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MEMORIA DESCRIPTIVA

" El presente invemto se refiere a la prepara-

cibn de cloro-di(alquilamino)e=s-triacinas por medio de un
; procedimientc continuo. Las cloro-di(alquilamino)~s-~triaci

[ nas son compuestos que tienen la £8rmula general:

Cl

10 (1)

en donde .

15 - Rys Ry, R3 v R4 son, independienteﬁente, un 4tomo
de hidrdgeno o un radical alquflico contenien-
do de 1 a 5 tomos de carbono y eventualmente
también ciertos otros grupos funcionales,

T  las cloro~di(alquilamino)=s-triacinas son her

] 20 bicidas valiosos v los compuestos mas destacados pertenc=—
clentes a este grupo son: Z-clofo~4~etilamino—6-isopropi~
lamino=s~triacina (atracina), 2-cloro=id,6-di(ebilaminc)=—s=
~triacina (simacina) y Z-cloro-4,6-di-(isopropilamino)-$—
~triacina (propacina). ‘ |

25 ' Las caracterfsticas herbicidas de estos com-
puestos se describen en la patente estadounidense 2,891.855
que se cita aquf como referencia,

Las cloro-di(alquilamino)~s~£riacinas Se pre=-

paran, generalmente, a partir de cloruro ciandrico mediante

30 ' la substitucién sucesiva de dos Stomos de cloro por grupos
alquilaminicos primarios o secundarios, tal como describe,

por ejemplo, W. Pearlman y C.K, Barks en J. Ams Chem, Soc.
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70, 3726 (1948)+ .En la préctica la reaccién se lleva a cabo e

segdn el esquema general:

(xX)

Cl Ccl

x&k + :> NEHHMOH—> /l\ +MCLHH, O

%'
N R, 4 R N 1
/ - H~,

i . //
Rz R4 9

(IIT)

en donde M representa un metal alcalino.

En particular la preparaggén de la atracina se
lleva a cabo en etapas discontinuas ﬁaqiendo reaccionar,
pfimero, cloruro, ciandrico con isopropilanina, en presenw
cia de hidréxido s8dico, para obtener 2 ,4~dic10ro-6~isopro-

pilamino=s~triacina, Esta dltima se hace reaccionar en una
segunda etapa con etilamina y con una cantidad adicional de
hidroxido sédico, con formacibn subsiguiénte del p&oducto
deseado? - 2mclorowd=etilamino=f~isopripilamina=s~triacina,

En el arte y en el procedimienﬁo.para la prepa=-
racién de cloro-di(alquilamino)es~triacinas se han adoptado

diversos sistemas, especialmente con respecto a la composiw
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cibn del medio en donde se efectda la reaccidn,

Asf pues, por ejemplo, se ha propuesto lle
var a cabo la reacciln en un medio acuoso en presencia de
un agente tensoactivo destinado é mantener el cloruro cia-
nfirico en suspensidn en forma de un s8lido subdividido.
Estos sistemas reactivos son inapropiados para aplicarse
en escala comercial, especialmente en vista de las bajas
velocidades de reaccidn obtenibles.

Se conoce también llevar a cabo la reac~
cibn ea mezcla de agua ~ compuesto orginico en una sola
fase, por ejemplo en mezclas de agua-acectona v agué-dioxa~
no, utilizando un compuesto orginico que disuelve el clow-
ruro ciandrico y es miscible con agua en todas las propor
ciones., Esbe procedimiento tiene desventajas resulbtantes
esencialmente de la formacién de subproductos indeseables,
tal como, por ejemplo, tri(alquilamino)-s-triacina y pro-
ductos de hidrblisis, con el consiguiente notable descen-
g0 del rendimiento del producto reaccional deseado.

De aquf que la purificacidn de este
resulta dificil y dicho procedimiento es antiecondmico,
Para mejorar el rendimiento se ha propuesto llevar a cabo
12 reaccién a temperaturas comprendias entre 02 y =152C,
para ninimizar el fendmeno de hidrélisis. Un métodé de
esta fadole requiere prolongados tiempos ée reaccidn y
no presenta problemas nobables en la aplicacién a escala
comercial,

Se conoce también recurrir a mezclas de
agua~conpuesto orginicos de dos fases tal como agua=clo=
robeno’ no, agua-tetraclorurode carbono y agua=~btolueno, utd
lizando un compuesto orgénico que disuelva el cloruro cia-

nfirico y que es pracbicamente inmiscible en agua,
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Bstos sistemas tienen desventajas debidas no solo a las
cindticas de reaccidn relativamente bajas sino también
las bajas temperaturas requeridas para evitar la forma-
c¢ién de subwproductos indeseables.

Se han propuesto también en el arte
mezclas acuosas de dos fases tal como agua~=metileetilwcew
tona, agua-metil propil cetona y agua~dietilcetona, utili
zando un compuesto orginico que disuelve el cloruro cianfi-
rico ¥y que es solo parcialmente soluble en agua,

Bn este caso btambién se produce facilmente el fenémeno de
hidrélisis del cloruro clanfrico, dando la presengia de
agua en el medio reaccional y, por consiguniente se preci~
san bajas tdemperaturas de reaccidn, en general inferiow-
res a 02C, Esbto afecta perjudicialmente la sencillez y la
economfa del procedimiento,.

Por dltimo la adoptacidn de sistemas
no acuosos ‘para la preparacidn de los compuestos que se
discuten no ha proporcionado resultados satisfactorios,
por cuanto que no se conocen a escala comercial procedimien
tos basados en una téenica de este tipo. .

De aquf que el arte conocido no permi=-
te la produccibn de cloro-di.(alquilamino)-s~triacinas con

elevados valores del rendimiento y de la selectividad, en

sistemas que operan con cindticas de elevada reaccidn. So-

bre todo estos resultados deseables no se han obtenido uti
lizando un método conbinuo que sea simple y de facil empleocs
Por otra partc debe considerarse que un procedimiento con-
tfouo presenta, potencialmente, con respecto a un procedi-
miento discomtfnuo, un mayor rendimiento en el tiempo por
unidad de volumen dtil del reactor, mayor posibilidad de

automatizacidn de la instalacidn y mayor constancia de las
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caracterdsticas del producto obtenidos Hasba ahora las dify
cultades descritas anteriormonte han impedido la realizacién
de procedimientos ventajosos para la produceién en continuo
de cloro-di=(alquilamino)~s«triacinas.

Por comnsiguiente, el objeto del presente
invento consiste en superar estas dificultades dol arte anw~
teriore El presente invento se basa, esencialmente, en la
evidencia de que las reacciones (II) y (III) antes citadas,
se producen aelevadas velocidzdes, sustancialmente hasta
completarse vy con poca formacién‘de sub~productos en una zo
na de reaccibn tubular en donde la masa reactiva se manticw
ne en un estado de turbulencia y a una temperabura relativa
mente elevada.

Asi pues, el invemto proporciona un pro-
cediniento en contfnuo para la preparacién de cloro-bis(al-
quilamino)=s-triacina por medio de la sustitucidn por:eta-
pas de dos Abomos de clorc de cloruro cianfrico por grupos

alquilaminicos, caracterizado por

- (a) alimentar de forma conbtinua cloruro cianfrico en forma

de una solucibdn en un disolvente orginico por el extre~
mo de enbrada de una primera zona de reaccidn tubular,
alizmentar de forma conbinua una base>inorgénica, una
primera alquilamina v apgna a diéha primers zona de reac
cidn tubular, alirentindose dicha base inorgénica y di=
cha primera alquilamina por lo menos en parte por el ex
tremo de enbtrada de dicha primera zona de reaccibn, ali-
mentfndose dicho cloruro cianfrico, base jaorganica ypri
mera alquilamina en proporciones sustancialmente estequio
metricas y reaccionando en dicha primera zona de reaccidn
bajo condiciones de turbulencia y a una temperatura no

superior a 902C para convertir sustancialmente por come
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(b)

(e)

pleto dicho cloruro cianﬁrico en 2,4~di~clopro~6mal-
quilamino-é-triacina, y descargar el producto reaccio
nal de (a) por el extreno de Salida de dicha primera
zona de reaccifn tubularg
alimentar de forma contfnua dicho producto reaccional
de (a), con eventual enfriamiento y eventual separa~
cibn de la fase acuosa de dicho producto reaccional
de (a), por el extremo de entrada de una segunda zona
de reaccidn tubular, alimentar de forma contfnua a di
cha segunda zona de reaccidn una base inorginica, una
segunda alquilamina y apgua, alimentédndose por lo mee
nos en parte dicha base inorginica de (b) y dicha se-
gunda alquilamina por el extremo de entrada de dicha'
segunda zona de reaccidn tubular, alimenténdose dicha
25 4eimcloro=b=alquilanino-s~triacina, base inorgini-
ca de (b) y segunda alquilamina er proporciones sustan
cialmente estequiométricas y reaccionando en dicha se
gunda zona de reaccidn bajo condiciones de turbulen-
cia y a una temperatura no superior a 1002C para con
vertir de forma sustancialmente completa dicha 2,4~
di=cloromb~alquilanino~s~tpiacina en cloro-his(alqui—
lamino) ma~triacinas y
desca;gér de forma countinua el producto de reaccibn
de (b) de la segunda zona de reaccién y recuperar la
cloro—bis(alquilamino)-s—triacina de dicho producto

reacecional de (b).
Las etapas a) y b) se llevan a cabo

en dos reactores tubulares sepafados con eventual eli~idinaw

cién de material y/o de calor entre una etapa y la otra.

Seghin una modalidad preferida se utiliza un dnico reactor

tubular y no tiene lugar separacién intermedia de material,
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En una modalidad de esbte tipo el cloruro ciandrico se
alimenta de forma contfnua al extremo de entrada del reac~
tor junto con la cantidad de los obtros reactivos necesaria
para la formacidn de la 2,4=dicloro-6=alquilanino-~s-tria=
cina. Los reactivos necesarios para la formacibn de la clo
ro-di(alquilamino)-s-triagina se alimentan de forma conbi-~
nua a una posicidn intermedia apropiada del reactor. Los
productos de la reaccidn =se descargan de forma continua
del extreno de salida del reactor y se someten a los tra-
tamientos usuales para la separacién de la cloro-di(alqui-
lamino) -s=triacina. Serfa también posible, en el caso de
un solo reactor, proporcionar el enfriamiento intermedio
de la nasa entre las dos etapas de la reaccidn. Ademis es
tanmbiédn posible alinmentar la amina y la base inorginica =
parcialmente al extremo de entrada de la zona de reaccibn

tubulay y parcialuente a2 uno o mas puatos a lo largo de di-

" cha zona de reaccidn tubular. Esto puede obviamernbe obte~

nerse para una sola etapa o para ambas etapas, tanto en el
caso de un solo reactor como en el caso de dos reactores
separados.

Los disolventes que son apropiados para
esta finalidad son aquellos que son inertes bajo las con=-
diciones de la reacciln y tienen buen poder disolvente para
el cloruro ciamirico. Ejemplos de disolventes orgénicos -
apropiados son éter dietilico, dioxano, dietil~cellosolve,
benceno, tolueno, xilenc, clorobenceno, acetona, metiiuetilu
cetona, tetracloruro de carbono, u otros disolventes orgini- .
cos conocidos en el arte con respecto a la preparacién de

las cloro~di(alquilamino)=g~triacinas. Los disolventes ore

ghnicos que forman un sigtema de una sola fase o de dos fases .

con agua pueden utilizarse exn el procedimiento del dnvento,
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Ejemplos de sistenas de una sola fase Son aguawacetona y
agua~dioxano y ejemplos de sistemas de dos fases son -
agua=benceno y agua~clorobenceno. En la prictica el clo
ruro cianfrico, disuelto en el disolvente orgfaico, se
alimenta a la primera zona de reaccién tubular y la base
orgénica y la amina se alimentan en forma de una o mas SO
luciones acuosass, '

En el caso en que la amina es insoluble o
escasanente soluble en agua puede proporcionarse una‘ali
mentacidn independiente para dicha anmina,

De conformidad con el presente invento el ne
dioen que se lleva a cabo la reaccifén no es tan importan
te como el mantenimiento de elevadas cinéticas de reac=
cidn en un sistema reactivo tal como el anteriormente dege
crito,

Para esta finalidad 1la etapa (a) puede lle-
varse a caba bajo condiciones isotérmicas, a una tempera-
tura comprendida entre 302 y 902C, o bajo condiciones adiabi
ticas con una temperatura méxima no superior a 902C,

Cuando se opera bajo condiqiohes isotérmi-
cas puede proporcionarse un intercamyiador de calor, des-
tinado a mantener la temperatura en la zona de reaccién
tubular entre dichos lfmites, Cuando se opera bajo éon-
diciones adiabiticas se entenderd que no existe intercam=
biador de calor de modo que la temperatura se eleva desde
el valor de entrada hasta dicha temperatura g§Xima o dicho
aumento de temperatura se controla por medio de intercamw
bio diferencial en las diversas zonas del reactor,

. Cuando la reaccidn se lleva a cabo de forma
adiabitica la temperatura de entrada del reactivo no es

importante por cuanto la reaccién se inicia facilmente,
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adn a temperaturas relativamonte bajéb; con un aumento sub
siguiente rdpido de la tempepatura. Los citados reactivos
se alimentan, convenientemente, a la temperatura del am-
blente afln cuando es posible utilizar temperaturas de enw
trada superiores o inferiores a la temperatura del ambien=-
te,

La ctapa (b) puede llevarse a cabo bajo
condiciones isotérmicas a una temperatura comprendida en-
tre 402-50°C y 1002C o bajo condiciones adiab&ticas, en el
sentido antes expuesto, con una temperatura méxima no su-
perior a 1002C, Cuando la reaccidn se lleva a cabo bajo
condiciones adiabiticas la temperatura de endrada en la
etapa (b) se mantiene, por lo gemeral, a un valor de por
lo menos 202-302C, EL control de esta temperatura de en-
trada puede efectuarse por medio de un intercasbiador de
calor dispuesto entre las dos etapas de reacciln, o también
por medio de la soluciln acuosa de la base inorglnica y de
la amina alimentada en la etapa (b)s Obviamente es posi-
ble influenciar simulbineamente la temperatura por medio
de los dos factores antes citados,

Por lo general la reaccidn se lleva a ca-
bo sin aplicar ninguna sobrepresién.o bien se aplica la sow-
brepresiln necesaria para mantener la masa reaccional em la
fase 1fquida a la temperatura de la reaccién,

Bajo las condiciones descritas las reaccig
nes de las etapas (a) v (b) se completan o sustancialmente
se completan en un tiempo del orden de unos pocos minutos
v en cualquier caso en un tiempo inferior a uncs diez mi-
nubos.

Las cloro=di(alquilamine)~s~briacinas asf

obtenidas tienen una pureza del 99% o mas, lo que demues-
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tra la baja formacidn de sub~productos, Por consiguiente
se considera que la operacidn a temperaturas‘relativamente
elevadas y por tanto con elevadas velocidades de reaccidn,
en un sistema reactivo como el del presente inventce favo=
rece la formacibn del procducto reaccional deseado, mientras
que es usual en el arte conocido utilizar bajas temperatue
ras para minimizar la formacidn de subeproductos. Ademés
debe considerarse que en el procedimiento del presente inm
vento el medio en donde se lleva a cabo la reaccidn no es
particularmente critico y que los resultados deseados se ob

tienen con sistemas de agpa~disolvente orghnico monofisiw

cos y bifislcos, mientras que en los procedimientos del arte .-

conocido el medio reaccional influencia apreciablemente el
curso de dicha reaccidn.,

Siguiendo el procedimiento del presente
invento pueden prepararse todos los compuestos definibles
por medio de la £8rrmla general (I), en donde Rl’ sz'Rg y
R4 son, independientemente, hidrfgeno o radicales lineales
¢ ramificados o afdn cfclicos, iguales o distintos entre
gf con 1 a 5 &tomos de carbono. Ejemplos de estos radicg
les alquflicos sonj metilo, etilo, isopropilo ciclopropi-
lo, n«bubilo, butilo secundario y butilo terciarios

Sin embargo, en la descripcién que sigue se
harf refercncia a la preparacifn de 2-cloro=dm~etileminom~6-~
~isopropilaninow=s~triacina,

Se procede de este modo con el fin de sim
plificar, teniendo en cuenta que prevalecen consideracio=-
nes totalmente similares para las otras cloro~di(alquilamie

no=8«~triacinas,

Btaga !a!

En esta etapa se cargaron en la prinera

zona de reaccidn tubular: clorurc cianfrico, isopropilamina
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y hidroxido sédico para producir 2,/~dicloro=~f-~isopropila-

mino=s-—triacina segfin la reaccidn:

C1 Cl

qyl\l +(CI-13) ZCHNHZ-FNaon% N)\J +NaCl+H,0
)* /L /k\ ‘ )
c1 N o1 I CH(CH 32

CciL

(zv)

Las cantidades de isopropilamina y de hi-
droxido s8dico son equivalentes, o casi equivalentes, a =
1as precisas para la fortmacién de 2,4~dicloro-4~isopropi=-
lamino-s~triacina. Bn lugar de hidréxido sédico puede uti
lizarse carbomnato sédico o el hidroxido o carbonato de o=
tros metales alecalinos tal como litioc y potasios Segin una
modalidad preferida se utiliza isopropilasiina enun exceso tal
que se neutralice el cloruro de hidrégeno que se forma en
la reaccibn.

El cloruro ciandrico se alimenbta, como nore~
ma, en forma de una solucidn en el disolvente orginico pre-
seleccionados Los disolventes orglnicos que se prefieren -
para los fines de estc invento son aquellos citados previa~
nente ya que, ademés de las citadas caracterfsticas, son fa
cilmente separables, por ejemplo mediante destilacién, del
producto £inal de la rcaccidn.

La base inorginica y la amina se alimentan,
convenientemente, en forma de una o mas soluciones acuosas,

Las cantidades de disolventes orglnicos vy
de agua alimentados al medio reaccional no son particular-

mente criticas; ademds es conveniente mantener una relacién
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ponderal entre log dog entre 3:1 y 3:2, Se obtienen bue~

nos resultados adenés regulandc las alimentaciones de mo=

do que la concentracién de la 2,4~dicloro=b6-isopropilami~

no-s-triacina sea del orden de 10 a 20% en peso con respeg
to al disolvente orginlco en el producto descargado de 1la

etapa (a). 7

Los rcactores dtiles para los fines del pree
sente invento son los reactores tubulares alargados en don
de la relacibn longitud/diametro es elevada, por ejemplo
superior a alrededor de 2/1, Ademfs segin un aspecto bl
sico del presente invento la masa reaccional se mantiene
en condiciones de turbulencia, por ejemplo mediante elecw-
cidn apropiada del difmetro del reactor y de la velocidad
de la masa reaccional, utilizando un agitador, o mediante
la introduccidén en el reactor de cuerpos de relleno (de
forma esférica, helicoidal u otras), de diafragmas parcia-
les, de placas perforadas, etc, Obviamente es posible ope
rar con uno o mas de estos factores, Asli pues, por ejemplo,
en un reactor con un didmetro de 2~3 cm, provisto con cuer
pos de relleno, se mantine una velocidad lineal cde la masa
de reactivo superior a aproximadamente 0,5 metros/segundo
en el caso de un sistema de una sola fase, En el caso de un
sistena de dos fases es conveniente asegurar dimensiones de
la fase dispersada de menos de 100 micrasi y preferentee-
mente inferiores a 10 micras. Para esta finalidad se pug
de recurrir también a la adicidn de agentes tensoactivos,
Junto con los reactivos, al medio de reaccién,

Como ya se ha indicado la reacqibn puede ngA
varse a cabo bajo condiciones isotérmicas o adiabiticas.
En el primer caso s¢ obtienen excelentes resultados con
temperaturas del orden de 40-602C y en el segundo caso

con temperaturas miximas que no excedan de 602~702C y, de
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preferencia, del orden de 552-602C, Cuando la reacclén se

lleva & cabo adiab&ticamente los reactivos y el medio reac-
cional se alimentan convenientemente, a la temperatura del

ambiente,

Operando bajo las condiciones descritas
el tiempo de la reaccién esti comprendido, por lo general,
entre alrededor de 20 segundos y alrededor de 2 minutos y
la masa reaccional se coaduce al segundo reactor o a la se~
gunda porcién del reactor dmico, después de eventual enfria
miento. En el caso en donde la.reaccidn se lleva a cabo
con dos reactores separados es también posible separar el
material tal como, por ejemplo, la fase acuosae.

Etapa (b)

En la ebapa (b) se carga en la segun
da zona de reaccidn tubular la 2,4~dicloroe§~isopropilami-~ .
no~8~triacina procedente de la etapa (a), etilamina e hidroxi
do sédico para producir 2=cloro=4=etilaminom6=isopropilamnino-

-8=triacina segn la reaccidn:

cl c1
r)\w + C,H I, +Na0H—> /’L\|N
Ny { \N

cl NHCH(C’I ) CZHSNH I\IHCH(CH3) 5

+ HaCl-!-HzO

4]
Las cantidades de etilamina y de hi-
dréxido sddico son equivalentes o aproximadamente equivalentes
a las necesarias para la formacién de la 2-~clorowi=ctilanino=

~Guisopropilamino~g~triacina, Tal como ya se ha indicado el
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producto de la reaccidn se alimenta, de preferencia, tal
como sale de la etapa (a)s La etilamina y el hidroxido s8
dico se alimentan, convenlentemente, en forma de una o mas
soluciones acuosas,

La etapa (b) puede llevarse a cabo tam-
bién bajo condiciones isotérmicas o adiabdnticas, En el -
primer caso la temperatura es, preferentemente, del orden
de 502-802C y en el segundo caso la temperatura néxima se
nantiene, ventajosamente, a un valor no superior a 70%
802C y, de preferencia, a un valor de alrededor de 652~
7582C, Acdem#s cuando la reaccidn se lleva a cabo adiabZ=
ticamente o8 conveniente mantener la temperatura de entraw
da de la etapa (b) a un valor del orden de 402«502C, Sc=
gfn un aspecto del presente invento la etapa (b) se lleva
a cabo dentro de una gama de temperaturas infeprior a las
correspondientes a la solubilidad del producto reaccional en
el medic reaccional, con la ausencila de precipitacifn depen
diendo esencialmente de los breves periodos de reaccidn nece
sarios. La operacidn con seguridad en condiciones de super
saturacidn permite evitar aquellas temperaturas excesivamen
te elevadas que perjudicarfan en rendimiento de 1la reaccién
¥ la calidad del producto deseado. La gama de tempepaturas
dentro de la cual es posible llevar a cabo la reaccilén sin
precipitacidn en el caso de la produccién de 2wcloromj=etiew
laminowf~isopropilamino=-s~triacina en un medio de agua~tom
lueno, varfa entre un mfnimo de 402-602C y un niximo de 80%=
902C, dependiendo de la concenbracién de dicha 2mclorowie
wotilaminawl-isopropilaninomg~triacina. En cada caso la
citada gama de temperatura para la supersaturacidn, entre
la que la precipitacién no se produce cuando se opera segin -
el presente invento, varfa para cada cloro~di(alquilamino)-

wg~triacina como una funcidn de la concentracisn de dicho
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compuesto y la naturaleza y composicidn del mecdio reaccional.
V Es posible, aunque no conveniente, llevar
a cééohld reaceiln en condiciones de temperatura en las que
se produzea dicha brécipitgpién. BEn estas circunstancias es
conveni¢énte recurrir a2 la ayuda de agentes humectantes o dis
persarteés tal como ligninesulfonato de aluminio de modo que
no s¢ obstruyﬁiél reactor. Las otras condiciones para la
etapa (b) coineiden tovalmente con las de la etapa (a). E1
tiempo de reaccién én 1a etapa (b) es generalmente del ore
dea de 1-5 minutés/s
Eﬁaga (c)

ﬁﬁ mezéla teaccional deécargada en la saw-
lida de la segunda zon¥ Jdé peaceidn se somebe al tratamien
to usual para 1a séparscidn de la 2=CLor omimebilanition6m
uisdpropd Lamihoms-triacina, Por lo general esta mezcla se
conduce, sin enfriamiento, al aparato para su destilacién
¥ la recuperacifn del disolvente orgdnico,s El residuc de la
destilacidn, en forma de una densa suspensifn, se somete a
tratamientos, segln técnicas industriales conocidas, para la
separacidn del producto reaccional deseaclo,

Operancdo en la forma descrita el rendinien
to de la reaccidn es generalmente de por lo menos el 08% -
con respecto al cloruro cianfirico, con una pureza del pro-
ducto reaccional deseado de por lo menos el 99%.

Ejemplo 1,

Se utiliza un reactor comstituido por un tu
bo de acero inoxidable que tiene una longitud de 10 metros,
un difmetro, interno de 4 ma y un difmetro externo de 6 mm.
Bl tubo se llena con granocs de arena, de un tamafio de 1,2w
1,8 mm, y con una densidad de masa de 1,48 g/cm3 vy una den-

sidad relativa de 2,6 g/cm3.
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Los primeros 2,5 metros del reactor estén destinados a la
formacidén de la 2,4=-dicloro~6~alquilamino-s-triacina (pri
mera zona reaccionaly etapa (a)) y la parte restante est4
destinada a la formacidn de la cloro-di(alquilamino-s-tria
cina (segunda zona reaccional; etapa (b)). Mas particular
mente, al extremo de entrada de la primera zona reacclo-
nal se alimentan 43 cc/min. de una solucién dg toluenc con
teniendo 15% en peso de cloruro ciandrico y, separadamente,
13,8 cc/min. de una solucidn acuosa conteniendo 12,77% en
peso de isopropilamina y 8,85% en peso de hidroxido sédi-
co. De esta forma la relacién nmolar entre cloruro ciandri
co, isopropilamina e hidréxido sédico en la entrada a la
ebapa (2) es igual g 1:1l:1, Ademés la reaccién de la eta
pa (a) se lleva a cabo adiab4ticamente con una temperatura
de entrada de la mezcla reaccional de 182C y con una ten=-
peratura de salida de dicha mezcla de 552C, ‘Entbédlas dos
etapas de reaccidn no se realiza intercamb;o de calor y en
la entrada a'la etapa (b) se alimenta 11,1 cc/min, de una
solucidn acuosa conteniendo 12,15% en peso de monetilamie
na y 11,25% en peso de hidroxfdo sédico. Este solucién

ge alimenta a una temperatura de 182C., La etapa (b) se
lleva a cabo también adiabdticamente y la temperatura'de 1la
masa descargada del reactor es de 708C, 'La 2-cloro-4;eti-
lamino~6=~isopropilanino-s-triacina se separa del producto
reaccional con una pureza del 99%, El rendimiento de la
reaccldn evaluado con respecto al cloruro ciandrico es
ipual al 984.

BJEMPLO 2,

Esta prueba se lleva a cabo como en el
ejemplo. 1, suninistrando a la entrada de la primera zona
reaccional 37 cc/min..de una solucién conteniendo 16% en
peso de cloruro ciandrico en metil-etilecetona e indepen=-

dientemente, 13,8 cc/min. de una solucidn acuosa conéeniqg
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tlo 12,77% en peso de isopropilamina y 8,857 en peso de him~
dfioxido sédico, La relacién molar en la alimentacibn en-
tre cloruro cianfrico, isopropilamina e hidréxido sddico
es por tanto digual a 1:1:1,
. 5 La temperatura de entrada de la etapa (a) es
igual a 182C y la temperatura de salida es de 58¢C,
En el extremo de entrada de la segunda zona

de reaccién se alimentan 11,1 cc/min. de una solucién acuo

sa conteniendo 12,15% en peso de monetilamina y 11,25% en
10 peso de hidrfxido sbédico. La temperatura de la masa reacw
cional en la salida del reacbtor es de 702C,

La 2—cioro~4-etilamino—ﬁ-isopropilamino—s~
~triacina se recupera de los prpductos reaccionales con
una pureza cdel 994, EL renéimiento evaluado como en el ejem

15 ~ plo 1 es del 98%.
BIEMPLO 3

Esta prueba se llevo a cabo em un reactor tuby
lar provisto con cuerpos de relleno, en donde el voluéen de
reaccidn en la etapa (a) es de 12 litros y en la etapa (b)

20. es de 36 litros. ELl volumen s¢ evalua en ausencia de los
cuerpos de relleno. En la entrada a la etapa (a) se alimen
tan 1317 kg/hora de una solucidn toluénica conteniendo 14%
en peso de cloruro cianfirico y 492 kg/hora de una solucidn
acuosa conteniendo 12% en peso de isopropilamina y 8,12%

. 25 _en peso de hidréxico sédico., La reaccién de la etapa (a)
se lleva a cabo ea condiciones adiabldticas, con una tempera
tura de entrada de 182C y con una temperatura de salida de
602C, En la entrada a la etapa (b) se alimentan 375 kg/hora
de una solucién acuosa conteniendo 12% en peso de monoeti-

30 lamina y 10,64% en peso de hidréxicdo s8cico.

Bantre las dos etapas no se lleva a cabo inter-
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cambio de calor y la mezcla reaccional que abandona el
reactor tienen una temperatura de 752C. 4

La 2-cloro~4~et11amino~6~isopropilami;o-s-
~triacing se separa de los productos reacclonales con una
pureza del 99%. El rendimiento de la reaccidn es del 99,5%

basado en el cloruro ciandrico,

BJEMPLO 4

Bsta prueba se lleva a cabo como en el
ejemplo 3, alimentando al extremo de entrada‘del reactor
tubular 1317 kg/hora de solueidn conteniendo 16% en peso
de cloruro cianfirico en metil~etil-cetona y 562 kg/hora
de una solucién conteniendo 12% en peso de isoprobilamina
y 8,12 % en peso de hidréxido s8dico. La etapa (a) se
lleva a cabo adiabdticamente con una temperatura de entra=
da de 182C y una temperatura de salida de 572C, A la en-
trada de la etapa (b) se alimentan 492 kg/hora de una so=
lucibn acuosa conteniendo 12% en peso de moncetilamina y
10,64% en peso de hidrdxido s8dico, La ebapa (b) se lle=
va a cabo bajo conddciones adiabéticas, siendo la tempera
tura de la masa reaccional en la salida del reactor de 652C,
La 2«cloro~i-ectilamino=f=isopropilanino=s«triacina se se~
para con una pureza del 994, El rendimiento cde la reac-
cidn ez del 99% basado en el cloruro cianfirico.

EJEMPLC 5

Esta pruchba se lleva a cabo como en ei e~
jemplo 3, alimentando al extremo de entrada del reactor
1317 kg/hora de una solucidn que contiene 14% en peso
de cloruro cianfrico en acetona y 492 kg/hora de una so=
lucién acuosa que contienen 12% en peso de isopropila=
mina y 8,12% en peso de hidréxido sédico. La temperatu-

ra de entrada de la etapa (2) es de 182C y lz temperatura
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de salida es de 5592C, La ebapa (b) se lleva a cabo bajo
condiciones isotérmicas con una temperatura de 559C y pa-
ra esta finalidad la parte correspondiente del reactor es
ba provista con medios de intercambio de calor. En la =
entrada de la etapa (b) se alimentan 375 kg/hora de una
solucidn acucsa que contiene 124 en peso de monostilamina
a 10,64% en peso de hidroxido sédico., Los productos de
la reaccidn se recuperan en el extremo de salida del reac
tor.s La conversién de cloruro ciandrico es del 0904 y la
2~cloro~4-~etilamino~6=isopropilanino=g~triacina asf ob-

tenida tiene una pureza del 99%.

]
it

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del ﬁresente in-
vento se declaran nuevas y de propia invencibn las siguien
tes reivindicacioness

l,~ Un nrocedimiento para la prepaﬁa—
cidn en continmuo de clorowbis(alquilamino)~-s~triacina, por
medio de la sustitucidn por etapas de dos Stomos de cloro
de clorurc cianfirico con grupos alquilamfnicos, caracteriw
zado por:

(2) alimenbtar de forma contfuua cloruro ciandrico en fopr
ma de una solucién en un disolvente orgénico por el extrg
mo de entrada de una primera zona de reaccidn %ubular,
alimentar de forma contfnua una base inorgéniéa, una prie
mera alquilamina y agua a dicha primera zona de reaccifn
tubular, alimentindose dicha base inorgénica y dicha pri-

mera alquilamina por lo nenos en parte por el extremo de
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entrada de dicha primera zona de reaccién, alimentandose
dicho cloruro ciandrico, base inorginica y primera alqui~
lamina en proporciones sustancialmente estequiométricas

¥y relaclonando en dicha primera zona de reacecidn bajo con.
diciones de turbulencia y a una temperatura no superior

a 902C para convertir sustancialmente por completo dicho
cloruro ciandrico en 2,4~diwclorom6=alquilamino=b~tria~
cina, y descargar el producto reaccional de (a) por el
extremo de salida de dicha primera zona de reaccidn tubue~
lar;

(b) alimentar de forma contfmma dicho producto reaccional
de (a), con eventual enfriamiento y eventual separacidn

de la fase acuosa de dicho producto reaccional de (a),

por el extremo de entrada de una segunda zona de reaccidn
tubular, alimentar de forma contfnua a dicha segunda zona
de reaccidn una bose inorginica, una segunda alquilamina y
agua, alimentdndose por lo mencs en parte dicha base inor-
génica de (b) y dicha segunda alquilamina por el extreno

de enbrada de dicha segunda zona de reaccidn Eubular,
alimentféndose dicha 2,4w~li~cloro=f~alquilamino~g~briacina,
base inorginica de (b) y segunda alquilamina en proporcio-
nes sustancialmente estequiomdtricas y reaccionando en dicha
sepunda zona de reaccldn bajo condicicnes de turbulencia y
a una temperatura no superior a 1002C para coavertir de
forna sustancialmente completa dicha 2,4~diecloro=bm~alquila
mino=-g=triacina en cloro-bis(alquilanino)-s~triacinas y

(c) descargar de forma continua el produckto de reaccidn

de (b) de la segunda zona de reaccidn y recuperar la cloro-

«bis(alquilamine) ~s~triacina de dicho procducto reaccional
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de (b)

2+~ Un procedimiento, de conformidad con la rei
vindicacién 1, caracterizado porque las etapas (a) y (b) se
1llevan a cabo en un solo reactor tubular, suministrindose -
directamente el producto reaccional (a) a la etapa (b) con
posible enfriamiento,

3s~ Un procedimiento, de conformidad con la =
reivindicacidn 1 o 2, caracterizado porque la etapa (a) se
lleva a cabo bajo condiciones isotérmicas a una temperatuw
ra comprendica eantre 302 y 002C. o bajo condiciones adia-
biticas con una temperatura méxima que no exceda de 90°C, y
la etapa (b) bajo condiciones isotérmicas a una temperatu-
ra comprendia entre 402 y 1002C, o bajo condicioues adia~
béticas con una temperatura de emtrada de por lo menos
209C y una temperatura mixima no superior a 100eC.

fLe=~ Un procedimiento, de conformidad con cual
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la etapa (a) se lleva a cabo bajo condiciones isom
térmicas a una temperatura comprendida enmtre 402 y 602C,

o bajo condiciones adiab4ticas con una temperaturs méxina
no superior a 702C, y la etapa (b) bajo condiciones isotér
nicas a una temperatura comprendida entre 502 y 302C o ba~
jo condiciones adiabdticas con una temperatura de entrada
de por lo menos 402C y una temperatura mixima no superior
a 8oecC,

Se~ Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 4, caracterizado porque cicha temperatura
néxima en la etapa (2) esti comprendida emtre 552 y 602C,

y dicha terperabura méxima en la ebapa (b) esti comprendi
da entre 652 y 759C.

6+~ Un procedimiento, de conformidad con cual

quiera de las redivindicaciones precedentes, caracterizado
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porque los tiempos de reaccién en dicha primera y segunda
zonas de preaccidn son inferiores a 10 minutos,

7 «= Un procediniento, de conformidad con cualquie~
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el tiempo de reaccidn esti comprendido entre 20
segundos y 2 minutos en la etapa (a) y entre 1 y 5 minue

tos en la etapa (b),
8¢~ Un procedimiento, de confornidad con cualquie-

. ra de las reivindicaclones precedentes, caracterizado por

que ddcha base inorginica utilizada en (a) y (b) se eliw
ge entre hidréxidos y carbonatos de sodio potasio y litio.
%9«=~ Un procedimiento, de conformidad con la reivin

dicacidn 8, caracterizado porque dicha base inorginica es

preferentemente hidroxido s8dico.

10,~ Un procedimiento, de conformidad con cualquie-
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado pore~
que dicha primera y sepgunda zonas de reaccidn tubulares ~*
tienen una relacién longitud/difdmetro de por lo menos 2:1,

1l.~ Un procedimiento, de conformidad con cualquice
ra de lasg reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que dicha primera y sepgunda zonas de reaccidn estén pro-
vistas con agitadores, cuerpos de relleno, diafragmas pare~
cialeg y/o placas con orificios.

12.,~ Un procedimlento, de conformidacd con cualw=
quiera de las reivindicaclones precedentes, caracteriza-
do porque dicho disolvente orginico forma una mezcla de una
sola fase o de dos fases con agua.

13+4= Un procedimiento, de conformidad con cualgquie~
ra de las reivindicaciones precedentes, cavacterizado poprs
que el disolvente orzlnico se separa del producto reacciow-

nal de (b) mediante destilacién y la cloro~bis(alquilarino)e~



ws—triazine «e recupera el resicduc le destilacidn resultan
tes
14e~ Un procediniento, de conformidad
con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carace
5 tefizado porque en una realizacidn preferente la cloro-bis-
- (alquilaﬁino)-s~triacina que se obtiene es la 2~cloro-j-ecti
lamino-6-isopropilamino~s~triacina,
15,~ Un procedimiento para la preparacién
-en conbinuo de cloro=bis(alquilamino)-s—triacina,
0 - Segin se describe y reiviadica en la =
presente menoria descript%va que consta de 24 hojas Ffolia~

das y escritas por una sola cara.

Madrid, a 6 de Julio de 1978
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