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—|-Vavilina han descrito en la patente de la URSS 143.382

floja nam. -

Esté invento se refiere a un nuévo.compuesto de
- N~clore heterociclico, la tetrachbramelida, y a un método
Para prepararlo cloreando amelida en un medio de reaccién

acuoso. ! ' -
Los compuestos de H-cloro heﬁerociclmcos hen si-

do preparad0s por numerosos procedimientos. Potashnik vy

(1964) (Chemical Abstracts, 62, 10452g) un procedimiento
para preparar mono-, di~-, y tricloro-melamina haciendo
_reaccionar melamlna con hexacloromelamina a 20-502C en un
medio acuoso, lavando despuds el precipitado filtrado con
agua y secdndolo. La patente britdnica 1.092.994 (African
Explosives and Chemical Indusiries Lid.) descrloe la prepg)
racidén de hexacloromelaming haciendo pasar cloro durante
una hore e través.de una mezcla acuosa que contiene mela-
mine y acetato de sodio, Z1 preéipitado»resultante se lava
con écidq acédtico, se tritura en presencia.de tetracloruro
de carbono y se seca a 80eC, :
Te petente de Bstados Unidos 2.828.308, concedi-
da 2 Lorenz el 25 de Marzo de 1958, describe la purifica-
cibn del £cido tricloroisociamirico con deido sulfirico a
temperaturas por debajo de 152C péra separar diversos com-|
puestos de N-cloro heterociclicos tales como N~cloroameli-
da, que tiene la férmula:
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-80s Unicdos 3.040,044 (1962) y en el Journal of Organic

-otros describen le-cloracidn de compuestos de nitrdgeno
-heteroclelicos, que inecluyen amelina, amelida y melamina,

.l ) ‘ Hoja nGm. 2

Hirsch y Slezak describen en la patente de Esta-

Chemistry, volumen 25, pdginas 1672-3 (1960), la formacidn

S r——————
de 1,3, 5-trlcloro-2 4-a10xohexah1dro~l,3 S~triazina oue X

tiene la férmula:

= e N N
: ;T\I/l\

1

. o i o 47 Aarara e @ 08

afiadiendo clbro con agitacién de 9 a 139C durante 2 hofas
a 2,4-dioxo-hexahidro-l,3,5~triazina en agua nientras que
se mantiene el pH a 2,0-2,5 por adicidén gota a gota de hi-
dréxido de sodio 6N, ' ,

En la patente de EE.UU. NO 2,184,886, Muskat y

para formar mezclas de derivados de N-cloro de dichas imi-
das y amidas del doido ciamirico. Ias estructuras quinicas
exactas presentes en estas mezclas de productos N~clorados
se indica que son désconocidas.

Arsem, en lz patente dé Fgtados Unidos K2 .
25472.361, ensefia la preparacidén de compuestos de N~haldge
nos ofgénicds tales como derivados N-halogenadog de amidas
de dcido ciandricé, N-hexacloro-trietilen-tetramina, y
otras poliaminas de polietileno N-halogenzdas. Estos com~
puestS de N=haldgeno se obtienen haciendo reaccionar sus
compuestos precursores de N-hidrdgeno con un dcido hipoha

logenado en soluciones débilmente dcidas, como en la prepa
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Hoja nGm, 3

F'racidn de N-hexacloro-melamina haciendo recccionar una s0~{
-lucidn de écido hipocloroso con melamina puesta en suspen-
sién o disuelta en agua que contiene dcido acético para
mantener el pH por debajo de 7.’

El compuesto nuevo de este invento es una tetra-
cloroamelida cristalina que fiene un espectro de difrac- -

_eidbn de rayos X distinto y de férmule general:

La tetracloroamslida de este invento fiene un contenido de
cloro disponible de 104,5% (cloro disponible tedrico
106,7%). Los cristales son de color tostado y son placas
ortorrédmbicas bien definidas. La descomposicidn de los
eristeles ocurre a 1759C siendo el calor de la descomposi-
cidén -60,5 Keal/mol. El contenido de cloro disponible ele-
vado del compuesto tetracloroamelida de este invento hace
a este compuesto extremadamente Util en pperaciones de
blanqueado, esterilizacidén y desinfeccidn., )

El nuevo compuesto de veitracloroamelids de esfe
invento se prepara clorando amelida en un medio de reac-
cibn acuoso que se mantiens a una temperatura de 02 a 30¢C|
durante la feaccién. ¥l medio de reaccidn acucso contiene
hidréxido de sodio, que promueve la disolucién de la ameli

da en el medio de reaccidn alcalino. Se afiade suficiente
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—cloro al medio de reaccidén acuoso para obtener una rela-

&l completar _la cloracidn de amelida. Al pH controlado de.

reaccidn acuoso,

" | clora con una cantidad suficlente de cloro para proporcio-

4 / ' ' . ; “Hpja ntm. .4.'

cién de cloro:amelida de 4 moles de cloro & un mol de ameg
lida en el producto de reaccidn. Ademds, la cantidad de

hidréxido de sodio que estd presente en el medio de reac—
cidn acuoéo se ajusta de tal modo que se obtenga un pH de

aproximadamente 2,0 & 4,5 en el medio de reaccidn acuoso

240 24,5, 1 producto de rezccidn de tetracloroamelida
precipita de la solucidn. La tetracloroamelida precipitade

puede recuperarse a continuacién s partir del medio de

El procedimiento del invento permite la. forma~
cidén de la nueva tetracloroamelida c¢on altos rendimientos,
es decir, en centidades de 21 menos 85% y preferiblemente |
al menos 90% basado en la amelide de partida, empleando
un reactor de uvna sola etepa. Tgmbidn permite la recupera-—
cidn de -tetracloroamelida en purezas extepcionalmenic ele~
vadas en tiempos de reaccidn relativamente cortos.

Ia Figura 1 representa el espectro Raman de los
cristales de tetracloroamelida. .

la Figura 2, representa un espectro Raman compa-
rativo de dicloroisocienurato de sodio dihidratado.

la Figura 3 representa un espectro Raman compa-
rativo de amelida, - '

" la Figura 4 es una fotomicrografia de cristales

de tetracloroamelida con 450 aumentos. ,
En el procedimiento del invento, la amelida se

nar una relacidén molar de cloro, expresada como 012 o HCCl
a amelida de 4:1 en el producto de reaccidn. Debe observar
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afiadirse un llbero exceso de cloro de mds de 4 moles de

‘asegurar por Lo tanto que 4 moles del cloro anadlao reac-

.cionen con cada mol de amelida, '
La-rela¢idn molar 4: :1 de- etoro a smelida PrOPoOr~| -

rciona.la completa N-cloraplén de-todos los lugares dispo-

. nibles de la molécula de amelida que-pueden N-clorerse.

peso basado en el peso del medio de reaccidn acuwosos Lz

Hoja anm. 5

[~ se que cuando se emplea cloro £ese0s0, puede tener que
Cl2 por mol de amelida al medlio de reaccidn para conpensar
1as pérdidas de cloro y las ineficacias de la reaccidn y

CPalquier estequiometria menor que 4 moles deloloro por
cada mol de émelide da como resultado la produccidn indese
ble de mezclas que contienen tetracloroanelida y otros pro-
ductos 010rud050 A relaciones molares llberamente inferio-
res, se preparan mezclas que contienen amelidas cloredas,
tales como dicloro—tﬂcloro- ¥ algo de tetracloro-amelida.
A relaciones molares ligeremente mds elevedas, la tetraclp
roamelida comienze a-desclorarse y'se-obtlenen mezclas de
tetracloroamelida y dcidos isoéiandricoé clorados.

Iz amellda se emplea en centidades de 2 a 300 en

concentracién de amelida no es critica. Sin embargo, desde
un punto de vista del prqcedimiento comercial, las concen-
traciones de amelida por debajo del 2% no son econdmicas
en vista de la pequefia centidad de material que es tratada
De modo similar, las concentraclones de la suspvensidén por
encima del 30% son” d1fic1les de manejar ¥y por consiguiente
no son aconsenaoles. Preferiblemente, la concentracidn de
amelide estd entre 5 y 10% en peso basada en el peso del

medio de reaceidn acuoso,

Ia amelida que ha de.reaccionar estd contenida e

IP-‘
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un medio de reazccidn acnoso que también contiene hidrdxido
de sodio. Debido a 1a'presencia de hidréxido de sodio, el
medio de reaccidn acuoso es muy alcalino, teniendo un pH
de aproximadamente 1l4. Ia amelida no es muy soluble en
soluciones acuosas neutras, de modo que el hidréxido de
godio sirve para promover ls disolucidn de la amelida en
el medio de reaccién alcalino. A concentraciones de ameli-
da elévadas, que estén alrededor de 30% de amelida en peso
se obiiene una suspensidén de amelida. A concentfaciones de
amelida bajas, el medio de reaccldén acuoso. es una solu~
cidn que contiene amelida, ’ :

El medio de reaccidn acuoso que contiene amelide
puede preparérse mezclendo amelida seca en una solucidn
acuosa de hidrdéxido de sodio. Alternativaﬁente, puede di-
solverse sosa cadstica (hidréxido de sodio) o su solucidn
en una suspensidén de amelida-acuosa. Otros métodos vars
obtener el medio de reaccidn acuoso andlogos a estos procg
dimientos serdn evidentes para las personas expertas en lg
téenica. .o .

Ia cantidad precisa de hidrdéxido de sodio emplsg
da en ¢l medio de reaccidn acuoso depende de la cantidad
de cloro aﬁadido al medio de reaccidn durante la cloracién
de amelida. En un medio acuoso el cloro reacciona con el
agua para formar 4cido hipocldérico y dcido clorhidrico. En
el medio de reaccidn alcalino que contiene hidréxido de
sodio, el decido hipocloroso estd naturalments, presente
como hipoclorito de sodio. ELl dcido clorhifdrico, formado
en cantidades equimolares con el 4cido hipocloroso, se neu
traliza por el hidfdxido de sodio presente en el medio de

reaceidén alealino.
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Ta cantidad requerida de hidréxido de £0dio en
el medio de reaccién acuoso es tal que, cuando la amelida
se clora complctamente a una relacién de 1 mol de amelida .
2 4 moles de cld}o; es suficiente para neutralizér el dci~
do clorhidrico asi como dar como resultado gque el pH del
medio de reaccidn sea de 2,0 a 4,5 al completar la clora~
cién de la emelida. Por lo tamto, algo menos que 1 mol de
hidrdiido de sodio debe estar presente inicialmente en el
nedio de reaccidn acuoso por cada mol de cloro empleado en
la cloracidn de amellda. En la prédctica real, se requieren
tipicamente entre 3,90 a 4,10 moles de hldféxldo de sodlo
por mol de amelida que reacciona. )

Durante la reaccidén de cloracidn de amelida, el
pH del medio de reaccidn cae desde um valor inicial de 14
al Qdesecado de 2,0 a 4,5, preferiblemente 2,5 a 3,5, cuando
han reaccionedo completemente los 4 moles réqueridos de

cloro con cada mol de amelida. Si inicialmente estd presen

' te hidréxido de sodio en exceso en el medio de reaceidn

acuoso, el pH al coﬁpletarse la reaccidn de cloracidn de

amelida serd mayor de 4,5. Si inicialmente estd presente

insuficiente hidréxido de sodio, el pH final serd ligera-
mente 4cido, por debajo de 2,5.

Preferiblemente se introduce cloro en el medio
de reaccidn acuoso como gas o liguido. La cloracidn de la
amelida en el medio de reaccién acuoso puede efeciunarse
también introduciendo unae solucién de dcido hipocloroso en
el medio de reaccidn. V

Ia adicidn de cloro se continua hasta que una

cantidad de cloro equivalente & 4 moles de cloro (Cl, o

. 2
HOCLl) por mol de amelida ha reaccionado con la amelida.
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T Esta cantidad de cloro, como se observa anteriormente, éqg
vertird la emelida complefamente eﬁ tetraclofoamelida. En
este punto, el pH del medio de reacecidn es aproximadamenfe
2,0 a 4,5 preferiblemente 2;5 a 3,5, cuando estd presente
> inicialmente en el medio de reaccidn acuoso la cantidad
:épropiada de hidrdéxido de sodio. Un pH de aproximadamente
2,5 a 4,5, preferiblemente 2,5 a 3,5 en el medio de reaC-
cién écuoso al completarse 1a!cloraci6n de amelida asegura
una conversién éptima de la amelida en tetraclorcamelida,
10 Vélores de pH superiores 6 inferiores no deben emplearse
puesto que disminuyen tanto los rendimientos de tetraclo-
roamelida originando descomposicidn de; producto a valores
de pH inferiores como 1la formacidn de sal a valéres de pH
superiores. | )

15 Ia conversidén mdxima de la amelida en tetraclo-
roanelida se aicanza a temperaturas de 0 a 30%C y preferi-
blemente a temperaturas de 10 a 202C. Temperaturas inferip
res tienden a a2umentar el tiempo de reaccidén y la descompo
‘ sicidn del producto; misntras cue temperaturas superiores
20 . | pueden dar como resultado la formacidn de mezclas que con-
| tienen tetracloroamelida y dcidos ciandricos clorados por
separacidén del nitrdézeno exociclico de la tetracloroameli-
da. EL control de temperatu;a_dél medio de reaccidn acuoso
se obtiene mds fdcilmente por medio de enfriamiento exter—
25_‘,,' no, puesto que la regcbidn de cloracidn es exotérmica.

Ia cloracidn de la amelida es extremadamente rd-
pida en las condiciones de trabajo de este procedimiento
alcanzéndose uné conversién completa en menos de 30 minu-
tos. Con el fin de hacer mdximo el rendimiento de productb

30 1a reaccién se lleva & cabo preferiblemente en menos de

2611%7
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- aproximademente 20 minutos, y se lleve a cabo mds preferi-

miner la cloracidn de la amelida.,

Heoja niim. 9

blemente en menos de aproximademente 10 minutos. Estos
tiempos de reaccdidn pueden consegnirse empleando reactores
convencionalese .

El procedimiento de este invento puede llevarse
a cabo por tandas o en forma continua, empleando un equipo
vy métodos del proceso de reaccidn convencionales.

' Cuando la reaccién se lleva a cabo de la forma
prescrita y el valor de pH del medio de reacciin acuoso se
mentiene como se he especificado, el producto de reaccidn
tetracloroamelide precipite de la solucidn. Unos crisieles
de ﬁetracléroamelida pueden ser precipitedos de la solu~

cién enfriando el medio de reaccidn scuoso después de ter-

Ia tetracloroamelida mecipitada puede recuprarse
luego de la solucidn por medios de separacién liguido-séli
do convencionalesg, teles como por‘filtracidn. Opecionalmen~
te, la tetracloroamelida puede tratarse como un producto
intermedio y hacerse reaccionar méds para preparar otros
compuestos de triazina clorados. Si se recupera, los cris-
tales de tetracloroamelida se lavan normalmente ¥ se secan
de_ _forma convencional para eliminar la humedad residuvel y
para obtener un producto cristelino de fédcil fluidez. Bs-
tos procedimientos son bien conocidos en la técnica y no
constituyen una parte del invento. " '

- El invento se comprenderé meJor de une considera
cifén del Ejemplo siguiente. Todos los porcentaaes dados se
bagsan en peso & no ser que se indique otre cosa,

EJEMPIO
Una muestra de 12, 8 g (O 100 g moles-gramo) de
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- amelida (analizado 99,5% de amelida) se puso en suspensidn
en una soluc%én de 16,16 g (0,404 moles) de hidrdéxido de

sodio en 140 g de-agua. Ia mezclae de reaccién se enfrié
por medios de enfriamiento externos a 142C y se hizo pasar
cloro gassoso en el reactor hasta que el valor de pH de la
mezela de reaccidn descendid desde 14,0 a 2,9. El precipi=~
j@gg,cristalizado se filtxd de la suspensién, se lavé y se
secé don aire a 1009C para eliminar la humedad superficial
goul rendimiento total era 24,3 g que es equivalente para '
una recuperacién de, 91,4% del producto como tetracloroame-
lida basada en la amelida de partida.

El espectro Raman de los cristeles recuperados,
presentedo en la Figura 1, se obtuvo con un ldser de ion
argén "Specira-Physics" que trabaja a 51454 y un monocrdéme
tro Spex Raman'con fotén que mide la deteccién de la luz,
El efecto Raman se basa en la luz dispersada por uﬁa molé-
cula vibrante., Cuando la luz incide sobre la moléeula, la
moldcula superiﬁpone su energla de vibracién a2 la energia
de la luz que llega. Asl, la luz dispersada contiene ade=
mnds de la frecuencia de ldser principal, otres frecuencias
que corresponden a las vibraciones moleculeres individua-
les. El espectro Remen mostrado en la Figura 1 confirma
que los cristales recuperados eran tetracloroamelida.

Los espectros Ramen comparativo para dicloroiso-
cianurato de sodio dihidratado y amelida se dan en las Fi-
guras 2 y 3 respectivamenfe.

e Figura 4 es una fotomicrografia de 450 aumen-
tos de los ecristales de tetraclorbamelida’recﬁperados.
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- REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn vropia y nueva que se
bresentan pare gue sean objeto de esta solicitud de Paten-
—be-de Invencién en_Espefia, por VEIRTE afios, son los que se
recogen -en las reivindicaciones siguientes:

‘ l2,~- Un procedimiento para preparar tetracloroa-
melide de la férmula:

Cl

caracterizado por clorar lz emelida en un medio de reac-
¢ién acwoso con cloro formendo tetracloroesmelida, mante-
nidndose el medio de reaccidén a una tem?eratura de 02 a
300¢; (a) en el que el medio de reaccidn acuoso contiene
hidréxido de sodio pars promover la disalucidén de la ameli
da; (b) en el que se aflade cloro suficiente al medio de
reaccidn para obtener una relacidén de clorosamelida de 4
‘moles de cloro a 1 mol de amelide en el producto de reac-
cidn; y (c) en el que la cantidad de hidréxido de sodio 4
presente en la mezela de readcién es tal que se proporcio-
na un pH de 2,0 a 4,5 en el medio de reaccién al completar

se la cloracién de la amelida, haciendo precipitar con ell

e
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~ la tetracloroamelida de la solucidn.

28,.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica~
cién 18, caracterizado porque el medio de reaccidén acuoso
que ha de cloragse contiene 2% a 3% en peso de amelida,

- 3%.~-Procedimiento de acverdo con la reivindica-
cidn 128, caracterizado porque el medio de reaccidén mcuoso
que ha de clérarse con¥iene de 5% a 10% en peso de amelide

48 .~ Procedinmiento de acuerdo con la reivindica~-

cidén 18, caracterizado porque el medio de reaccidn acuosgo

se mantiene a una temperatura de 109C .a 202C,

8,- Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 18, caractgrizado porque el pH del medio de reaccidn
2cuogo es 2,5 a13,5’al completarse la cloracidn de la ame~
lida, '

' 68,- Procedimiento de acuerdo con la reivindica-|
cidn 12, caracterizado porque la tetracloroamelida precipi
tada se redupera del medio de reaccidn acuoso.

8,~ Procedimiento de acuerdo con.la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque la cloracién de amelida se
conpleta en nenos de 30 minutos.

82,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 12, caracterizado porque la cantidad de hidrdxido de
sodio emplecada es 3,90 a 4,10 moles por mol de amelida.

&,~ "UN PROCEDIMIERTO PARA FREPARAR TETRACLOROA
MELIDA",

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompailan y

con los fines que se han especificado,

L
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid,06.DC.1977 -

ReR.R.




pod 104
b k] 24y

ove ) Ny

! FHN1914

-
0=0C

__Hv
NG DN
zﬁﬂﬂ\\zlgu
N
1977 1)

29%%

NIV

HOITVHOINOO plug




FI¢ CORPORATION

FIGURE 1
CI\N Ol
|
Nz
I
I
3562 bl
=0
1770 SCeN
1710
1407
N e

cm-!




TPAIN @zgz 3

I/11T
£/
Cop “\ 222
671 :N—Cl
Nes
/C-O

285




b

R TIE

20¢

ohe

13-
29¢

1224

£66

6501
60, 56!
19-k<
m_\z/m
z/o\z
Z FYN91

gLl

PNO N0
ON-._N . ' /—\ /W

_o\sz\z/—u
0

N3
LD

&

~

=X

L

IDITY¥04800 oug




FMC CORPCRATION

FIGURE 2
0
/NN
0% "N" 07 Na*
>6=0
T3 1059

cm-!




II/11T

87

RE 2
oy
l l
byt
SH-Cl
“195 109
159 o

464

362
SN-C|

242

302

52

L



=W

o\z/u 6001 H-NJ

£ 341914

L£61

0681

H-N

B

§25¢

H~
-

$Z%Z9g

IITZTIX

HOI EYHOLHD0 OFR



¥MC CORPORAT ICN

—

FIGURE 3
N{‘Iz
H\N/ \T/H
02
>—ah SN-H
rd \H ”~
3526
1850
1937 A v
.,

cm-!




ITIIZITT

009

X430




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



