bt s tu o a

T ST IR WL

.

" MINISTERIO DE INDUSTRIA

CQOZYD

e Es @ NU {-1 A]
 REGISTRQ DE LA PROPIEORD INDUSTRIAL - Conedido el Registro de acuerda @&
- con ?08 datos que figuran on la pre- FECHA DK PRESENTAGION
sente descripeion y segdin el con-
“tenido de la Memoria a¢junta,
AT  (Case 1-11002/1+2)
oA  PATENTE DE INVENGION
ESPANA o -
O o C @ren Do
4359/77 - . 6 Abril 1.977 Suiza
4703/71 15 Abril 1.977 _ Suiza
@ﬂc“k DE PUBLICIDAD - @CLASIFICACION INTERNACIONAL PATENT"DE LA QUE ES BIVISIONARIA

{29 TITL50 DE *A LiVEN~ON

-

.-

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE S-TRTACINAS FLUORADASH

() soutcmante m

CIBA-GEIGY AG ©

DOMICILIO DEL SOLICITANTE -

BASILEA (Suiza)

@ INVENTOR (KS)

Gottfried Seifert =~ Sebastian Stiubli

@ mvuLan s

CIBA-GEIGY AG

@ REPRESENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propicdad Industrial

UNE A-4 MOD, 3106

e

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA :

S0 poom

QUALITY



R LA e

LR SR R

. DaliBE 1S

] AT o

i T

31

ok A Ay T

2 IR e s

O

—— s o

SRS LEATY TS N

R

—

20, .

DESCRIPCION

Este invento se reflere a un procedimlento
i'para la sintesis de s~triacinas fluoradas, el cual se
3jcaracterlza por hacerse reaccionar con fluoruro de hi-

frdrégeno, en presencia de carbén activado, haluros de

'S;ju ;.fﬁ?tllclanégeno que.contienen un halbégeno, a lo menos,

g dist;nto de fldor.

.En concepto de halurcs de trlcianﬁgeno

':'_utlllzables para el procedimiento de este invento v

'u:.qub cUntie en un nalégenu, a‘lo mbnos, alﬂulnio de

Vfi&iflﬁor entran en cuenta, por ejemplo- la 2 fluoro—4 6—

:,—dlcloro~s—tr1acina, la 2, 4-d1f1uoro-6-cloro-s-trla—

' c1na, la 2-fluoro-4,6-dibromo-s-triacina, la 2,4-di-
-ififluqrq-G-bromo—s—tr1ac1na, el bromuro de triciandgeno,
‘f-ne17ybdufo de tricianﬁgeno’y en particular el cloruro

15. . -if dé;tficiénégeno. Por carb6n activado debe entenderse
”a&ui;i&émo de costumbre, el carbono amorfo, que es
'r{ﬁuy:porbso“y que se distingue por gran suPérficie '
ﬂ;'lnterna (300 a 2000 m /g) El carbbén éctivadovpuede
'iifutillzarse en forma pulverulenta o, espec1almente para’
}thkla reacc16n en fase gaseosa, en forma de grénulos o de
"{f pastlllas. -
S -La Feacciﬁn conforme a este in§énto’puede

- efectuarse en mezcla liquida (eventulamente en una

Aéﬁtoclave, a temperatura elevada y con presibn) que

- 25. éontebga‘én forma finamente dividida el carbdn aétivado.'

De preferencia la reaccidn se realiza en fase gaseosa.’
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En una modalidad preferida de realizaci6n

del procedimiento de este invento, se hace reaccionar

cloruro de tricianSgeno con f£luoruro de hidr6geno en

fase gaseosa, en presencia de carbbn activado. El 1li-

mite inferior de temperatura se determina entonces

segfin el exceso empleado de fluoruro de hidrSgeno con

'Vel cual el cloruro de tricianfgeno se halla todavia

en fase gaseosa; por ejemplo, para una relacién molar

de 4:1 del' fluoruro de hidr6geno al cloruro de tricia-

nﬁgéno, el limite inferior de temperatura se halla en
.i5he C.}Paxa;ob:ener rendinientos elevadecs 3z fluoituro
de ‘tricianbgeno puro, la reaccién se lleva a cabo ven-

,tajoéamente a temperaturas entre 150 y 300° C. De pre-

ferencia la reaccibén se efectfia entre 180 y 220° C,

" pues en este intervalo de temperatura se consiguen

- los fendimientos mds altos de fluoruro de tricianbgeno

puro. El indice més bajo de la relacibn molar de £luo-

- ruro de hidrSgeno a cloruroc de tricianbgeno con &l cual
,’[J.se“forma todavia fluoruro de triciandgeno como producto

‘prinCipal es el dé 3:1 aproximadamente. De preferencia

la reaccifn de este inventt se realiza con una rela-

'éiéﬁimolar de fluoruro de hidrégeno a cloruro de tri-

cianbSgeno de 3:1 a 10:1 y en particular de 4:1 a 5:1;
indi¢es de relacifén molar de fluoruro de hidrbgeno a

cloruro de tricianbgeno méds altos todavia que 10:1 dan

igualmente rendimientos muy buenos de fluoruro de tri-

cian8geno puro.

Si en lugar del cloruro de triciandgeno

"se'incluyé como materia de partida la 2,4~difluoro-6-
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_—cip#;—gftriacina o la 2-fluoro-4,6-dicloro-s—tria-
'iléiﬂa;jfaﬁbién con relaciones molares dé'fluoruro de
»f hidrégého'a haluro de tricianb6geno mis bajas que las
-gﬂiindiéa&asrantes son posibles rendimientos muy buenos

' 'dé fluorurq"de triciandgeno puro. Cuando se emplea ’

’2;§¥difluoro46—cloro—s—triacina se act@a ventajosa-

2]

'5}:me££é;f§or-§jemplo, con una relacién molar de fluoruro
t:»aé ﬁidf§genb a 2,4-difluoro-6-cloro-s-triacina de 1:1
:;,fA&V4£f'y;préferentemente de 2:1 m&s o menos; cuando
;/Jcomoématefia de partida se emplea la 2-fluoro-4,6-di-
'cipféjs;tfiabina ze“gbtianuen resaltades favorabﬁés*w Tawt i
J‘5.¢6£jﬁﬁ;“félaci6n molar de fluorurdAde.hidrégeno a
‘t:fﬁ}fluoro—4,6—diclor6~s~triacina de 2:1 a 5:1 y prefe-

_ rentemente se actfia con una relacién molar de fluoruro

de*Hidfégeno a 2-fluoro-4,6-dicloro-s-triacina de 3:1.

: mambién-con una inclusién de 2,4-difluoro-6-cloro-s-

" . -triacina o 2-fluoro~4,6~dicloro~s-triacina como materia

de paffida la reaccidn se efectfia a temperaturas entre

V _1509}C & 300° C; de preferencia la reaccibn se efectfa,

‘igiguai_que7eh la utilizacidn de cloruro de tricianbgeno

::'1:domovmateria_de partida, entre 180° C y 220° C. Se ob-

tiene asimismo fluoruro de tricianfgeno puro en’réndi-
mientorelevado si en lugar del cloruro de tricianégeno,

de la 2,4-difluoro-6-cloro-s~triacina o de la 2-fluoro-

-4}6-dicloro-s—triacina se ptiliza una mezcla de 2,4~

-difluoro-6-cloro-s-triacina y 2-fluoro-4,6~dicloxo~

~g~triacina o una mezcla de cloruro de tricianégeno,
2,4-difluoro-6-cloro~s~triacina y 2-fluoro~4,6-dicloro-

-s~triacina como material de partida. En este caso la



relaci6n molar mis favorable de fluoruro de hidrbgeno
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a mezcla de haluro de tricianbgeno se determina seg@n

.
>
-

la relacibn de mezcla de los dos componentes o respec-

Foepmne _cmemin s

_ tivamente los tres combonentes de haluro de trician6-

De ~geno en la mezcla de partida. El intervalo mas favo-

Foivrecleaiem |

rabie‘de'temperatura para la reaccibn cuando se utiliza
T ";uné_mézéla de haluros de tricianbgeno es el mismo que
' “"cuando se utiliza como materia de partida el cloruro
de-t:igianégeno puro.

110.".3' f _{-gf . En una modalidad de realizacibn especial-

‘ . Jente,vencoiosa an el anperto téenich,.la receibn de
k ' ' ST
£ ~ este_ invento se efectfia en continuo, dirigiendo los

' paxﬁicipes de la reaccidn simultédnea y continuamente

alyémbito reaccional en las cantidades necesarias para
©15. . la produccibn deseada y de tal modo que las concentra-
© 1 clones de los participes de la reaccién se mantengan
b o consténtes mientras dure ésta y retiréndo continuamente

k -~ del ambito reaccional los productos de reaccién forma-

-
-

Li . ) ’ ‘ . dOSn'

20. 7 ~-° 7w 7. Las reacciones'se efectfian en recipientes

L5

- de reaccién adecuados que permitan aportar los parti-

Py S T

" cipes de la reaccién simultdnea y continuamente y de-
- rivar asimismo continuamente los productos existentes

después de efectuada la reaccién.

: e 25 . . . - Recipientes adecuados para la reaccibén de

WL et ey Rt A Y

este invento se conocen en diferentes modalidades y
‘est8n descritos en la literatura. (Véase, por ejemplo,

Ullmanné Encykloﬁédie der technischen Chemie, Verlag

it e s aemne
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'"Chemie;_Weinheim/Bergstr., 4a..édici6n, 1973, volumen
.‘3;.p&giné 321 y siguientes.) Cabe citar, por ejémplo,

Cel reactor tubular en el que los participes de la re-

acéién ée introducen en el mismo lugar del tubo y la

“~_reacc16n se 11eva a cabo con 1ntenso remezclamlento.
.  El tlempo de permanencia de los partic1pes de 1a reac-
"fc16n en el reactor se determina segfin la veloc1dad de

apqrtac16n de ellos‘y la velocidad de der1vac16n de

T lé'meicia reaccional y puede por lo tanto gobernarse

para que la reaccidén se desarrolle con el m&ximo ren-

««d:mtento pos:b.he del ptoducto fmal deseado, v vea.

B El tlempo de permanen01a de los partic1pes

}"'de la reacc16n en el 5mb1to reaccional que es necesario
V-fpara el desarrollo deseado de la reaccidn depende de
»la react1v1dad reciproca de aquéllos y puede ser ave-

‘ir;guado por simples ensayos previos.

En los procedimientos'conocidos el fluoruro -

de tricianSgeno se produce por reaccifn de cloruro de

' . tricianbgeno con compuestos de flfior inorgénicos (como,

{- por'éjemplo, fluoruro sbédico, fluoruro‘potésico, £luo-

ruro: argéntlco, fluoruro de hidrbégeno, tetrafluoruro

‘”'lde azufre, fluorosulfito potésico o trifluoruro de

antlmonlo) en fase liquida, a temperaturas de -10° C

V_a'320°wc y con presién de 1 a 100 bares. La reaccidn
' se‘éfeqtﬁa en parte en disolventes o con adicibn de -

compuestos de antimonio como catalizadores.

El procedimiento del invento que aqui se

revela‘Se;distingue, respecto al estado conocido de la

POOR
QUAL] TV
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-técnica, por varias ventajas, que son las siguientes:

Con escaso exceso de fluoruro de hidrégeno

- se obtienen rendimientos elevados de fluoruro de tri-

cianégeno; ademis, se utiliza como catalizador el car-

~ bbn activado, que es barato. El procedimiento es apto

para;cbﬁducir la reaccidén en continuo, con lo cual
puedeflpgrarse gran rendimiento espgcifico (es decir,
instélaciones pequeiias, cantidades pequeifias de subs-
tancia.eﬁ_;l reactor con pasb répido). Esto filtimo
signiiiéa, a causa de la gran toxicidad del fluoruro

Getriciznbgeno, una reduccidital misime tiempd de dus

- riesgos en la seguridad. Por otra parte, come producto

" secundario aparece flnicamente cloruro de hidrégeno,

el cual puede ser usado ulteriormente para otros fines.
El procedimiento de este invento presenta pues también

venﬁaja en el aspecto ecolbgico.

Las s—-triacinas fluoradas gue se obtienen

'por’él prpcedimiénto de este invento son productos

.

intermedios valiosos que sirven para la sintesis de

agentes fitosanitarics y en particular para la sintesis

‘de colorantes fibrorreactivos.

Ejemplo 1

Por un reactor tubular caldeado de 50 cc

de capacidad, cargado con 20 g de carbbdn activado en

'_grénulos, se hacen pasar a 200° C 0,5 moles de cloruro

"de tricianfgeno y 2,5 moles de fluoruro de hidrdgeno

por hora y simulténeamente. Después del paso por el

.
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flreactor se enfrian escalonadamente hasta -70° C los

'gases de reacc16n, para separar de los otros compo-

’Vnentes el cloruro de hidr8geno originado. En una co-
i “1umna de destllacién de trabajo continuo se separa de
ﬂﬂf losifluqruros de tricianSgeno formados el flupruro de
::?hidfééénOrébbrante,,y en unarsegﬁnda columna de desti-

. lacifn se separan continuamente los fluoruros de tri-

'cianégené en 2,4,6-trifluoro-s—triacina pura y una

‘fezelh de 2,4-difluoro-6-cloro-s-triacina y 2-fluoro-

-4,6-dicloro-s-triacina.

LR

D

'5f214'é;triflﬁoro—s-triacina (fluoruro-de triciénégenoi,'
' ,61 g por hora ~~ 90 % de la‘teoria (pﬁntovde ebullicidn:
.f¢72° C)

'=2 4—d1fluoro—6-cloro s—-triacina

’V1;6 g por hora.AJ8 % de la teoria

; 'foluoro—4,6-dicloro-s-triacina

0,5 g bor hora ~ 0,6 % de la teoria..

-8i en este ejemplo se emplean; en lugar del

'Vcloruro de trlclanogeno, cantidades correspondlentes

de 2-fluoro-4 6-dlcloro— -tr1ac1na o de 2,4-difluoro-
'—chlofo—s-txlaclna como compuesto de partida, se-obtiene

igunalmente fluoruro de tricianégéno con alto rendimiento.

S5i en dicho ejemplo se emplea, en lugar del
‘cloruro de tric1an6geno, una cantldad correspondiente
de bromuro de trlclanégeno como compuesto de partida,

se obtiene igualmente fluoruro de tricianbgeno con alto

rendimientb.
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Ejemplo 2
Por el-mismo reactor del Ejemplo 1 se hacen
pasarxa'200° C, simulténeamente, 0,5 moles de cloruro

de .tricianbgeno y 2 moles de fluoruro de hidr6geno por

. hora. La elaboracién final se efect@a como en el Ejem-
~plo 1, -

~. Rendimiento:

2;4,G-trifluoro-s—triacina (fluoruro de tricianbgeno

56 'g por hora~ 83,0 % de la teoria

X485 f1voro-3~cidro-s—triacina- =~ ="

11,5 ¢ pdr hora ~- 15,2 % de la teoria

: 2-fluoro-4,6-dicloro-s-triacina

1 g por hora~ 1,3 % de la teoria.

Ejemplo 3

_’Por el mismo reactor del Ejemplo 1 se hacen

pasar simultfneamente, a 200° C, 1 mol de cloruro de

¢t?ician6geno y 5 moles de fluoruro de hidxSgeno por

hora.fLa'elaboracién-final-se efectfia de manera anidloga

_aAlaAdél Ejemplo 1.

Rendimiento:

2,4,6=-trifluoro~s-triacina (fluoruro de tricianfgeno)

114 g por hora A 84,4 § de la teoria

2,4—difluoro-6—cloro-s~triacina

.21 g por hora ~ 13,9 % de la teoria

2-fluorb—4,S-dicloro—s-triacina

1,5 g por hora ~ 0,9 % de la teoria.
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"- manera andloga a la del Ejemplo 1.
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Ejemplo 4

:}f_{'; ,7 Por el mismo reactor del Ejemplo 1 se hacen

' :pasar a 200° c 0,5 moles de 2, 4-d1fluoro— —cloro-s tria-

-\ cina y 1 mol de fluoruro de hidrégeno por hora. La ela~-

fborac1on flnal se efectfia de manera anéloga a la del

Ejemplo 1. ~; - '.\”\>\\

e . . ~

Rendlmlento: -

. 2 4 6-tr1f1uoro—s—tr1ac1na (fluoruro de trician6geno)

*r.

.64-g por hora ~ 94,8 % de la teorfa

f?,4~clfluoro=6~Cloro-s—trLaCina R L SR R At SEITR BN

T

{:’3;§'§of'hora»nur4,0 $ de la teorfa.

Ejemplo 5

'xPor el mismo reactor del Ejemplo 1 se hacen

1pasar simultaneamente, a 200° c, 0,5 moles de 2-fluoro-
-4, 6-dlcloro-s~triacina vy 1,5 moles de fluoruro de hi-

' dr&geno por- hora. Le elaboracién final se efectda de

2, 4 6—tr1f1uoro-s triacina (fluoruro de trlclanogeno)

'61 5 g por hora ~ 91,0 % de la teoria

7f2 4 dlfluoro 6—cloro-s~tr1ac1na

6 g por hora ~ 7,9 % de la teoria.

- 9
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NOTA

' Desorito el objeto del presente inmvento, se
decllaran mievas vy de prople lnvencion las siguientes

reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparaclén de s~
~trigcings fluworaday, caracterizado por hacerse reaccio‘-
nar con fluoruro de hidrdgeno, &n presencig de carbén ge=
tivado, 2;4,6-trihalégeno-s-triacinas que contlensn un
haldgeno, & lo memos, distinto de flioz. | R

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado en que la reacclon gse efectia en la fa~

se gaseosa.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn-1,
caracterizado porque preferenbemente la reaccién so ve-
rifica entre cloruro de triciandgeno y fluoruro de hidrd—

geno en la fase gaseosa, en presencis de carbdém activado.

4. Procedimlento segfin la reivindicacidn 3y
carachterizado en gque la regcclin se -efec-br'z,a con una
relacién molar de fluoruro de hidrbgeno s cloruro de
triolenbgeno de 3:1 a 10:1. | :

5. Procedimlento segin la _I’e'ivindicacic'xn 3,
caracterizaio en que prefereirbementbe' la reaccion se

efectis con una relgclén molar de £luoruro de hidrdgeno

a cloruro de triciandgeno de 4:1 a 5:1.

6. Procedimiento segin la relvindicacién 1, -

-caracterizado porque, en ung variante de su reglizacién

R Ty
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la reaccidn se conduce entre 2,4-diflvoro-6-cloro~g-

de

~triacina y fluoruro de hidrdgeno en la fase gaseosa,

en presencia de carbdn activado.

7 Procedimiento segun la reivindicacidn 6,
caracterlzado en que la citada reaccidn se efectda con
una relacidn molar de fluoruro de hidrdgeéno a 2,4-difluo-

r0-§-cloro~s-triacina de 1l:1 a 4:1, T~

8. Procedimiento segin la reivindicacidr .6,

caracterizado en que la reaccidn 'se efectua preferente~

“mente con una relacidn molar de fluoruro de hldroveno a

Zgq~d1:luoro-uqcloro—u-triae;naﬁde»aﬁl. SRR Tal

S
NT e

9. Procedimiento segun>,a re1v1nd1cac10n\1,

caracterizado porque, en otra varlante de su realmza-

;ﬂ*

cidn, la reaccidn se conduce enxre 2—fluoro~4 S—dlolo—

ro~s-briacina y fluoruro de hldrogeno en la fase‘gaseo—

(’ - -
sa, en presencia de carbdn activado.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 9,
caracterizado en que la citada reaceidn se efectia con
vna relacidn molar de fluoruro de hidrdgeno a 2~fluoro-

~4,6-dicloro~g~triacina de 2:1 a 5:1.

11l. Procedimiento segin la reivindicacidn 9,
caracterizado en que la citada reaccidn se efectua pre-
ferentemente con una relacidn molar de fluoruro de hidrd-

geno g 2-f1uoro-4,6—diclofo—s—triacina de 3:1.

12, Procedimiento segun la reivindicacidn 1,-

caracterizado porque, en otra variante de su weaiizacion,
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20.
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% ‘a
la reaccidn se lleva a cabo con flworuro de hidrdseno
en la fase gaseosa, en presencia de carbdn setivado,
sobre una composicidn formada por 2,4-difluoro-5-clo--
ro~s-triacina y 2-fluoro-4,6~dicloro~-s~triacina o una
composicion formada por cloruro de triciandgeno, 2,4~
-difluoro~6~cloro~s—triacina y 2-fluore-4,6~dicloro~s~

triacina.

13. Procedimiento segun una de las reivin-
dicaciones 1 a 12, caracterizado en que la citada reac—

cidn se efectda a temperaturas entre 150°C y 300%C.

14. Procedimiento segun una de las reivia~
dicaciones 1 a 12, caracterizado en que la citada reac-~

cion se efectia preferentemente entre 3802C y 2202C,

‘T3
15, Procedimiento segin unz de las reivindica-
ciones 1 a 14, caracterizado en que la citada reaseidn

se efectia en continuo.

16. Procedimiento para la preparacion de s~tria-

c¢inag fluoradas.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 5 Abril 1978
De8. JAME 1SERN !
P P )
M ,__;._%"

/ ' ——
wmodot JOSE F. NIETO

Ft
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