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El objeto de la presente invención es un nuevo procedi­
miento para la obtención de 2,4,5-tricloropirimidina.

El procedimiento se caracteriza porque diamidas del 
ácido N,N'-bis-(2-cianetil)-tioperoxidicarboxilico de fórmula

S S

5 NC-CHg-CHg-N-C-S-S-C-N-CHg-CHg-CN' (I)
R R.
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donde R significa un resto disociable bajo las condiciones de reac­
ción, en caso dado en mezcla con un diluyente inerte, se hace reac­
cionar a.temperaturas de 0 - 40°C, preferentemente 30 - 40°C, con más 
de 7 y menos de 13 átomos de cloro, especialmente con 11 moles de clo­
ro y, a continuación, bajo ausencia de cloro, se sigue calentando a 
temperaturas de unos 100 hasta 150°C, especialmente 110 - 140°C.

En una forma de ejecución preferente se clora a tempe­
raturas de unos 20°C hasta unos 40°C hasta terminar la reacción exotér 
mica y a continuación se sigue calentando, bajo ausencia de cloro, a 
temperaturas de 110 hasta 140°C.

Otra forma de ejecución preferente consiste en hacer 
reaccionar, antes de la reacción de cloración propiamente dicho, pri­
meramente a 0 - 50^0, preferentemente 20 - 40**C, con hidrógeno clorado 
hasta terminar la reacción exotérmica.

Restos R adecuados, que son disociables bajo las condi­
ciones de reacción, son especialmente alquilo inferior, preferentemen­
te C^-C^-alquilo, tal como metilo, etilo, propilo, butilo, además, 
alquenilo inferior, especialmente Cg-C^-alquenilo, tal como alilo, pu- 
diendo estos grupos estar también sustituidos, por ejemplo, por cloro, 
Ci-C^-alcoxi ó fenilo, en caso dado sustituido.

Restos adecuados de esta clase son, por ejemplo, cloro- 
etilo, metoxietilo, bencilo, feniletilo, cloropropilo, didoropropilo,
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metoxipropilo. Tiene especial preferencia el metilo.
Además del cloro son naturalmente adecuados todos los 

agent s de cloración usuales que pueden disciar cloro bajo las condi­
ciones de reacción.

Como ejemplos sean mencionados: dicloruro de azufre, 
cloruro sulfurílico, pentacloruro de fósforo.

Los compuestos de partida de fórmula (I) son solo en 

parte conocidos. Se pueden obtener sin embargo, fácimente según las' 

indicaciones en la literatura (por ejemplo, Acta Chim. Acad. Sci. 

Hung. 51$ 319 (1967)) haciendo reaccionar según el siguiente esquema 

de fórmulas

H - **2°
R-N-CHg-CHg-CN + CSg + NaOH -------- s-

(II)

primeramente aminas cianetiladas (II), donde R tiene el significado 

arriba indicado, con sulfuro de carbono en lejía sódica acuosa a los 

ditiocarbamatos de fórmula (III) que, a continuación, por oxidación 

se transforman en los disulfuros de fórmula (I), por ejemplo, con per­

óxido de hidrógeno en ácido sulfúrico, según el siguiente esquema de 

fórmulas:

CSSNat¡
2 R—N—CHg^CHg—CN 

(111)
+ ^2^2 * HgSO^

S S
)t ttNC-CH--CH--N-C-S-S2 2 j -C-N-CH-CH-CN + NagSO^

R
!
R

(1) '

CSSNaiR-N-CHg-CHg-CN
(III)

Las aminas cianetiladas (II) se obtienen, por ejemplo,
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según el siguiente esquema de fórmulas:
/

H
R-NĤ  + CHgsCH-CN ---  ̂ R-N-CHg-CHg-CN
(IV) (II)
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adicionando aminas primarias (IV), donde R tiene el significado de 
arriba, a acrilonitrilo.
(Véase, por ejemplo, J. Am. Chem.,Soc. 66, 725 (1944)

J. Am. Chem. Soc. 68, 1217 .61946)

J. Am. Chem. Soc. 73, 2573 (1956)

J. Heterocielic Chem. 1, 260 (1964) ). "
Diamidas de ácido N,M'-bis(2-cianetil)-tioperoxidicarb¿ 

xilico de fórmula (I) adecuadas son, por ejemplo:
diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-dimetil-tioperoxidicarbo- 
xílico, ...

diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N-dietil-tioperoxidicarboxi- 
lieo,

diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-bis(2-cloroetil)-tioperoxi- 
dicarboxilico,
diamida de ácido N,M'-bis(2-cianetil)-N,M'-bis(2-metoxietil)-tioperoxi 
dicáfboxílico,

diamida de ácido N,M'-bis(2-cianetil)-N,M'-dipropil-.tioperoxidicarbo- 
xilico,

diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-dialil-tioperoxidicarboxi- 
lico,

diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-bis(3-metoxipropil)-tio- 
peroxidicarboxílico,

diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-bis(2,3-dicloropropil)-tio- 
peroxidicarboxilico,

diamida de ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,M'-dibutil-tioperoxidicarbo-
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xilico,
diamida del ácido N ,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-dibencil-tioperoxidicar- 
boxilico,
diamida del ácido N,N'-bis(2-cianetil)-N,N'-difeniletil-tioperoxidi- 
carboxilico.

Los diluyentes, que son inertes bajo las condiciones de 
reacción, son todos los disolventes estables al cloro, por ejemplo, 
los hidrocarburos clorados alifáticos y aromáticos, tales como cloru­
ro metilénico, cloroformo, tetraclorocarbono, 1 ,1 ,2,2-tetracloroetano, 
tetracloroetileno, 1 ,1 ,2,3,3-pentacloropropano, hexaclorociclopenta- 
dieno, octaclorociclopenteno, 1,2,4-triclorobenceno, pirimidinas clo­
radas, asi como oxicloruro de fósforo. Por lo general se emplean por 
parte en peso de (I) 0,5 hasta 20, preferentemente 1 hasta 10 partes 
en volumen de diluyente.

En el caso de que el agente ¿e cloración represente 
un liquido bajo las condiciones de reacción, tal como por ejemplo, di­
cloruro sulfúrico o cloruro sulfurilico, Se puede suprimir el empleo 
adicional de un diluyente inerte.

Al emplear cloro como agente de cloración transcurre 
la reacción inicialmente en forma fuertemente exotérmica. Por esta 
razón se trabaja convenientemente, especialmente cuando se trata de 
tandas grandes, hasta terminar la reacción exotérmica, con ningún ex­
ceso en cloro. Después de terminar la primera fase de cloración, de 
fuerte reacción exotérmica, se trabaja, para terminar la reacción lo 
antes posible, convenientemente con un exceso de cloro (lo que se apre 
cia en el color verde de los gases de salida de la cloración).

Al emplear otros agentes de cloración, por ejemplo,
SClg, puede ser conveniente emplear un exceso desde el principio.

El procedimiento se realiza, en detalle, mezclando pri­
meramente una diamida de ácido N,N'-bis(2-cloroetil)-tioperoxidicarbo-
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xilico de fórmala (I), especialmente la diamida de ácido N,N'-bis- 
(2-cianetil)-NyN'-ktimetil-tioperoxidicarboxilico con uno de los dilu- 
yentes mencionados, por ejemplo, cloroformo, a temperatura ambiente, 
y agregando a continuación el agente de cloración. El enfriamiento ex­
terior y la dosificación del agente de cloración se ajustan aquí entre 
si de manera que la reacción inicialmente fuertemente exotérmica no 
sea muy fuerte y no sobrepase los 40°C.

Si antes de la reacción de cloración se introduce gas 
clorhídrico a unos 20 - 30°C bajo enfriamiento hasta terminar la reac­
ción exotérmica, transcurre la reacción de cloración a continuación 
algo menos fuerte y es de esta manera mas cómodamente manejable.

Preferentemente se clora, después de terminada la in- 
troduccion de HC1, a unos 30 - 40 C hasta que haya terminado total­
mente la reacción exotérmica. A continuación se extrae en vacio por de 
bajo de 40°C el cloro aún disuelto en la mezcla de reacción, asi como 
el cloruro de azufre formado por la reacción de cloración y el residuo 
se calienta bien aun en vacio o a presión normal bajo exclusión de hu­
medad hasta unos 120 - 130°C, con lo que se forma 2,4,5-tricloropirimi 
dina. La 2,4,5-tricloro&irimidina se separa destilativamente, por ejem 
pío, con ayuda de una columna de cuerpos de relleno revestidos de Ag, 
de aprox. 1 m de longitud. Se puede obtener fácilmente en una pureza 
superior al 99 %.

Si se trabaja prescindiendo de un diluyente inerte 
con un agente de cloración líquido bajo las condiciones de reacción, 
tal como dicloruro de azufre, entonces se recomienda presentar este úl 
timo y dosificar proporcionalmente el producto de partica (I) a 30 - 
4o°c.

La 2,4,5-tricloropirimidina se puede transformar por 
cloración en fase gaseosa (Patente británica 1 201 228) en tetraeloro- 
pirimidina. La tetracloropirimidina es adecuada como componente'reactji
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6

vo para la obtención de colorantes reactivos (véase por ejemplo, paten 
te belga no 578 933)* Además, la 2,4,5-tricloropirimidina posee propija 
dades fungicidas (véase la párente US nO 3 227 612).

Ejemplo

A través de una solución agitada de 100 g (0,314 moles) 
de diamida de ácido N,N'-bis-(2-cianetil)-N,N'-dimetil-tioperoxidicar- 
boxilico en 500 cc de cloroformo puro se conduce entre 20 y 30°C, bajo 
enfriamiento, una fuerte corriente de HC1 hasta terminar la reacción 
fuertemente exotérmica (tiempo necesario unos 15 minutos). A continua­
ción se introduce bajo enfriamiento una corriente de cloro entre 30 y 
40°C hasta terminar la reacción exotérmica (tiempo necesario, unos 45 
minutos). El cloroformo y el cloruro de azufre formado en la reacción 
se extraen a través de un puente en vacío a la trompa de agua y el re­
siduo sólido se calienta aún en vacío en el'transcurso de aproximada­
mente ;una hora a 120 - 130°. Funde asi el residuo bajo disociación de 
cloruro metílico y bajo formación simultanea de 2,4,5-tricloropirimidi 
na que a través de un puente se separa parcialmente por destilación. 
Para la separación total por destilación se eleva a continuación la 
temperatura del baño hasta l80°C. El destilado total se fracciona en­
tonces en basto extrayéndose cloroformo y dicloruro de azufre a 760 

Torr hasta una temperatura del baño de 100°C. El residuo que queda 
(101 g) se compone, según el cromatograma de gas, en un 90 % de 2,4,5- 
tricloropirimidina. Esto corresponde a un rendimiento de un 79 % de la 
teoría. Mediante rectificación en una columna de cuerpos de relleno 
revestidos de Ag de 1 m de longitud se obtiene la 2,4,5-tricloropirimi 
dina a un P.eb.^g 94 - 96°C en una pureza superior al 99 %.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi 
como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar
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que las disposiciones anteriores son suceptibles de modificaciones 
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1.- Procedimiento para la obtención de 2,4,5-tricloro- 

pirimidina, caracterizado porque compuestos de fórmula

S S

NC-CH--CH--N-C-S-S-C-N-CH--CH--CN¿ c , i 2 2
R R

donde R significa un resto disociable bajo las condiciones de reac­
ción, se hacen reaccionar a temperaturas de 0 - 40^0 con mas de 7 y 
menos de 13 moles de cloro, especialmente 11 moles de cloro y, a con­
tinuación, bajo ausencia de cloro, se sigue calentando a temperaturas 
de unos 100 - 1$0°C, especialmente 110 - 140°C.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado porque se clora a temperaturas de unos 20°C hasta unos 4o°C hasta 
terminar la reacción exotérmica y, a continuación, se sigue calentando 
bajo ausencia de cloro, a temperaturas de 110 - 140**C.

3*- Procedimiento según las reivindicaciones 1 - 2 ,  ca­
rao taerizado porque R es C^-C^-alquilo, preferentemente metilo.

4.- Procedimiento para la obtención de 2,4,5-tricloro- 

pirimidina, tal y como queda sustaneialmente descrito en la presente 

Memoria.

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a máquina por
una sola cara.

Madrid,
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