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MEMORIA DESCRIPTIVA
Bl preseante invento se refiere a un proce-
dimiento mejorado parz la nreparacifn de cloro-hias(alqui~
lapino)=~s~triacinas que tiener caracteristicas de manipu-
lacibn ¥ formulabilidad.,
Las cloro-big(alquilatino)~-g~triacinas son

comprestos defindbles por medio de la £férmula goneral:
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Rys Rys R3 v B son, independientements, hidrdgeno,

P

m radical de algquilo conteniendo o 1 a 5 Atowmos
de carbono, o grupos pavticulares de naturalesa
distinta del grupo de alguilo.

Lag cloro=bis(aleuilamino)-s-triacinas son
valiosos herbicidas v lom compuestos més conocidos perto-
necientes a esbe grupo song 2e~cloposimcbilaninowe-isoprom
pilamino-g=triacina (atracina), Z=clorowi,f-~bis{ebilamino)e~
~sebriacina (simacina) y 2=cloro-4yb-bis(isopropilaming)wse=
~triacina (propacing -}« Las caracberdsticas herbicidas de
cstos compuestos pe describen en la patente egbadounidenso
ne 2,891,855 ofrecida agul como reforenciz,

Las cloro—bis(alquilamino)—ﬁmtriacinas Ge

preparan, geaeralmente, a partir de cloruro cianfirico me-

]

cdlanbe la sustitucidn por etapas de dos %bomos dc cloro,

kal como revelay por ejemplo, V. Pearlman y C.Xs Banks en
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Jo Ams Chem, Soce 70,3726 (1948). n la prﬁctica 1a

reaccifn se lleva a cabo segln ol esquema generals

(1I) Cl

+m1;no
’/L\\ ;>>NH b MOH ~—> 2
c1 '*R

(III)
::>” - "€>’/L\\ ’/l\\‘ + ML 2 0
N
NU 0

st

en donde
M representa un metal alcalino

En particular la preparacidn de atracina
se lleva a cabo, generalmente, medlante un método dig-
conti{nuo, haciendo reacclonar, en una primera etapa de
reaccidny cloruro cianfirico con isopropilamina en pre-
sencia de hidrdxido sddico para proporcionar 2,4~dicloro-
wbeigopropilamino~a-triacina, Esta dltima se hace reaccio=
nar, en una gegunda ectapa, con etilamina y con una can-
tidad adicional de hidrdxido sédico con la formacibn sub-
siguiente del producto desecadot 2-cloro~4-etilaminom=(-iso=-,
propilamino-getriacina, .
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Las reacciones deoscritas pueden 1ldtvarise
a cabo an un medio acuoso o en un medio orginico, Por
lo general se prcfiere conduciyr lasg reaccidnes en un medio
de aguawcompuesto. orgénico, utilizando como compuesto
orgénico un disolvente para el clorurd cianirico que es
insoluble en agua, o es parcial o tobtalmente scluble en
ésta, y por tanto sistemas de dos fases o de una fase
de aguawcompuegbo orginico.

Por lo general la reaccidn (II) antes ex-
pucsta se lleva a cabo ubilizando cantidades estequiomé-
tricas de los reactivos, miemtras que la reaccidn (III) se
lieva a cabo con una cantidad de alguilamina y de hidrd-
xido s8dico superior a la necesaria para la proudccibn de
cloro=bis(alquilamine)=s~briacina. Este m&todo operaw-
tivo se justlfica por la necegidad de convertir completaw-
nenbe la 2;4~dicloro=b-alquilacinow-g~triacina en vista de
las caracterfsticas indeseables de un compuesto de esba
indole, Asf pucs, por ejemplo, la 2 4~dicloro~b-iscpropi=-
lamino-g~tiiacina tiene propiedades dirritantes de la plzl
en tal medida qu¢ no debe estar presente en el producto
final en cambidades superiores a alrededor del 0,5% en
DES0,

Por otra parte el empleo de alquilamina en
exceso resulta en desvenbajas debidas,; por ejemplo, a la
formacibn de tris{alquilamino)~s-triacina por reaccidn
de la alquilamina en exccso con la cloreo=bis(alquilanino)e—s-
~triacinae Pox ejemplo la reaccibn de etilamina con 2-clorow
wdemctilanino-b~igopropilanino-s-triacina resulta en la
formacidn de Z,4«bis(etilamino)~6~iSOproéi1amino-s-tria~
cinas Esbe fltimo compuesto es indeseable por cuanto hace

dificil la recuperacidn de atracina de los productos de
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reacciln, obstaculiza la molturacidn de la atracina geca

v reduce la esbabilidad y fluidez de las formaciones 14w
quidas que contienen atracina, Probablemente estog efectos
indegeabler Son motivadosy pour lo menos en partey por la
2,4—bis(etiiamino)-6—isoprOpilamino~s~triaciha, que es

un s8lido pegajoso de bajo pwto de fusibn y aspecto ceroso,
Bote subproducto se forma principalmente en la etepa de
recuperacldn de los productos de reaccién, especialmente

en la etapa de desbilacién del dimolvente orglnico uti-
lizado en el medio reaccional, en vez de durante la reaccidfin
(TII) antes descrita.

Por consiguiente se haa propuesto diversos
métodos en el arte de desactivar la alquilamina sin
reaccionar al término de la reaccidn (ITI),

Ast pues, por’ejemplo, segln la patente esg-
tadounidense 3.6814335 una vez completada la formacifn
de la clorowbig(alquilamino)e~p~triacina se adiciona un
fcido fuerte al ﬁedio reaccional para llevar el pH de
11,5~12 a valores del orden de 5~9 (preferentemente del
orden de 645-7,5)s De este modo se desactiva la alquila~
mina y la destilacidn del disolvente orginico puede lle=
varse & cabo sin peligro de formacién de tris(aiquilamino)-
w~gwbrlacinas Segln la patente en discusddn, el pH se lle~
va de nuwevo a valorez del orden do 11-12,5 en la suspensidn
regldual do lo destilacidn que contiene la cloro~bis{alqui-
lamino)mgwtiriacina antes de llevarse a cabo la ﬂepéraci&n
de 8sta por filtracidn. De este modo pe mejoran lap carace
terdsticas de £iltrabilidad,

Ademfs, segfin la patente estadounidense
3,681,337, inmediatamente despuds del término de la reaccién

(IIX) se adiciona cloruro cianfirico a la mezcla reaccional



en cantidades tales yue se neutralice ia.amipa 1ibre17 la

dicloro~alquildimino-getriacina, que luegd sc hidrolizdn

conjunbamente con el cloruro ciamfirico libre. Debido a-que

los productos de hidrblisis son solubles en agua sv. separaw
5 cibn resulta ficil.

Por Gltimo, segiin la patente estadounidensoc
347054156 se adiciona formaldehido a los productos de la
reaccibn (XIII), con el fin de inducir la Fformacidn de
productos de condensacibn entre formaldehido ¥ la alguilae

10, rina 1ibroe Esbos productos de condensacibn se separan
durante la degtilacibn y la filbtracibn subsiguiente,

Estos procedimientos conocidos si bien solo
ticnen el objeto de minimizar la formacidn de la tris(al-
quilamine)-g~triacina, tienen desvenbtajas debido & la adi-~

15«  cidn do obras eustancias al medio reaccional con la for-
macibn congiguiente de nuevas especies quimicas que de-
ben separarse del producto de reaccidne

Un nm&bodo de cperaciln de esta fndole puede
conducir a un cnmeoramicnto de la pureéa del nroducto

0 deseado y adenfls resulta engorroso debido al nfmero y
" tipo de trabamienbtos roqueridos. ?.
i Un objeto del presenbe invento congiste
... On preparad cloro=bis(alquilamino)~g~triacinas que

. tienen caracterdsticas de manipulacibn y formulabilidad,
%é: al tiempo que Se cvitan las desventajas anterioress
R EL invento proporclona un procedimiento para
S la preparacidn de cloro-bis(alquilamino)ws-ibriacina por

SV medio de la sustitucibn por etapas de dog &tomos de cloro

S de cloruro cianfirico con grupos alquilamfnicos en um medio
30, alcalino que comprende agua y un compuesto orginico 1f-

quido gue es un digolvente para el cloruro cianfivico y fore
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ma un gistema de dos fages con agua, en donde se utiliza
un exceso molar de alquilamina en la segunda etapa de
sugtitucibn y en donde dicho compuesto crginico se separa
mediante destilacidn de la mezcla reaccional resultante
de la aegunéa etapa de pustitucibn, cuyo procedimiento se
caracteriza porque una vez completada la segunda etapa de
mustitucién se libera dicha mezcla reaccional de su fasc
acuoga y se nezcla la puspensidn residual o solucidn de
cloro~big(alquilamino)=s~triacina en el compuesto orginico
agf obtenido, ambes o durante la destilacidn del campuesto
orginico, con agua adicionada en una cantidad volumétrica
do 30 a 150% con respecto a la de dicha fame acuosa.

El presente invento se base, esencialmente,
en el descubrimiento de que cuando la sustitucidn por
etapas me lleva a cabo en un nedlo de dos fasen de agua~come
puesto orgénico pueden obtenerse cloro-bis«(alquilamino)-
~getriacinas con un elevado grado de pureza y excelentes
caracterfsticas de manipulaciln y formulabilidad liberando
la mezcla reaccional resultante de la reaccidn por ctapas
de la fase acuosa, y adiclonando agua a la fase orgénica
remidual asf obtenida, antec y/o durante la separacidn del
compuesto orglnico por destilacién. Al té&rmino de la rcaccidn
(III) 1la cloro-bis(alguilamino)~g-triscina puede disolver—
se en la fage orglnica o suspenderse de forma parcial o
total en la mezcla reaccional dependlendo de la gema de
condiciones en que se lleve a cabo la reaccidn (ITI). En
cualquier caso, segfiin el presente invento, se separa pri~
mero la fase acuosa y luego se reimtegra el disolvente
orginico con agua antes y/o durante la destilacifbne

Al t8rmino de la destilacilén so obtiene una
suspensidn acuosa de la cloro~bis(alquilanino)ms-triacina
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conme un residuo de destilacign del que se separa este
dltimo producto libre de tris(alguilamino)-s-triacina,

o por lo menos com un contenido de &ste imferior al 0,059
en peso.

El procedimiento del presente invento tiene
también la ventaja de que la suspensidn acuosa de la
clore-~di(alquilamino)=~g~triacina que se obtienc después
de la destilacibn del disolvente orglnico comtiene solo
vestigios de las sustancias contaminantes usuales, tal
como sugbancias resultantec de la posible hidrdlisic del
cloruro cianfirico y del cloruro de metal alcalino formado
en el curso de la reaccibn, que debe separarse en los
procedinientos convchcionales mediants tratanientos de
lavado &e la cloro-bié(alquilamino)—sutriacina'

Seghin el ompleo deseado del producto fimal
1la suspensibn pucde tratorse sigudendo uno de los mébodog
cigueientes: '

(a) cuando se desea obtencr la cloro-bis(alquilamino)-g-
~triacine como mn producto t8enico la suspensibn se
filtra o ceatrifuga sin ninglin lavado subsiguienbe.

B8e procede luego al secado gue pucede lle-~

varse a czbo mediante la técnica de pulverizacidng

(b) cuando ce decea obtencr directamente la cloro~bige

(alquilamine)~p~triacina como una suspencibn concentrada,
el agua adicionada aates o duvante la destilaciban dal
disolvente orglnico se mide de modo que produzce una
sugpenoidn con la concentracifn descada de sdlidos, que
oe mezela con aditivos de formulaciln v Juego se somete

a molturaciln bajo condiciones hilmedasz, Con el fin de mew-
jovar lac caracterfoticas de fluidez es pooible adicionar

agenten dispersantes apropiados, tal como, por ejomplo,
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Lignin-gulfonator, efcctulndose esta adicibn antes, du~
rante o después de la destilacién de los dicolventes or-
gindcos;

(¢) cuando 86 desea obtener directamente la cloro~bip-
(alguilamino)ws-~triacina en forma de polves humectables
es suficicnte adicionar a la suspenoidn los aditivos

de formulacidn convencionales y 1llevar a cabo luego una
molturacifn en hfimedo y un secado, por cjemplo, un se=
cado por pulverizacifn.

Las cloro=bip(alquilamino)~c~triacinas
obtenidas de conformidad con ¢l pregente invento son
ttiles en formulaciones herbicidas (tanto en forma de
polvos humectables como en forma de suspensiones 11~
quidas) que Be caracterizan por una gran facilidad de
empleo ¥ por muna eficacia herbicida aumentada. Estas
formulaciones no tienen ninguna de las desventajas
conocidas resultantes de la presencia de tris(alquilamino)=
~g~triacinas en su almacenamiento o empleo.

Por medio del procedimiento del pregente
invento pueden prepararse todos los compuestos definie
bles por medio de la férmula genersal (I), en donde
Rqs R2, R.3 y R4 son, independientemente, hidrbgeno,
radicales de alquilo iguales o digtintos, con 1 a §
&tomos de carbono, u otros grupos particulares dise
tintos de grupos de alquilo. Ejemplog de radicales de
alquilo son: metilo, etilo, isopropilo, ciclopropilo,
n~butilo, butilo secundario y butilo terciario. Los
grupos alquilaminicos son, de preferencia, grupos moncal-
quilaminicos. "

In la descripcibn que sigue‘ae harf re-

14

ferencila especifice a la preparacidn de 2-c10ro-4~etilamiﬁo~
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~6~iaopropi1amino~s~briacina;’Esta es por mobives de simpli-
ficar, tenifndogse en cuenta que consideraciones totalmenw-
te similares son vAlidas pava otras cloro-bis(alquiladino)e—
~g=triacinas,

Se

() Prepavaciln de 244wdiclopbouéeigopropilamino=g~triacina

En la etapa (a) se hace reaccionar c¢loruro
cianfirico, isopropilamina e hidréride eddico para prow
ducdy 244=-dicloro~f=isopropilamino=g=triacina segln

10, el esquema siguientes o1

a

1 A
~
NE§ b (CH ) CHNH_ & NaOH —> ' + NaCl & H,0
| 32 2 - 2
N
cl ¥ o1 c1

NHCH(CH_)
15, ’ 32
Las cantidades de isopropilaming y de hidrde-
364 xido sbdico mon equivalentesy; o casi equivalentes, a las
1 " necesarias para la formacibn de la 2,4-dicloro=6-isow
h“ propilaminomsetpiacinas En lugar de hidrdxido sbédico
e puede utilizarse carbonato sbdico o el hidrbxido o care

bonato de otvos metales alcalinos, tal como litio y
“53- potasios

SOt La reaceidn se lleva a cabo em presencia
de agua y un compuesto orglnico sustancialmente inmisci-
ble con agua, inerte bajo las condiciones peaccionales
ve ¥y con un buen poder de solvatacibn frenée al cloruro
~‘jb. ciamfirico. Log disolventes orghnicos apropiados para

estos fines son, por ejemplo, &ter dietilico, benceno,



5

10.

15,

~11~

tolueno, xileno, clorocbenceno, notil-—otil~cetona y te-
tracloruro de carbono, lLos sistemas de dos fases pre-
feridos son agua~tolueno y agua—clorobencenos

Como norma el cloruro cianfirico se alimenta
en forme de una solucidn en el disolvente orghnico elegidoy’
mientras que la bage inorgfnica y la algquilamina se
alimentan en forma de una solucibn acuosa., En la eleccibn
del disolvente también es necesario tener en cuenta gu se=-
parabilidad, por medio de destilacibn, de la cloro-bisg(al-
quilamino)=s~triacina finalmente producida, Las cantidaw
des de disolvente orgfnico y de agua utilizadas no son
particularmente crfticas; sin embargo es conveniente man—
tener las relaciones ponderales entre los dos a valo~
res comprendidos entre 3:1 v 3:2. Ademds se obbienen buenos
regsultados regulando lag alimentaciones de modo que la
concentbracidn do la 2,4=dicloro=b=igopropilamino-s~triacina
al final de la etapa (a) estd comprendida entre 10 y 20%
en peso con regpecto al peso del disolvente orglnico elegido.

La temperatura se mantiene, goneralmentc,
a un valor entre ~52 y 602C, Por lo general no ge aplica
pobrepresidn o se aplica la gobrepresidn nccesaria para
mantener el medio reaccional en la fage 1iquida.

La 244=iicloro~bf-isopropilamino~g~briacina
puede prepararsge ubilizande un procedimiento continuo o
discont{nuos En el segundo caso el hidréxido sbdico y la
isopropilamina sc adicionan; generalmente, en forma de
goluciones acuosas al cloruro cianfirico disuelto en el
disolvente orginico elegido.

Al término de la etapa (a) es posible lle-
var a cabo una geparacidn de materiales de la mezcla roaccio-

naly tal como la fasc acuosa, pero generalmente la mezcla



el Zee

reaccional pe conduce dircetamente 2 la sigudlenbe obopa

reaccional,

(b) Preparacidn de 2-cloro-i-ectilaminom~b=isopropilarino=

5. ~g-Giiacina

En la etapa (b) ce hace reaccionaa la 2,4-
~dicloro~6~isopropilanmino-s~briacina cn la ctapa (a),
etilamina ¢ hideéxido sbdico para producis 2Zmcloro=i-

~etilamino~b-isopropilamino-g~triacina scgfin el csgquemas

1c.

¥
N7~ &L CHNH LN&OH«-; , + NaCl + HO
25 2 s
\N

2
' 41\ : WHCH{ CH
Cl- N NHCH (CH )2 HC NI { 3)2

52
is.

La etlilanina ¢ hidrbxido sbdico se usilizen,
generalmente, on un exceso molar de 1% a 6% « Normalmens
te este exceso se manblene a valorves del orden del 3%.

. La ebilenica y ol hiderbxido zédico se alimentan. conves
niembemente, en forma de una solucidn acuosa,

La reaccidn se lleva a cabo, convenientew
menbe, a una temperabura compreadida enbre -52 v +802¢
2.5 v duranbc un periodo tal que se convierta completamente la
« ¥ 2y 4~dislorombeigopropilanino~s~briacina, o por lo menos
se convierta mis del 99,5% de cste compuesto. Las otras
.- condiciones operativag para la ctapa (b)‘son totalmente
similares a lag descritas para la cvapa (a).
~ Las condiciones anteriores gon particular-~

mente apropiadas cuando se ubiliza un procedimiento semi-



contfnuo, cn particular para la preparacifn de atracina,
en donde la amina y el hidrdxido sddico se alimentan a
un medio 1iquido que comticnc el clorure ciandrico disuel-
to en el disolvente orghnico pre~elegido. En una caso de
5 esta fandole al final de la etapa (b) oe obtiene, generale-
nenge, una suspensidn de la atracina y csta suspensién
se somote a los tratamientos antes citados.
Es posible obtoner un producto reaccional
ca donde la atracira se disuelve por completo en la fase
1o, 1fquida llevando a cabo la rcaccidn con broves tiempos de
contacto y a temperaturas relativamente elevadas. En
particular egtas condiciones se producen cuando la suge
titucibn por etapas se lleva a cabo mediante un proceso
continuo, operando bajo condlciones turbulentas y on
15, tiempos totales inferiores a alrededor de diez minutos,
v utilizando una tomporatura de hasba alrededor de 902C
en la primera sugstitucidn y hasta 1002C en la segunda
suptitucidn de los &tomos de cloro en el cloruro cianfirico.
Operando bajo eptas condiciones es posible obtener un prow
26:} ducto reaccional congtitufdo por una fase acucsa y una
', fage orgfnica, comtoricndo osta fltimo la atracina cn
;"g forma disuclta, Ademfs segin un agpecto particular de
’ oste mdtodo la sustitucidn del segundo &tomo de clore
del cloruro cianfirico puode llevarse a cabo dentro do una
25, goma de temperatura inferior a la correspondionte a la
5% polubilidad del producto reaccional en el medio de roacciln,
cee poero en ausencig de precipitacidn,; sobre todo en vista do
"+’ los breves tiempos de reacciln utilizados. En oste caso
~  ge gepara asimisno un producto de reaccibn on donde se
30,  disuclve la atracina en la fase 1{quida aln cuando las

condiciones son do super-saturacidn.
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Eliminacifn de la fase acuosa y separacidn del producto

reaccional {etapa c)

La suspensidn o solucidn de la atracina en
el aedio de dos fases obtenido de la etapa precedente (b)
se libera primero de la fase acuosa, Esta separacidén puede
llevarse a cabo a una temperatura comprendida entre 202 y
1002C,

Obviamente se utilizan temperaturas superiores
en los casos en donde la atracina se encuentra en solucidn
para mantener este estado fisico. Se apreciard también
que las soluciones supersaturadas obbtenidas por medio del
proceso continuo antes citado se mantienen en este estado
durante perfodos de tiempo suficientenmente prolongados
para permitir la ficil separacidn de la fase acuosa,
mientras que no se produzca en esta separacidn un descenso
sustancial de la temperatura con respecto al de la salida
de la ctapa (b). La separacidn de ia fase acuosa puede
llevarse a cagbo también de forma continua. La fase orginica
asi obtenida se combina con agua adicionada en cantidades
volumétricas del 30% al 150% con respecto a la fase acuosa
descargada y, de preferencia, en una cantidad del misuo
orden de magnitud que esta fase acucsa, Seghn una '
modalidad preferida el agua se alimengagradualmente a la
fase orglnica durante la destilacidn del disolvente orginico.
La destilacidn puede llevarse a cabo a unz presida igual
o inferior a la atmosférica y el resciduo de destilacidn
estl constituido, en cada caso, por una suspensidn
acuosa de atracina. Esta suspensibn pugde filtrarse y
secarse, o conducirse directamente z un secador por pulveri-
zacifn, o transformarse directamente en formulaciones en

forma de una suspensibn liquida concentrada o de un polvo
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humectable., En cada caso la bis(alquilamino)-s-~triacina
as? obtenida contiene menos de alrededor del 0,05%

en peso de tris{alquilamino)-g~triacinz.

EJEMPLIO 1,

5. ée utiliza un reactor de 20 litros de
capacidad, provisto con agitador, termémetro y dos aberturas
separadas para la alimentacidén de reactivos, El reactor
esti provisto de medios para su refrigeracidn. En el
reactor se carga, inicialmente, una solucién de alrededor

10 de 1840 g (10 moles) de cloruro cianérico en alrededor
de 5000 g de tolueno (punto de ebullicidn 110,62C). Apenas
que la temperatura de la solucidn se ha estabilizado a 5°C
se adiciona, scimulténeamente, bajo fuerte agitacidn,
840 g de una solucidn acuosa conteniendo 70% en peso
15. de isopropilamina (10 moles) y 1340 g de una solucién
acuosa conteniendo 30% en peso de hidrdxido sddico (10
moles). Se controlan las dos welocidades de alimentacidn
de modo que la adicidn de la solucién de isopropilamina
termine en 25 minutos y la de hidrdxido sddico en 28
205 < minutos.
?“f Purante la adicién la femperatura se eleva
o desde 59C hasta 20-222C, mientras que el pH, a partir de
un valor inicial de 2-3, se eleva hasta un valor mfximo
) de 935 para descender luego a 6=7.
254 . Despuds de la adicién se adiciona a la

0 nezcla, bajo fuerte agitacidn, alrededor de 915 g de una
r; solucidn acuwosa conteniendo 504 en pesmo de etilanina
PAARS (10,15 moles) y alrededor de 1353 g de una solucidn acuosa

A conteniendo 30% en peso de hidréxido sddico (10,15 moles),
30+ 7 Las citadas soluciones se adicionan de igual modo que

en la primera etapa reaccional, Durante la segunda adicidn
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la temperatura se ecleva de 252 a 502C y el valor pH final
es igual a 12,5. La densa suspensidn asf obtenida se
divide en dos partes tan pronto come es posible, Una parte
(A) se somete a destilacidn para separar el tolueno en
forma de una mezcla azeotrdpica de tolueno-agua, operando
a 85-1002C, Al residuc de destilacidn se adicionan 1.500 cc
de agua y la suspensién asf obtenida se filtra a 602C.

El s8liido filtrado se lava hasta que el cloruro sédico

se ha 8sparado por completo. Despuls de secado durante
diez ﬁbras en una estufa a 1002C se obticne la 2-Cloro~4~
~etilanino~6~isopropilanino-s~triacina con un rendimiento
del orden del 96% y una pureza cde alrededor del 98%.

La otra parte (B) se libera de la fase acuosa
v &sta so sustituye por un volumen igual de agﬁa.

Luego se somete la muestra (B) a los “raba=-
mientos de destilacidn y recuperacidn de atrazina del residuo
de destilacién, operando bajp las mismas condiciones que en
el caso de la nuestra (A), pero omitiendo la etapa de
lavado,

El producto obtenido de la muestra (B) estid
constituido por atracina con un rendimiento de alrededor
del 96% y una pureza de alrededor del 98%.

Se preparan suspensionss de los productos
obtenidos de las muestras (A) y (B) con una concentracién
del 45% dispersando la atracina finamente molida en un medio
1lfquido comstituido por agua, agentes humectantes, agentes
disperganics y agentes de suspensifn., La fluidez del
formulado se Cetermina immediabamente después de la
formulacidn v despuds de tres ueses y‘seis neses do
alnacenamiento bajo condiciones anbientgles. Los resultados

ge resumeéen en la Tabla I.
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EJEMPLOS 2 v 3
Se lievan a cabo Cog prucbas como en el

ejenplo 1 utilizando respectivasente 3% y 6% de eXceno

molar de etilamina con respecto al valor estequiométrico.

5. + Los resultados sc¢ reounen en la Tabla I.
El contenido de 2,4-bis(etilamino)-6-isopropilaﬁino—a~
~triacina en los productos obtenidos de las muestras (B)
e8 en cala caso inferior a la cantidad que puede determi-
narse anzlfticsmente,

10. TABLA 1 .
Bjemplo Muestra Exceso wolar Inicial Fluidez desouds Despuds de

de EtNH, % de 3 meses 6 ueses
1 A 1,5 fluido espeso -
15, 1 B 1,5 fluido  fluido fluido
2 A 3,0 fiuido  espeso -
2 B. 3,0 flulde  fluddo , fluido
3 A 6,0 fleido  oeaopeso -
3 B 6,0 fluido  £luido £luido
Zp.r' 4 C1 3,0 fluido  fluido fluido
4 c, 3,0 fluido  espeso -
EJEMPLO 4
Se utiliza un reactor constituido por un
e tubo de acero inoxidable con una longitud de diez metroa,
25¢. un diémgtro interno de 4 mm y un difzetro externo de 6 ns.
’.ér' El tubo se llena con pgranos de arena oon un tamaflo de 1,2 a
T 1,8 mu, una densided de masa 1,48 g/cms.ylﬁna;dansidadw,;
ﬁi: copecifica de 2,6 g/cmS. los primeros 2,5 metros se utilizan
2?,; para formacidn de la 2,4-dicloro-6-alquilamino-o=triacina
3§;nf (etapa 2) y la perte restante se destina a la produccidn

de 2~cloro-4-ctilamino~6-isopropilamina~s~triacina (otapa b).
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lMie particularmente a la entrada de la ctapa (a) se
alimentan 43 cc/ain de una solucidn toludnica conteniendo
15% en peso de cloruro cianfirico e, independientemente,
1358 cc/ain de una solucidn acuosa comnteniencdo 12,77% en
5. peso de isopropilamina y 8,85 en peso de hidréxido sddico. .

Asi pues la relacidn molar entre cloruro cianfirico,

isopropilamina e hidrdxido s8dico en la entrada a la

estaps (a) es igual a 1:1:1.

La reaccidn de la etapa (a) se lleva a cabo

10, adiabiticanente con una temperatura de entrada de 18eC

y una tempoeratura de salida de 552C.

Botre las dos etapas de reacceidn no se efectda
intercambioc de calor y a la entrada de la ebtapa (b) se
alimentan 11,4 cc/min'de una solucién acuosa conteniendo

i5. 12,15% en peso de etilamina (3% de exceso molar con

respecto al valor estequiométrico) y 11,24% en peso de

hidréxido sédico. Bsta solucidn se alimenta a una temperatura
de 182C. La reaccidn de la etapa (b) se lleva a cabo

taubidn adiabAticamente y la teuperatura de la nasa en la
204", salida del reactor es de 702C, La mezcla descargada del
{._h reactor se: gouduos -a’umigeparador de fase calentado a 702C,
operando de forma contfmua, en donde la fage acuoma se
separa de la fase toludnica que contiene la atracins,

Luego se alimenta de forma contfmua 1a '
25¢¢ fase toludnica a una uridad de desbilacidn en la que se
ST alimenta tanbidn agua a une veloecidad de 25 cc/min.

Lo suspensidn de atracina acuosa recuperada como un residuo
de destilacidn se mezcla con aditivos de formulacidn

) convencionales y luego se somcte a una molturacidn bajo
304 condiciones hfoedas (muestra Cl)' Para los fines de control

la mezcla reaccional descargeda del reactor tubular se
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conduce directamente 2 la unidad de destilacidn ¥y lo suspon-~
s8ibn do atracina acuosa obtenida como un residuo de deatila-
cidn se souete al lavado comvencional, se mezcla con los
aditivos de formulacidn y luego se somete a la molturacidn
bajo conditiones hdmedas (ruestra CZ)' Las caracterfsticas

do fluidez de laes dos mmestras bajo almacenamiento a tempera-
tura del aubiente se exponen en la Tabla I.
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NOTA

Pageritc el objesto del presente invenbo se do-—
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes redivine
dicaciones.

1.~ Un procedimiento pars la preparacidn de
cloro~bis (alguilamino )~s~triacina wediante reaccidn de
sustitucidn por ctapas de dos ftomos de cloro de cloruro
ciandrico por grupos alquilamino en un medioc alcalino que
comprende agua y un compucsto orginico lfquido, disolvente
para el cloruro ciandrico y que forua un sistema de dos
fases con agua, en donde la reaccidn se lleva a cabo con
un exceso molar de alquilamina en la segunda ebapa de sustie-
tucidn y en donde dicho compuesto orginico se separa por
destilacidn de la mezcla reaccional resultante de la sepgunda
etapa de sustitucién, caracterizadc porque una vez completa-
¢a la citada segunda etapa de sustitucidn vor reaccidn con
el excese d= algquilanina, se libera dicha niezela reaccional
de su fase acuosa y se uezcla la suspensidn o solucidn
residual de cloro~bis(alquilamino)~s~triacina en el cosipucs~
1o orglnico act obtenido, antes o durante la destilacién
del coupuesto orgfnico, con agus adicionada en una cantidad
velundtrica de 30 a 150% con raspectbo a la de dicha fase
acuosa.

2+~ Un procedimiento, de conformicad com ia
reivindicacidn 1, caracterizadp porque para su realizacidn
dicho compuento orginico que forma parte del medio reaccional
se elige entre &ver dietilico, bemcero, tolueno, xileno,
clorobencency netileetil-cetona y teﬁ?acloruro ée carbono.

3+~ Un procedimienbto, de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque preferentenente dicho

conpuesto orgfnico es tolueno,
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44~ Un procediniento, de conforwidaed con cualquiera
de les reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en
el medio reaccional la relacidn ponderal entre dicho compuesto
orghnico y dicha agua esti comprendida entre 3t1 y 312,

5++ Un procedimiento, d&e conformidad con cualqﬁiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en
la citada segunda etapa de reacclén dicho exceso molar de
alquilamina esté couprendido entre 1 y 6%.

6 e Un procedimiento, de confornidad con cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicha
fase acucsa en el medio reaccional se separa a una temperatura
comprendida entre 20 y 1008C,

7»= Un procedinmiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones precoden‘bés » caracterizado porque para
su realizacién la cantidad volunétrica de dicha agua adicionaca
a la suspensidn o solucidn residual del producto obtenido en la
reaccidn es sustancialments equivclente a la de dicha fase
acuosa en el wedio reaccional,

8+~ Un procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones prececentes, caracterizado porque la
adicidn de dicha agua se¢ lleva a cabo gradualmente a dicha
suspencidn o soluecidn durante dicha destilacidén.

0+~ Un procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaciones preccdontes, caracterizado porque la
cantidad de agua que se adiciona a dicha suspensién o solu-
cidn residual se mide de wwodo que ce obbtenga, como rosiduo
de dicha destilacién, una suspensidn acucsa de cloro-bis(al~
quilamino )=gwtriacina directamente utilizable para la prepa=
racibn de formulados liquidos y polvos humectables.,

104= Un procedimiento, de conforuidad con cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la .,
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c¢loro=~bis(alquilanino )~-s~triacina se separa de la suspensidn
acuosa asil obtenida cormo un residuc de dicha destilacién y
se seca dircctamenbe sin ningén lavado prelininar.

11,~ Uz procedimiento, de conformidad conm

5 cualguiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado

porgue se produce una cloro-bis(alquilamino~se~triacina con
un contenide de tris(alquilanino)-s=-triacina inferior al
0,05% en peso.,

1Z2.= Un procedimiento, de conformidad con

10, cuzlquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque preferentemente se prepara 2~cloromi=etilaninombe
~isopropilamino~s~triacina.

13+¢= Un procedimiento para la preparacida de
cloro~bis (alquilanino)-s~briacina.

15, Segfin se describe y redivindica en la presente
meroria deseriptiva que consta de 22 piginas foliadas y
escritas a mAquina por una sola cara.

Madric,; a 28 de Septiembre de 1.979

-~ Pede JAIME ISERN
. p. Pe

Firmade: JESUS PICAZO
ry
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