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Este invento se refiere a un nuevo, compuesto de 
N-cloro heterooiclico, la'tetrac&ioamelida, y a un método 
para prepararlo clorando amelida en un medio de reacción 
acuoso. -

Los 'compuestos de N-cloro heterociclicos han si­
do preparados por numerosos procedimientos. Potashnik y 

-Vavilina han descrito en la patente de la URSS 143*382 
(1964) (Chemical Abstracts, 62, 10452g) un procedimiento 
para preparar mono-, di-, y tricloro-melamina haciendo 
reaccionar melamina con hexacloromelamina a 20-50SC en un 
medio acuoso, lavando después el precipitado filtrado con 
agua y secándolo. La patente británica 1.092.994 (African 
Explosives and Chemical Industries Ltd.) describe la preña 
ración de hexacloromelamina haciendo pasar cloro durante 
una hora a través.de una mezcla acuosa que contiene mela­
mina y acetato de sodio. 31 precipitado resultante se lava 
con ácido acético, se tritura en presencia'.de tetracloruro 
de carbono y se seca a 80SC.

La patente de Estados Unidos 2.828.308, concedi­
da a Lorenz el 25 de Harzo de 1958, describe la purifica­
ción dol ácido tricloroisocianúrico con ácido sulfúrico a 
temperaturas por debajo de 15-C para separar diversos com­
puestos de N-cloro heterociclicos tales como N-cloroameli- 
da, que tiene la fórmula:
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Hirsch y Slezak describen en la patente de Esta­
dos Unidos 3.040.044 (1962) y en el Journal of Or.iranio 
Chemistry, volumen 25, páginas 1672-3 (1960), la formación 
de l,3y5**tricloro-2,4-dioxohexahidro-l,3,5*-*triazina que 
tiene la fórmula:

añadiendo cloro con agitación de 9 a 13ac durante 2 horas 
a 2,4-dioxo-hexahidro-l,3,5-triazina en agua mientras que 
se mantiene el pH a 2,0-2,5 por adición gota a gota de hi- 
dróxido de sodio 6N.

En la patente de EE.UU. NS 2.184.886, Muskat y 
otros describen la-cloración de compuestos de nitrógeno 
heterociclicos,- que incluyen amelina, amelida y melamina, 
para formar mezclas de derivados de N-cloro de dichas imi­
das y amidas del ácido cianúrico. Las estructuras químicas 
exactas presentes en estas mezclas de productos N-olorados 
se indica que son desconocidas.

Arsem, en la patente dé Estados Unidos Ns 
2^472.361, enseña la preparación de compuestos de N-halóge 
nos orgánicos tales como derivados N-halogenados de amidas 
de ácido cianúrico, N-hexacloro-trietilen-tetramina, y 
otras poliaminas de polietileno N-halogenadas. Estos com- 
puestos de N-halógeno se obtienen haciendo reaccionar sus 
compuestos precursores de N-hidrógeno con un ácido hipoha 
logenado en soluciones dóbilmente ácidas, como en la prepa
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-ración de N-hexacloro-melamina' haciendo reaccionar una so­
lución de ácido hipocloroso con melamina puesta en suspen­
sión o disuelta en agua que contiene ácido acético para 
mantener el pH por debajo de 7.

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

.ción de rayos X distinto y de fórmula general:

C 3 ^  ^ C 1

* 10

- 15
L

La tetracloroamelida de este invento tiene un contenido de 
cloro disponible de 104,5% (cloro disponible teórico 
106,7%). Los cristales son de color tostado y son placas 
ortorrómbicas bien definidas. La descomposición de los

20 cristales ocurre a 175^0 siendo el calor de la descomposi­
ción -60,5 Kcal/mol. El contenido de cloro disponible ele­
vado del compuesto tetracloroamelida de este invento hace 
a este compuesto extremadamente útil en pperaciones de 
blanqueado, esterilización y desinfección.

25 * - El nuevo compuesto de tetracloroamelida de este 
invento se prepara"clorando amelida en un medio de reac­
ción acuoso que se mantiene a una temperatura de 02 a 30SC 
durante la reacción. El medio de reacción acuoso contiene

30
hidróxido de sodio, que promueve la disolución de la ameli 
da en el medio de reacción alcalino. Se añade suficiente

.261177
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- cloro al Diedio de reaccidn acuoso para obtener una rela­
ción de cloro:amelida de 4 moles de cloro a un mol de ame 
lida en el producto de reaccidn. Además, la cantidad de 
hidrdxido de sodio que está presente en el medio de reac­
cidn acuoso se ajusta de tal modo que se obtenga un pH de 
aproximadamente 2,0 a 4,5 en el medio de reaccidn acuoso 
-a! completar_la cloracidn_de amelida.^Al pH controlado de- 
2,0 a '4,5, el producto de reaccidn de tetracloroamelida 
precipita de la solución. La tetracloroamelida precipitada 
puede recuperarse a continuación a partir del medio de 
reaccidn acuoso.

El procedimiento del invento permite la-forma­
ción de la nueva tetracloroamelida con altos rendimientos, 
es decir, en cantidades de al menos 85% y preferiblemente 
al menos 90% basado en la amelida de partida, empleando 
un reactor de una sola etapa. Tambidn permite la recupera­
ción de-tetracloroamelida en purezas exbepcionalmente ele­
vadas en tiempos de reaccidn relativamente cortos.

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

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

la Figura 3 representa un espectro Raman compa­
rativo de amelida.

la Figura 4 es una fotomicrografía de cristales 
de tetracloroamelida con 450 aumentos. * *

En el procedimiento del invento, la amelida se 
clora con una cantidad suficiente de cloro para proporcio­
nar una relación molar de cloro, expresada como Clg o H0C1, 
a amelida de 4:1 en el.producto de reaccidn. Debe observar
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"se que cuando se emplea cloro gaseoso, puede tener que 
añadirse un ligero exceso de cloro de más de 4 moles de 
Clg por mol de amelida al medio de reacción para compensar 
las pérdidas de cloro y las ineficacias de la reacción y 
asegurar por'1o tanto que 4 moles del cloro añadido reac­
cionen con cada mol de amelida*

La-relaOión molar ̂ }-:l de-aloro a amelida. propor­
ciona la completa N-eloración de-todos los lugares dispo­
nibles de la molécula de amelida que-pueden N-clorarse. 
Cualquier estequiometria menor que 4 moles de cloro por 
cada mol de amelida da como resultado ,1a producción indese^ 
ble de mezclas que contienentetracloroamelida y otros pro­
ductos clorados. A relaciones molares ligeramente inferio­
res, se preparan mezclas que* contienen amelidas cloradas, 
tales como dicloro-üácloro-? y algo de tetracloro-amelida.
A relaciones molares ligeramente más elevadas, la tetraclo 
roamelida comienza a-desdorarse y se obtienen mezclas de 
tetracloroamelida y ácidos isociandricos clorados.

La amelida se emplea en cantidades de 2 a 30% en 
peso basado en el peso del medio de reacción acuoso^ La 
concentración de amelida no es critica. Sin embargo, desde 
un punto de vista del procedimiento comercial, las concen­
traciones de amelida por debajo del 2% no son económicas 
en vista de la pequeña cantidad de material que es tratada 
De modo similar, las concentraciones de la suspensión por 
encima del 30% son"difíciles de manejar y por consiguiente 
no son aconsejables. Preferiblemente, la concentración de 
amelida está entre 5 y 10% en peso basada en el peso del 
medio de reacción acuoso.

La-amelida que.lia de.reaccionar está contenida e:h

261177 -
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- un medio de reacción acuoso que también contiene hidróxidc 
de sodio. Debido a la presencia de hidróxido de sodio, el 
medio de reacción acuoso es muy alcalino, teniendo un pH 
de aproximadamente 14. La amelida no es muy soluble en 
soluciones acuosas neutras, de modo que el hidróxido de 
sodio sirve para promover la disolución de la amelida en 
el medio de reacción alcalino. A concentraciones de ameli­
da elevadas, que estén alrededor de 30% de amelida en pese, 
se obtiene una suspensión de amelida* A concentraciones de 
amelida bajas, el medio de reacción acuoso.es una solu­
ción que contiene amelida.

El medio de reacción acuoso que contiene amelida 
puede prepararse mezclando amelida seca en una solución 
acuosa de hidróxido de sodio. Alternativamente, puede di­
solverse sosa caustica (hidróxido de sodio) o su solución 
en una suspensión de amelida acuosa. Otros métodos para 
obtener el medio de reacción acuoso análogos a estos proce 
dimientos serán evidentes para las personas expertas en la 
técnica. *

La cantidad precisa de hidróxido de sodio emplea 
da en el medio de reacción acuoso depende de la cantidad 
de cloro añadido al medio de reacción durante la cloración 
de amelida. En un medio acuoso el cloro reacciona con el 
agua para formar ácido hipoclórico y ácido clorhídrico. En 
el medio de reacción alcalino que contiene hidróxido de 
sodio, el ácido hipocloroso está naturalmente, presente 
como hipoclorito de sodio. El ácido clorhídrico, formado 
en cantidades equimolares con el ácido hipocloroso, se neu 
traliza por el hidróxido de sodio presente en el medio de 
reacción alcalino.

261177
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La cantidad requerida de hidróxido de sodio en 
el medio de reacción acuoso es tal que, cuando la amelida 
se clora completamente a una relación de 1 mol de amelida- 
a 4 moles de cloro,' es suficiente para neutralisar el áci­
do clorhídrico así como dar como resultado qué el pH del 
medio de reacción sea de 2,0 a 4,5 al completar la clona­
ción de la amelida. Por lo tanto, algo menos que 1 mol de 
hidróxido de sodio dehe estar presente iniciálmente en el 
medio de reacción acuoso por cada mol de cloro empleado en 
la cloración de amelida. En la práctica real, se requieren 
típicamente entre 3,90 a 4,10 moles de hidróxido de sodio 
por mol de amelida que reacciona.

Durante la reacción de cloración de amelida, el 
pH del medio de reacción cae desde un valor inicial de 14 
al deseado de 2,0 a 4,5, preferiblemente 2,5 a 3,5, cuando 
han reaccionado completamente los 4 moles requeridos de 
cloro con cada mol de amelida. Si inicialmente está presen 
te hidróxido de sodio en exceso en el medio de reacción 
acuoso, el pH al completarse la reacción de cloración de 
amelida será mayor de 4,5. Si inicialmente está presente 
insuficiente hidróxido de sodio, el pH final será ligera­
mente ácido, por debajo de 2,5.

Preferiblemente se introduce cloro en el medio 
de reacción acuoso como gas o liquido. La cloración de la 
amelida en el medio de reacción acuoso puede efectuarse 
también introduciendo una solución de ácido hipocloroso en 
el medio de reacción.

La adición de cloro se continua hasta que una 
cantidad de cloro equivalente á 4 moles de cloro (Clg o 
H0C1) por mol de amelida ha reaccionado con la amelida.
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'Esta cantidad de cloro, como se observa anteriormente, con 
vertirá la emolida completamente en tetracloroamelida. En 
este punto, el pH del medio de reacción es aproximadamente 
2̂ -0 a 4,5 preferiblemente 2,5 a. 3,5, cuando está presente 
inicialmente en el medio de reacción acuoso*la cantidad 
.apropiada de hidróxido de sodio. Un pH de aproximadamente 
2,5 a 4,5, preferiblemente 2,5 a 3,5 en el medio de reac- 
ción acuoso al completarse la cloración de amelida asegura 
una conversión' óptima de la amelida en tetracloroamelida. 
Valores de pH superiores o inferiores no deben emplearse 
puesto que disminuyen tanto los rendimientos de tetraclo­
roamelida originando descomposición del producto a valores 
de pH inferiores como la formación de sal a valores de pH 
superiores. ' -

La conversión máxima de la amelida en tetraclo­
roamelida se alcanza a temperaturas de 0 a 309C y.preferi­
blemente a temperaturas de 10 a 209C. Temperaturas inferió 
res tienden a aumentar el tiempo de reacción y la descompo 
sición del producto; mientras que temperaturas superiores 
pueden dar como resultado la formación de mezclas que con­
tienen tetracloroamelida y ácidos cianúricos clorados por 
separación del nitrógeno exociclico de la tetracloroameli­
da. El control de temperatura del medio de reacción acuoso 
se obtiene más fácilmente por medio de enfriamiento exter­
no, puesto que la reacción de cloración es exotérmica.

La cloración de la amelida es extremadamente rá­
pida en las condiciones de trabajo de este procedimiento 
alcanzándose una conversión completa en menos de 30 minu­
tos. Con el fin de hacer máximo el rendimiento de producto, 
la reacción se lleva a cabo preferiblemente en menos de
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aproximadamente 20 minutos, y se lleva a cabo más preferi­
blemente en menos de aproximadamente 10 minutos. Estos 
tiempos de reacción pueden conseguirse empleando reactores 
convencionales.

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

Cuando la reacción se lleva a cabo de la forma 
prescrita y el valor de pH del medio de reacción acuoso se 
mantiene como se hâ  especificado, el producto de reacción 
tetracloroamelida precipita de la solución. Unos cristales 
de tetracloroamelida pueden ser precipitados de la solu­
ción enfriando el medio de reacción acuoso después de ter­
minar la odoración de la amelida..

La tetracloroamelida precipitada puede recuprarse 
luego de la solución por medios de separación liquido-sóli 
do convencionales, tales como por filtración. Opcionalmen­
te, la.tetracloroamelida puede tratarse como un producto 
intermedio y hacerse reaccionar más para preparar otros 
compuestos de triazina clorados. Si se recupera, los cris­
tales de tetracloroamelida se lavan normalmente y se secan 
defforma convencional para eliminar la humedad residual y 
para obtener un producto cristalino de fácil fluidez. Es­
tos procedimientos son bien conocidos en la técnica y no 
constituyen una parte del invento.

El invento se comprenderá mejor de una considera 
ción del Ejemplo siguiente. Todos los porcentajes dados se 
basan en peso a no ser que se indique otra cosa.

EJEMPLO *
Una muestra de 12,8 g (0,100 g moles-gramo) de
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-amelida (analizado 99)5% de amelida) se puso en suspensión 
en una solución de 16,16 g (0,404 moles) de hidróxido de 
sodio en 140 g de agua. La mezcla de reacción se enfrió 
por.medios de enfriamiento externos a 14^0 y se hizo pasar 
cloro gaseoso en el reactor hasta que el valor de pH de la 
mezcla de reacción descendió desde 14)0 a 2,9. El precipi­
tado cristalizado se filtró de la suspensión, se lavó y se 
secó con aire a 1003C para eliminar la humedad superficial. 
El rendimiento total era 24,3 g que es equivalente para 
una recuperación de. 91)4% del producto como tetracloroame- 
lida basada en la amelida de partida.

El espectro Raman de los cristales recuperados, 
presentado en la Figura 1, se obtuvo con un láser de ion 
argón "Spectra-Physics" que trabaja a 5145A y un monocróme 
tro Spex Raman con fotón que mide la detección de la luz.
El efecto Raman se basa en la luz dispersada por una molé­
cula vibrante. Cuando.la luz incide sobre la molécula, la 
molécula superimpone su energía de vibración a la energía 
de la luz que llega. Asi, la luz dispersada contiene ade­
más de la frecuencia de láser principal, otras frecuencias 
que corresponden a las vibraciones moleculares individua­
les. El espectro Raman mostrado en la Figura 1 confirma 
que los cristales recuperados eran tetracloroamelida.

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

La Figura 4 es una fotomicrografía de 450 aumen­
tos de los cristales de tetracloroamelida recuperados.

261177
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REIVINDICACIONES
/

5 Los puntos de invención propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

----- --- te-de Invención enJSspaña, por.lOEINTE años, son los que se
recogen-en las reivindicaciones siguientes:

13.- Un procedimiento para preparar tetracloroa- 
10 melida de la fórmula:

15

20

25

30

caracterizado por clorar la amelida en un medio de reac­
ción acuoso con cloro formando tetracloroamelida, mante- 
nióndose el medio de reacción a una temperatura de 09 a 
30BC; (a) en el que el medio de reac'ción acuoso contiene 
hidróxido de sodio para promover la disolución de la ameli 
da; (b) en el que se añade cloro suficiente al medio de 
reacción para obtener una relación de cloro:amelida de 4 
moles de cloro a 1 mol de amelida en el producto de reac­
ción; y (c) en el que la cantidad de hidróxido de sodio
presente en la mezcla de reacción es tal que se proporcio­
na un pH de 2,0 a 4,5 en el medio de reacción al completar
se la cloración de la amelida, haciendo precipitar con ell)

261177
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"la tetracloroamelida de la solución.
2§.- Procedimiento de acuerdo con la'reivindica­

ción 13, caracterizado porque el medio de reacción acuoso / ^que ha de clorarse contiene 2% a 35% en peso de amelida.
33.-Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 13, caracterizado porque el medio de reacción acuoso 
que ha de clorarse contiene de"5% a 10% en peso de amelida.

43.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 13, caracterizado porque e.l medio de reacción acuoso 
se mantiene a una temperatura de 103C a 203C.

53.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 13, caracterizado porque el pH del medio de reacción 
acuoso es 2,5 a 3*5 al completarse la cloración de la ame­
lida.

63.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 13, caracterizado porque la tetracloroanelida precipi 
tada se recupera del medio de reacción acuoso.

"7-.- Procedimiento de acuerdo concia reivindica­
ción ls, caracterizado porque la cloración de amelida se 
completa en menos de 30 minutos.

83.- Procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 13, caracterizado porque la cantidad de hidróxido de 
sodio empleada es 3,90 a 4,10 moles por mol de amelida.

93.- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR TETRACLOROA
MELIDA".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, representado en los dibujos que se acompañan y 
con los fines que se han especificado.

261177
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas* a 
máquina por una sola cara.

M a d r id , 05. BiC. 1977 '
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