrdzeno o bien R; o bien R7.

De modo nrefeorible se pueden preparar los com
puestos en log cuales R1 hesta R, representan los radi-
cales metilo, etilo, imonropilo y ciclopronilo.

El procedimicnto sexin ol invenio es bspecial
mente aproplado wara la pre aracidn de compuesios en
log ocuales R3 significa wm atomo de hidwrdgeno y Ry v
presgenta la agrupacidn
&

- O

fome o= 53

.l'l‘.r[

Dentrq de egte grupo se prefiere a su vez de modo eshe
cial la preparacidon de la 2~(1'~ciano—1'-mstil—etilawi

00)=4=-etilamino-6-cloro~g-triaszina. Bn la férmla gene

/’R1

ral I, en 1ugaf gel grupo - H\\‘R puede encon-
2

i 2T -




trarge también un atomo de cloro.
£ Lesaminas que pueden ser utilizasdas dentro
del marco del presente invento corresmonden a las fx
milas generales IT y III
Re
31\\\. 6
N TG - O o I . :
o= W () WG - O - WL, (1D
2 . R
7

10 ., en las cueles log simbolos R, hasta Ry tilenen los sig
nificados indicados con occasidn de la férmla general
I. Su preparacidn es conocida, por ejemplo, de ia mero
ria de patente alemesna 1.670.528. Por lo genergl ge in
troduce primero la amina segtin la férmula general III

15 ¥y luego la amina segin la formula zeneral II

Los comsuestog obtenidos de acuerdo con el

procedimiento tienen una actividad bioldgica. En espe
cial, constituyen suctancias activas herbioiaas ¥ en
parte son también apropladas como productos interms

20 - dios para la preparecidn de otras sugbancias actives,
especlalmente herbicidas. For reeﬁﬁlazamiento tel étg
mo de cloro restinte en estos compuestos mediante gru
Pog mercapto, alcoxi o alcohilamino se pueden preparar
8 partir de ellos tambidn otros vroductos técnicaments

25 vaeliogos, por ejemplo herbleidss, cgentes auxiliares

~

1901.?6. hend 28 —
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pare caucho, etc. con rendindentos y grados de purezsd

especialmente elevados.

] 3 - ] ’
Los sjemplos comparativos y de realizacion

geguidamente especificados deben servir para explicar

el invento con mayor detalle.

Una explicacidén adicionsl del procedimiento

segin el invento esta dada en la figura 3 mediante un

egquema en bloques, donde slgnifican:

19
2,
3s
4,
5y

6,
Ty
8,
9,

10,
11,
12,
13y
14,

golucidn o suspensidn de cloruro clamirico;

aguaj

aceptador de dcidos;

primera aming; A
eminacién controlada en el pH v la temperatura (pri
mera etapa);

2=amino-4 , 6~dicloro-g—triazinas;.

aceptador de dcidos;

segunda aming;

u
o

aminacidn conirolsda en el pH y la temperatura (
gunda etapa);
e . .
geparacion de sugtoncias solidas;
sustencla sdélida;
secados
L2 . o
separacion de fzges;
fage predominantemente acuosm después de separacidm

del resto de disclvente, a aguas residuales;



< . . - " o .l.‘_.
15, evapora016n de disolvente desde la Lfage organic;

, 16, producte finel (2,4-diamino-6-cloro-s-triazinas).

Lijemplo 1.

Bn un motraz de clneo bocas de 2 litros, equi
pado . con agltador mscénieq, refrigersnte de reflujo,
termémetro, electrodo Ge vidrio (cadena de medicidn de
una séla variila de la firma Schott wnd Gen., Jena, ti

10 po H, punto nulo oI = 7, diafragwa de platino; calibrg
do con solucicmes tammdn ucuosas puras: ée pH = T (fog
fato) v de pH = ¢ (Jcido pdrico-lejia de sosa~KCl)),
bureta de wa sola i;ota y vaiio de refrigeracién, se
dispuso previamente mma golucién sl 100% en peso de

15 92,2 g (0,5 moleg) de cloruro cianirico en 829,8 g de

| una mezcla, que constoba de 70% en peso de tolueno y'
' 30% en peso de acetona (550,% g de tolueno y 278,9 g

de acetona). La solucidn fue enfriada a 10%C con agi-

tacidn, luego, en el transcurso de 20 minubtos, me afig

20 dieron gota a zowa 44,6 g de oK ~aminoisobutironitrilo
al 98% (0,52 woles). Lespuds de sllo se aiadieron 15
ml de ezgua y se comenzd con la adicidn gota a gota de
NeCH acuosa al 25 en veso. La adicidn de WalOH ge efec
tud constantemente, a seber wmanteniendo el siguiente

25 transcurgo de pH-ticmpo:

Lar
o
I

194170 . -
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Al comlenzo de la adicidn de NaOH : pH = 3,5;

26 minutos Gespuds del couienzo de la adicidn de HaCH :
PH = 5,5 -

54 minutos despuds del comienzo de la adicidn de HaOH,

adicidn de 140 ml mds de acua y ajuste del pH vor dogi-~
ficacidn de la velocidud de adicidn de NaCH a pil. = 6,5
77 mnutos despuds del comlenzo de la adicidn de WaOH 3
pH = 7,0

103 minutos despuds del comienzo de la adicidn de NalUH

PH = 17,5
129 minuﬁos‘&eﬂpués del comlenzo de la adiciénsde KaClH

le temperatura de la memcla de rescoidn fue elevada a
358C y por dosificacidn de la velocidad de adicidn de

NalH se ajusté un pH de 7,6

154 minutos despuds del cowndcnzo de la adicidn de Hali
PH=7s7

r d
180 minutos después del comienzo de la adicidn de NuOU

PH = 7,7

in total se amiadieron 7S g de NaOH al 25%. Deg

4 ll l K% . ’ .
pues de ello, en el {ranscurso de 20 minutos was, se afig
dieron goty a gota 57,1 g de unma solucidn acuosa al 507
en peso de ciclopropilamina, y lusgo la mezcla de reace

[4 ’
cion se calento a 5080, Demnudu do aloanzarse esta tem-
I nutos) se aiadld dosificadamente
peratura (tras 15 minutog) iadld dosificadament

2 e o
mas HaOH al 257 en peso, a sabor de nuevo congtantomenw

...31..
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te, gegin el sipniente wronsourso de pH-tiempos

-

Al comienszo e Lo zeznda adicidn de FaOi : pH = 8,5
17 minutos degyuds Gel comienzo de la scumnda adicidn

de liaOH : pH=S,5

ol
@
l""

34 minutos desyude cotdenzo de la sesunda adicidm
de FaOH : piH=10,5

seguida adician

o
o
}...l
[}

51 minutos dezués del coumlenzo
de FaOE : gl = 10,5

69 rminutos degpués del comienzo de la segunda adicidn
de FalH : pid = 1C,5

86 minutos degpuds Gel comienzo de la segunda adicidn
de NaOH : p = 10,5 $

103 minutos degcivé. del comienzo de la segunda adicidn
de WaCH: pil = 16,7

120 minutog des.uéz del cowienzo Ge la segmada adicién

de NaOH: I G, o

it
-

En total se asadicwon 01 o de Hall (al 25%) en la segun
da adicidn de Halii.

Lo mezcla de reaccidn ovbenidas fue dilufda
con 200 ml de scetona, y & conbinuacidn de ello se 1llg
v6 @ cabo & 458C vrm separaciln de fases. La fase acuo
sa Iue degec afa; la fose orgédnica, juntemente con las
porciones penaraldag pox cristolivacion desde ella, fue
evaporada hasta sequedad en vecfo, ¥ a continuacidn el

=n voelo a 509C hasta congbancia de

£
[o]
)

residuo fue secad

3
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pego. Se¢ obtuvieron 126,1 & de producto, que segun el
andligis consistia en wn 98,84 en 2-(1'~ciano—1'-noti
letilemino )-4—cicloprosilanino~5—-cloro-g-trinzina, lo
que corresponde a 99,65 del rendimiento tedrico en eg

tado puro.

Blemnlo 2.

& un aparato gue trebaja de modo continuo,
a wa corriente de una golucidn al 10% en peso de ©lo
mro clapurico en una mezcla que congtaba de 65& on 1o,
so de tolueno y de 35% en neso de acetona, se alladlo-
ron dogificadsmente de modo comgtonie 1,02 moleg de
of =aminoigobutirvonitrilo ypor cada wmol de cloruro cig
nirico. Ia mezcla fue mantenida, mediante tramos de
refrigeracibn, a una bemperatura alrededor ds +302C,
e inmediatamente desnuds de ou formacibn, eg decir
detrds del lugar de sdleldn dogificada de o —aminoiso
butironitrilo, fue introducida en una cascada de reag
tores, Los voliumenes en la cascada conglztente en cug
tro reachores estaban dimensionados de masnera val que
los tlempos medios de permancncia en ellos se encontra
ban en aproximsdemente 20 wminutos, lusgo 10 minutos,
luezo 70 minutos, ¥y finslmente 175 minutos. Las temwe

raturas de la mezcle ds reaccidn TFueron mantenidas en




log reactores individuales ea 40, 10, 10 & 3028, En
ol primer reactor de la coscada se alimentd ademds
agua de modo continuc, a saber con una velocidad tal
que para un ccudal msdio de rendimiento de un mol de
5 triazina nor hora ze incorporaron dosificadamente 27
g de agua por hora. Ademds de ello, por adicidn conti
nva de FHaCHl al 25% en 3eso en el primer reactor de la

cagcada se mentuvo wn I de 4,6 (medicion con cadens

de medicidn de una sdla varilla ~ electrodo de vidrio, .
10 tal como se deacribe en ol EBjemplo 4). Al producto nre

sente en el sezundo reaclor de la cascada se aiadieron
también agua ¥ LaGi gl 255 en »eso, a saber latadicidn

Y]

de agua por ur mol ds caudal de rendimiento de triazi

na por hora ge efsciud con una velocidad de 240 g/por

15 | hora; y la adlcidn de 1alH de manera tal qus se manty

vo congthante wa pil de 5,0. Tanbidn en el tercero y en
el cuarto reactor ¢z la cascada se efectud una adicidn

de WaOH (golucidn scuosa al 25%) continua, controlada

en cuanto al P, o saber ds manera tal que en el bor-

20 gor reactor de la cogcada se ajustd un pd de 6,0 ¥ en
el cuérﬁo reactor ae la cugcada se ajustd wn pH de 7,8.

Ta mezcla e veaccidn que salia del cuarto reactor de
ia cascada Xuc memclada ¢ una boguilla mezcladora con
etilamina acuosa ol 507 en Deso, o saber en vna propor

25 cidn de veloecidad Ge 1 ol por hora de etilamina por 1

20.1.76. - - 34 -



nol de triszina obbenida 50 hora. La aegele de recce

p cibn, aprovechanio el cxlor ds uzeuclado e loz dos coa
'ponentes v un ligero calentamiento jostverior, fue Lle
vada a una jemperatura de 5020 e introducida inmcdia~
3 tamente on una segunda cascada ds reachores, que dco
nueve constaba de cugtro roactores. dEn el Irinsr reagc
tor de esta sexunda casenda ze menbtuve 4s nusvo un mid
de 7,1 mediante sdicidu dozificzda y continua Ge KalH
al 25%, controlsda en cuento al =H, en el segundo reagc
10 tor de sgta sesunda cascade se woptuve uk I de 7,56 por
adlcidn dosificada de mis centidad de FaCH al 25%, en

el tercer reachtor de casta sestmdn cascada, ﬁaméién 1oL

adicidn dosificada de Fali al 25:% me wsntuvo un vH de
8,7, v en el cuarto ({ltiic) reactor de esla segmda

15 cascada se mantuvo un I de 10,4 {(ajustado de nuevo
por adicidn continua Jdc MalH al 25%). Ios volldmenes
de los reactores individuales de la cascada ewbaban
dimengionados de manera tal que corresyondian a tien
pos medlos de perienencia de la corriente continua

20 de producto de aprexinedamente 20, luezo de 10, lue-
go de 35 y finaliente de 175 ainutos. Todos log reag
tores de la primers cascalda ¥ *ambién de Lz cesuwada
cagcada disponian do sisbemas ds gritacidn bien eficg
ces, de manera gue era imposible una separacidn de las

Lo,

s .
mezolas de reaccidn alli cortbenidas en sus compomenties,

"
G
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vy circulaban desGe wn reactor al sgigulente susnensio-
nes o soluciones homozdneas. La mezcle de reacéién que
salia del Gltimo (cuario) reactor Ge la secunda casca
da era irtroducids en un sevarador aubomitico de fa=-
ey, desde el cual se geparsba constanbemente la fase
superior mediznte reguledores de dengidad diferencial
v se introducfz en une ingtalacidn de secado (para la
evaporacidn del Gisolvente). A parbir de ello se obtu
vo una cantidad continua resultante de 2-(1'-ciano-1'-
~metiletilamino )~4~etilamino~G=cloro~s~triazina por lo
menos al 98,5 on weso, con un rendimiento en promedio
de 99% de la teorfs, referido al cloruro ciandtico en
pleado por hora al comlecnzo de la resccidn. En el pro-
dueto ya no se jodfan detectar por cromatografia en ca
pa delgada las triazinas 2-(1'-ciano-q'-mstiletilamino)-
w4 4 6=dlcloro~g-triazing ¥y 2,4~dietilamino-6-cloro~-g-trig
zina. Lag aguas residuales quo resulbaben en el separa—
dor de fases conuenfan, tras separacidn por destilacidn
de la acetona alll contenida, srdcticamente sélo sal oo
min Junto con veutislos de dcido clanirico. '
La pregenie solicitud, que corresponde a la
presenteda en la Repiblica Federal Alerana, el 12.de
Tebrero de 1975, bajo el H2 P 25 05 704.9-44, se acoge
a log beneficios del Artlculo 51 del vigents Esbatuto

sobre Propiedad Industrial.



10

15

20

25

200 1.76-

- HEIVINDICACIONES ~

e o sy s

Los suntos de invencidn provia y nusva, que
ge pregentan pora que sean cbjeto de egla solicitud
de Patente de Invencidn en Bsvaiia, por VELNDE ailosg,
gon log que ge recogexn on lag relvindicaclones glgulen
bos:

18, Procedimionto sara reemplazar, proferi
blemente de modo continuo ¥ eveniualmente de modo gu—
cesivo, uno o dos atomos de cloro del cloruro %ianﬁ:i
¢0 por una amina o por dos aminag iguales o diferentes
en presencla de un acentador de deidos ¥y en oresencia
de un digolvente orggnico, egnecialmente pera la pre-
paracidn de 2-slcohilamino-d,S-dicloro-s-triazinas y
preferiblemente de 2,4-di{alcchilaming)-6-~cloro-g~trig
zinas, caracterizado norcue a wna susyensién o solucidn
al 4,5 hagta 50% en peso de cloruro cignurico e wna
mezecla de 65 a 855 en »eso de un xileno, etilbenceno,
benceno y/o de tm hidrocariuro alifdtico y/o cicloali
fatico de 5 a 10 dtomos de carbono, nreferiblemente
tolueno, y de 35 a 15% en veso de una cetona G 3ad
dtomos de carbono, wsreferiblemente acetona, mantenien
do una temperaitura entre aprovimadamonte O y aproximz

damente 2088, preferivlomente entre azroximadapente 10

- 37 -




¥y aproximadamente 182C, por cada mol de cloruro ciand-
rico se afiaden 1,00 hasta 1,05 moles, preferiblemente
1,00 hasta 1,03 moles, de la primera amina, y se con-
trola constantemente el valor del pH de la mezcla de
5 reaccidn obtenida dependiendo del +tiempo de reaccién,

por adicidén de dlcali y eventualmente de agua, de ma-
nera tal que aquél corresponda a un punto situwado den-
tro del campo que estd delimitado por las lineas ABCD
(en la figura 1), y recorra el campo, comenzando con

10 el tiempo ("de reaccién") t (12 etapa) = O, hasta al-
canzap una posicidén en el campo que estd delimitada
por las lineas BCEF y despies de alcanzarse un valor
dé pH de 7,0 preferiblemente de 7,2, se mantiene una
temperatura de aproximadamente 10 hasta aproximadamen-

15 te 602C, preferiblemente de aproximadamente 25 hasta

' aproximadamente 402C, eventualmente tras afiadir 0,96 a
1,05, preferiblemente 0,98 a 1,02, equivalentes de &lca
1i por cada mol de cloruro ciandrico empleado se afiade
por lo menos una cantidad equimolar, preferiblemente 1,00

20 a 1,02 moles, por mol dé cloruro cilanfirico empleado,
de la segunda amina, y se ajusta constantemente el va-
lor del pH de la mezcla de reaccién obtenida en funcidn
del tiempo de reaccién, por adicidén de 4lcali, de modo
tal que aqﬁél corresponda a un punto situado dentro

25 del campo que estd delimitado por las lineas GHIJ (en

1.3.76 - 38 -
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la figura 2), y recorra la banda,-comcnzando conn al
tiempo ("de remccidn®) 4 (22 etapa) = 0 de la segun-
da etapa de reaccidn, hesta alcanzar wna posicidn en
el campo gue estd delimitada por las lineag HIKL, y
en tal caso se mantiene uno bvemperatura de 40 a 7020,
preferiblemente de 45 a 552G, y despuds de ello se so
mete a tratamiento el producto obtenido, de manera en
gl conocida, significando %1 un tiempo de 4 a 10 horas,
preferiblenente de alrededor de 7 horas, ¥ tg un biem-
PO de 2 a 8 horas, preferiblemente de alrededor de 6
horag, y correspondiendo la linea BC a la ecuacion:
P = —(12,6/%1) + 44,35 y 1la linea HI a la scuacidn:
pH = ~(24,857/t,) + 23,9265, ”

28 o= Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porgue tras adiciln de la primera
amina, la mezcla de reaccidn, manteniendo una temperg
tura situada entre aproximadamente O y aproximadamen—
te 200C, nreferidlemente entre aproximadamente 10 y
aproximadamente 182C, por adicidn de dlcali y eventusl
mente de agua, es sometida sucegivamente a las siguien
tes condiclones: a.) pH 3,5 a 5, proferiblemente 4,25
a 4,75, durante un tiempo wedio dé.permanencia de 3 a
43, preferiblemente de S a 21, minutos; b.q) 2 4,5 a
6,25, preferivlemente 5,0 a 5,5, durante un tiempo g

dlo de permanencia de 0 a 56, preiferiblemente 3 a 19,

- 39 -
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minutos; c.1) »X 5,5 a 7,0, vreferiblemente 5,75 a
6,25, durante uwn tiempo medio de permemencia de 17 a
189, mreferivlemente 51 a 93, minutos; d.1) pH 7,0 a
8,0, preferiblemente 7,25 a 7,90, durenfe un tiempo
medio de wermgnencia de 30 a 493, preferibleumente

135 a 330, minutos, manteniéndose al mismo tiempo

una temperatura de 10 g 50¢C, preferiblemsnte de 15
a 352C; pudiendo tambicn estar combinadas en una sola
etapa las etapas a.1) ¥ beq) asi como las stapas b.1)
¥ C.1); Dorque eventualmentie tras efiadir la segunda
amina, la mezcla de reaccidn, menteniendo una tempera
tura entre aproximadements 40 y aproximadamentg T02C,
rreferiblemente entre aprorimadamente 45 y aproximads
mente 552C, por adicidn de alecali, es sometida sucesi
vamente a las sisuientes condiciones: 2.2) pH 6,5 a
8,0, preferiblements 6,75 & 7,25, durante un tiempo
medlo de permmnencia de 2 a 60, preferiblemente 10

a 30, minutos; b.2) pH 7,5 a 9,0, preferiblemente 7,5
a 8,0, durante un tiewmpo wedlo de pertmnencia de O &
92, preferivlemente de O a 36, minutos; c.2) pH 8,0

a 10,0 preferivlemente 0,25 a &,75, durante wn tiempo
medio de permanencis de O a 172, preferiblemente 9 a
66, minutos; d.2) pd 10,0 aj 11,25, preferiblemente
10,25 a 10,75, durants un %icmyo nedlo ds permanencia

de 15 a 408, ureferiblemente 135 a 3035, minutos; pu—

- - 40 -
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diendo también estar combinadas en una sola etapa las
etapas a.2) y b.2) asf{ como las etapas b.2) y ¢.2), ¥
porque la mezcla de reacci6n obtenida se somete a tra-

‘tamiento de manera en s{ conocida,

32,- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 § 22, caracterizado porque en el caso de reali-
gacién continua del procedimiento se lleva a cabo la
introduccién de cada amina en sendas cdscadas de reac-
cién, estando dimensionados los reactores individua-
les de las mismas de modq tal que se mentengan los tienm-
por medios de permanencia deseados,.

48,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1% a 3%, caracterizado porque en el caso de la in-~
troduccién de un grupo cianoalcohilamino se calienta
el producto obtenido, para el iratauiento, a una tem-
peraturs entre 30 y T02C, preferiblemente de 35 a 5520,
ge separan las dos fases, y a partir de la fase orgdni~
ca se afsla el producto finsl, por ejemplo por enfria-
miento y/o evaporacidén del disolvente.

54,- Procedimiento segin law reivindicacio-
nes 128 a 48, cargeterizado porgue se emplea la cianoal-
cohilamina en forma de una nezcla en equilibrio de ce-
toncianhidring y de amonfaco, disueltos en un exceso
de cetona.sobre la cantidad estequiométrico,

68,~ Procedimiento para reemplazar uno o dos

- 41 -
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Stomos de cloro del cloruro ciandrico por una amina o
por dos aminas iguales o diferentes,

Tal y como se ha descrito en la lemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
y para los fines que se han especificado.

" Esta liemoria consta de cuarenta y dos hojas

eseritas a miquina por una sola cara.

rearid, -4 MAR, 1976

P.4a,
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