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©) Procedimento per la produzione di cloro-bis(alchilammino)-s-triazine.

67 L’invenzione riguarda un procedimento in cui una’

cloro-bis(alchilammino)s-triazina viene ottenuta
mediante sostituzione in due stadi di due atomi di cloro
del cloruro di cianurile con gruppi alchilamminici in un
mezzo alcalino comprendente acqua ed un composto or-
ganico liguido che & solvente per il cloruro di cianurile
e forma con acqua un sistema bifasico, ed in cui nel se-
condo stadio s’impiega un eccesso di alchilammina.
Dopo il completamento del secondo stadio, la miscela
di reazione viene privata della sua fase acquosa ed alla
rimanente sospensione o soluzione si aggiunge acqua in
quantitd dal 30% al 150% in volume rispetto alla fase
acquosa eliminata; il solvente organico viene eliminato
per distillazione dopo ’aggiunta o durante ’aggiunta di
acqua. Il prodotto ottenuto & praticamente esente dal
tris(alchilammino)-derivato e dal 2,4-dicloro-derivato e
presenta migliorate caratteristiche di formulabilita.
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RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la preparazione di cloro-bis(alchil-
ammino)-s-triazine mediante sostituzione per stadi di due
atomi del cloruro di cianurile con gruppi alchilici in un mez-
zo alcalino comprendente acqua ed un composto organico
liquido che & solvente per il cloruro di cianurile e forma un
sistema bifasico con acqua, in cui nel secondo stadio di so-
stituzione viene impiegato un eccesso molare di alchilam-
mina ed in cui il detto composto organico viene rimosso me-
diante destillazione dalla miscela di reazione ottenuta nel
secondo stadio di sostituzione, caratterizzato dal fatto che,
dopo il completamento del secondo stadio, la detta miscela
di reazione viene privata della sua fase acquosa e la rima-
nente sospensione o soluzione di cloro-bis(alchilammino)-s-
-triazina in detto composto organico viene mescolata con
acqua, prima o durante la distillazione del composto orga-
nico, aggiunta in una quantita del 30-150% in volume ri-
spetto al volume della fase acquosa precedentemente elimi-
nata.

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che il detto composto organico & etere dieti-
lico, benzene, toluene, xilene, clorobenzene, metiletilcheto-
ne o tetracloruro di carbonio.

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, carat-
terizzato dal fatto che il rapporto in peso tra il detto com-
posto organico e Pacqua nel sistema bifasico ¢ da 3:1 a 3:2.

4. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che il detto eccesso molare di alchilammina
¢dalaé6mol %.

5. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che la fase acquosa viene rimossa ad una tem-
peratura da 20° a 100°C.

6. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che la quantitd in volume dell’acqua aggiunta
¢ sostanzialmente pari a quella della fase acquosa rimossa.

7. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che la detta acqua viene gradualmente ag-
giunta alla detta sospensione o soluzione durante la distilla-
zione del composto organico.

8. Procedimento secondo la rivendicazione 1, caratteriz-
zato dal fatto che la quantitd di acqua aggiunta viene rego-
lata in modo tale da ottenere, come residuo della distilla-
zione del composto organico, una sospensione acquosa di
cloro-bis(alchilammino)-s-triazina utilizzabile direttamente
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per la preparazione di formulazioni liquide o in forma di
polveri bagnabili.

9. Procedimento secondo una delle rivendicazioni 1 a 7,
caratterizzato dal fatto che la cloro-bis(alchilammino)-s-tri-

s azina viene separata dalla sospensione ottenuta come resi-
duo della distillazione del detto composto organico e viene
essiccata direttamente senza alcun lavaggio preliminare.

10. Procedimento secondo la rivendicazione 9, caratteriz-
zato dal fatto che la cloro-bis(alchilammino)-s-triazina € la

10 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammino-s- triazina.

(=]

La presente invenzione rignarda la preparazione di clo-
15 ro-bis(alchilammino)-s-triazine mediante un procedimento
che permette di eliminare, o almeno ridurre in modo so-
stanziale, la formazione delle tris(alchilammino)-s-triazine.
Le cloro-bis(alchilammino)-s-triazine sono composti de-
finibili mediante Ia formula generale:
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30 dove R,, R,, R;, R, rappresentano indipendentemente I’idro-
geno, un radicale alchilico contenente da 1 a 5 atomi di car-
bonio, oppure gruppi particolari di natura diversa dall’al-
chile.

Le cloro-bis(alchilammino)-s-triazine costituiscono pre-
giati erbicidi ed i composti piil noti appartenenti a tale grup-
po sono: 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammino-s-triazina
(Atrazina), 2-cloro-4,6-bis(etilammino)-s-triazina (Simazina)
e 2-cloro-4,6-bis(isopropilammino)-s-triazina (Propazina).
Le caratteristiche erbicide di questi composti, come pure
40 di altri simili, sono descritte nel brevetto USA 2 891 855.

Le cloro-bis(alchilammino)-s-triazine vengono general-
mente preparate da cloruro di cianurile per successiva so-
stituzione di due atomi di cloro, come ad esempio riportato
da W. Pearlman e da C.K. Banks in J. Am. Chem. Soc. 70,

45 3726 (1948).
In pratica si opera secondo lo schema generale:
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dove M rappresenta un metallo alcalino.



In particolare nella preparazione della Atrazina si ope-
ra generalmente con conduzione discontinua, facendo inter-
agire in un primo stadio di reazione il cloruro di cianurile
con isopropilammina in presenza di sodio idrossido per dare
2,4-dicloro-6-isopropilammino-s-triazina. Questultima vie-
ne fatta interagire, in un secondo stadio, con etilammina e
con una ulteriore quantit di sodio idrossido con conseguente
formazione del prodotto desiderato: 2-cloro-4-etilammino-6-
-isopropilammino-s-triazina.

Le reazioni descritte possono essere condotte in mezzo
acquoso o in mezzo organico. Generalmente si preferisce
ricorrere a mezzi acquose-organici, nei quali il componente
organico € un solvente per il cloruro di cianurile ma & inso-
lubile in acqua, oppure & parzialmente o totalmente solu-
bile nella stessa. Si realizzano cosi sistemi acquoso-organici
bifasici, oppure monofasici.

Generalmente la reazione (II) sopra riportata viene con-
dotta con la quantita stechiometrica dei reagenti per dare
2,4-dicloro-6-alchilammino-s-triazina, mentre nella condu-
zione della reazione (I1I) si opera con una quantita di al-
chilammina e di sodio idrossido superiore a quella richiesta
per la produzione di cloro-bis(alchilammino)-s-triazina. Tale
modo di procedere trova giustificazione nella necessita di
eliminare completamente dal mezzo in cui si opera la 2,4-di-
cloro-6-alchilammino-s-triazina e cid in vista delle caratteri-
stiche indesiderate di tale composto. Infatti, ad esempio, la
2,4-dicloro-6-isopropilammino-s-triazina possiede proprieta
irritanti per la pelle, tanto che non deve essere presente
nel prodotto finale in quantitd superiore a circa 0,5% in
peso. D’altro canto Peccesso di alchilammina comporta gli
inconvenienti derivanti dalla formazione di tris(alchilammi-
no)-s-triazina, per reazione della alchilammina in eccesso
con Ja cloro-bis(alchilammino)-s-triazina. Ad esempio la rea-
zione della etilammina con 2-cloro-4-etilammino-6-isopropil-
ammino-s-triazina porta alla formazione di 2,4-bis(etilam-
mino)-6-isopropilammino-s-triazina. Quest’ultimo composto
¢ indesiderabile in quanto rende difficoltoso il recupero del-
I’Atrazina dei prodotti della reazione, ostacola la macina-
zione dell’ Atrazina essiccata e diminuisce Ia stabilita e Ja
fluidita delle formulazioni liquide contenenti tale Atrazina.
Verosimilmente questi effetti indesiderati sono causati al-
meno in parte dalla 2,4-bis(etilammino)-6-isopropilammino-
-s-triazina, che & un solido basso-fondente, di aspetto ceroso
e con caratteristiche di appiccicositd. Questa sostanza, pitl
che durante la reazione (III) sopra riportata, si forma nella
fase di recupero dei prodotti della reazione stessa, specie
nella fase di distillazione del solvente organico utilizzato nel
mezzo di reazione.

Sono stati pertanto proposti nella tecnica vari accorgi-
menti tendenti a separare o comunque ad inattivare in qual-
che modo Ialchilammina rimasta inalterata alla fine della
reazione (III) ed in particolare per separare o disattivare
Petilammina nel caso della preparazione dell’Atrazina. Cosi
ad esempio, secondo il brevetto USA 3 681 335, al comple-
tamento della reazione di formazione della cloro-bis(alchil-
ammino)-s-triazina viene aggiunto al mezzo di reazione un
acido per portare il pH da 11,5-12 a valori dell’ordine di
5-9 (meglio dell’ordine di 6,5-7,5). In questo modo Palchil-
ammina viene disattivata e si pud pertanto procedere con la
distillazione de] solvente organico senza pericoli di forma-
zione della tris(alchilammino)-s-triazina. Secondo il detto
brevetto USA il pH viene riportato nuovamente a valori
dellordine di 11,5-12 nella sospensione residua della distil-
lazione contenente cloro-bis(alchilammino)-s-triazina prima
di procedere alla separazione di quest’ultima mediante filtra-
zione. Vengono in questo modo migliorate le caratteristiche
di filtrabilitd.
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Secondo il brevetto USA 3 681 337, immediatamente
dopo la fine della reazione (III) si alimenta alla miscela di
reazione la quantitd di cloruro di cianurile atta a bloccare
P’ammina libera sotto forma di dicloro-alchitammino-s-tri-
azina, che viene quindi idrolizzata unitamente al cloruro di
cianurile libero. Poiché i prodotti della idrolisi sono solubili
in acqua risulta agevole la loro asportazione.

Infine, secondo il brevetto USA 3 705 156, si aggiunge
formaldeide ai prodotti della reazione (III), cosi da provo-
care Ia formazione di prodotti di condensazione tra la for-
maldeide e I'alchilammina libera. Detti prodotti di conden-
sazione vengono rimossi durante la distillazione e la suc-
cessiva filtrazione.

Questi procedimenti noti, pur raggiungendo lo scopo di
evitare, o almeno ridurre, la formazione di tris(alchilammi-
no)-s-triazina, comportano essenzialmente gli inconvenienti
derivanti dall’aggiunta di ulteriori sostanze alla miscela di
reazione con conseguente formazione di nuove specie chi-
miche. Un tal modo di operare pud comportare problemi
relativamente alla purezza del prodotto finale desiderato.
Inoltre i procedimenti stessi risultano onerosi per il numero
ed il tipo di trattamenti richiesti.

Lo scopo della presente invenzione & di evitare gli incon-
venienti sopra richiamati.

L’invenzione provvede pertanto un procedimento per la
preparazione di cloro-bis(alchilammino)-s-triazine mediante
sostituzione per stadi di due atomi del cloruro di cianurile
con gruppi alchilici in un mezzo alcalino comprendente ac-
qua ed un composto organico liquido che & solvente per il
cloruro di cianurile e forma un sistema bifasico con acqua,
in cui nel secondo stadio di sostituzione viene impiegato
un eccesso molare di alchilammina ed in cui il detto com-
posto organico viene rimosso mediante distillazione dalla
miscela di reazione ottenuta nel secondo stadio di sostitu-
zione, caratterizzato dal fatto che, dopo il completamento
del secondo stadio, la detta miscela di reazione viene priva-
ta della sua fase acquosa e la rimanente sospensione o solu-
zione di cloro-bis(alchiltmmino)-s-triazina in detto compo-
sto organico viene mescolata con acqua, prima o durante
la distillazione del composto organico, aggiunta in una quan-
tita del 30-150% in volume rispetto al volume della fase
acquosa precedentemente eliminata.

Alla fine della reazione (IIX) la cloro-bis(alchilammino)-
-s-triazina puo trovarsi disciolta nel mezzo liquido, oppure
sospesa parzialmente o totalmente nel mezzo stesso, e cid
in funzione delle condizioni nelle quali viene condotta detta
reazione (ITI). In un caso o pell’altro secondo la presente
invenzione si procede separando dapprima la fase acquosa
e reintegrando quindi il residuo organico con acqua prima
e/o durante la distillazione del solvente organico.

Cosi facendo, dopo la distillazione del composto orga-
nico rimane quale residuo una sospensione acquosa della
cloro-bis(alchilammino)-s-triazina, dalla quale si pud sepa-
rare quest’ultimo prodotto privo di tris(alchilammino)-s-tri-
azina o comunque con un contenuto di questa inferore a
0,05% in peso.

Il procedimento della presente invenzione presenta an-
che il vantaggio derivante dal fatto che, insieme all’alchil-
ammina in eccesso, vengono eliminate con la fase acquosa le
eventuali sostanze derivanti dall’idrolisi del cloruro di cia-
nurile, nonché il cloruro alcalino formatosi nel corso della
reazione. La sospensione acquosa della cloro-bis(alchilammi-
no)-s-triazina che si ottiene dopo la distillazione del compo-
sto organico contiene le sostanze inquinanti dette solamen-
te in tracce e, a seconda del prodotto finale desiderato, pud
venire trattata in uno dei modi che seguono:

a) nel caso si desideri ottenere la cloro-bis(alchilammi-
no)-s-triazina come prodotto tecnico, si invia la sospensione
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alla filtrazione, oppure alla centrifugazione e cid senza quei
lavaggi che sarebbero altrimenti richiesti per eliminare il
cloruro alcalino ed i prodotti di idrolisi solubili in acqua,
dopodiché si procede all’essiccamento, che pud essere con-
dotto con la tecnica dello spruzzamento;

b) nel caso si desideri ottenere direttamente la cloro-bis-
(alchilammino)-s-triazina come sospensione liquida concen-
trata, si regola acqua aggiunta prima o durante la distilla-
zione del solvente organico, cosi da produrre come residuo
di distillazione una sospensione avente la concentrazione di
solidi desiderata, utilizzabile direttamente per la prepara-
zione di formulazioni liquide. In particolare, si possono ag-
giungere i coformulanti e si invia il tutto ad un mulino per
il trattamento di macinazione ad umido. Allo scopo di mi-
gliorare le caratteristiche di fluidita & possibile ricorrere al-
Paggiunta di disperdenti adatti, come ad esempio i ligninsol-
fonati, detta aggiunta potendo essere effettuata prima, du-
rante o dopo la distillazione del solvente organico;

¢) nel caso si desideri ottenere direttamente la cloro-bis-
(alchilammino)-s-triazina in forma di polvere bagnabile, &
sufficiente aggiungere alla sospensione acquosa, ottenuta do-
po distillazione del composto organico, i coformulanti neces-
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sari e procedere quindi alla macinazione ad umido ed al-
P’essiccamento, specie con la tecnica a spruzzo.
In ogni caso le formulazioni cosi ottenute sono caratte-
rizzate da grande facilith di impiego e da una maggiore effi-
5 cacia erbicida. In particolare dette formulazioni non pre-
sentano allo stoccaggio ed alla utilizzazione alcuno degli in-
convenienti derivanti dalla presenza delle tris(alchilammino)-
-s-triazine.
Mediante il procedimento della presente invenzione pos-
10 sono essere preparati tutti i composti definibili mediante la
formula generale (I) nella quale Ry, Ry, R;, R, sono come
qui prima definiti.
Esempi di radicali alchilici sono: metile, etile, isopro-
pile, ciclopropile, n-butile e ter-butile. Nella descrizione
15 pit dettagliata che segue si fara specifico riferimento alla
preparazione della 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammi-
no-s-triazina e cid per motivi di semplicith, mentre rimane
inteso che considerazioni del tutto simili valgono per le al-
tre cloro-bis(alchilammino)-s-triazine.
20
Preparazione della 2,4-dicloro-6-isopropilammino-s-triazina
(stadio a)
Nello stadio a) vengono fatti reagire cloruro di cianurile,
isopropilammina e sodio idrossido per produrre 2,4-dicloro-
25 -6-isopropilammino-s-triazina secondo la reazione:

ce

N

N N
+ NgC¢ + H O

e,
N

cl WHCH( CHB) 5

35 Le quantit3 di isopropilammina e di sodio idrossido so-
no equivalenti o circa equivalenti a quelle richieste per la
formazione della 2,4-dicloro-6-isopropilammino-s-triazina. In
1uogo del sodio idrossido si pud utilizzare il sodio carbonato,
oppure Iidrossido o il carbonato di altri metalli alcalini co-

40 me quelli di lito e di potassio. II solvente organico utilizzato
per il cloruro di cianurile deve essere inerte nelle condizio-
ni di reazione, immiscibile o poco miscibile con acqua e
deve avere un buon potere solvente verso il cloruro di cia-
nurile. Solventi organici adatti allo scopo sono: etere dietili-

45 co, benzene, toluene, xilene, clorobenzene, metiletilchetone,
tetracloruro di carbonio, o qualsiasi altro solvente, avente
le caratteristiche sopra riportate, noto nella tecnica di pre-
parazione di cloro-bis(alchilammino)-s-triazine. Sistemi ac-
quoso-organici gifasici preferiti per gli scopi della presente

so invenzione sono acqua-toluene ed acqua-clorobenzene.

Convenientemente il cloruro di cianurile viene alimen-
tato in forma di soluzione nel solvente organico prescelto,
mentre la base inorganica e Palchilammina vengono alimen-
tati in forma di soluzione acquosa. Nella scelta del solvente

s5 & anche necessario tener conto della separabilita dello stesso

per distillazione dalla cloro-bis(alchilammino)-s-triazina in-
fine prodotta.

Non sono particolarmente critiche le quantita di solven-
te organico e di acqua alimentati nel mezzo in cui si opera;

60 & comunque conveniente mantenere rapporti ponderali tra i
due costituenti nel sistema bifasico da 3/1 a 3/2. Inoltre
si ottengono buoni risultati regolando le alimentazioni in
modo tale che la concentrazione della 2,4-dicloro-6-isopro-
pilammino-s-triazina alla fine dello stadio a) sia da 10 a

¢s 20% in peso rispetto al solvente organico prescelto. L'inter-
vallo di temperature nelle quali si opera & generalmente
compreso in un ambito di valori da —5 a 60°C. Non si ap-
plica in genere una sovrapressione, oppure si applica solo



la sovrapressione necessaria per mantenere in fase liquida il

mezzo nel quale si opera. Alla fine dello stadio a) & possibile
separare la fase acquosa, ma generalmente si invia la misce-

la di reazione tal quale allo stadio b) che segue.

Preparazione di 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammino-s-
-triazina (stadio b)

Nello stadio b) vengono fatti reagire la miscela conte-
nente la 2,4-dicloro-6-isopropilammino-s-triazina provenien-
te dallo stadio a), etilammina e sodio idrossido per produr-
re 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammino-s-triazina secon-

do la reazione:
c?
ﬁ \\N
)\ F
N

e

(V)

NHCH(CH3)2

Le quantita di etilammina e di sodio idrossido sono in
eccesso rispetto al valore steciometrico, convenientemente
di almeno 1% fino a 6% e normalmente dell’ordine di 3%,
espresso in moli. L’etilammina ed il sodio idrossido vengono
convenientemente alimentati in forma di soluzione acquosa.
Le temperature alle quali si opera sono comprese in un
campo di valori da —5 a 80°C ed il tempo & quello richie-
sto per far reagire tutta la 2,4-dicloro-6-isopropilammino-s-
-triazina o almeno per ridurre la quantita di detto composto
a valori inferiori a 0,5% in peso. Le altre modalita per lo
stadio b) sono del tutto simili a quelle dello stadio a).

Quanto descritto sopra relativamente agli stadi a) ¢ b)
si applica con particolare convenienza alla preparazione di
Atrazina con un procedimento semicontinuo, mediante ali-
mentazione del’ammina e del sodio idrossido ad un piede
di reazione contenente il cloruro di cianurile disciolto nel
solvente organico prescelto. Mediante tale modo di proce-
dere, alla fine dello stadio b) si recupera generalmente una
sospensione della Atrazina nel mezzo liquido e detta sospen-
sione pud essere sottoposta ai trattamenti qui prima de-
scritti.

L’ottenimento di un prodotto di reazione nel quale
I’Atrazina si trova completamente disciolta nella fase liqui-
da & possibile conducendo la reazione con brevi tempi di
contatto ed a temperature relativamente elevate. In parti-
colare tali condizioni si verificano operando in continuo ed
in tempi totali inferiori a circa 10 minuti, a temperature fino
a circa 90°C nella prima sostituzione e fino a 100°C nella
seconda sostituzione degli atomi di cloro del cloruro di cia-
nurile, mantenendo la massa di reazione in condizioni tur-
bolente entro un reattore tubolare e scaricando un prodotto
di reazione costituito da una fase acquosa e da una fase
organica che contiene I’ Atrazina in forma disciolta. Con
questo modo di procedere, nella sostituzione del secondo
atomo di cloro del cloruro di cianurile & possibile evitare
la formazione del precipitato anche in un ambito di tempe-
rature inferiori a quelle corrispondenti alla solubilita del
prodotto della reazione nel mezzo in cui si opera e cio so-
prattutto grazie ai brevi tempi di permanenza richiesti. An-
che in questo caso di ottiene un prodotto di reazione nel
quale I’Atrazina & disciolta, seppure in condizioni di sovra-
saturazione.

Eliminazione della etilammina in eccesso e separazione
dei prodott della reazione (stadio c)
Le sospensioni o soluzioni della Atrazina nel mezzo bi-
fasico acquoso-organico, ottenute dallo stadio b) che pre-

+ CZHSNHQ + NaOH ———»
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cede, vengono dapprima private della fase acquosa. Questa
separazione delle fasi pud essere condotta ad una tempe-
ratura nell’intervallo da quella ambiente (20°C) fino a
100°C. Ovviamente conviene operare alle temperature
elevate nel caso-di Atrazina in soluzione e cio allo scopo di
mantenere tale stato fisico. Si & anche notato che le soluzioni
sovrasature ottenute mediante il procedimento continuo ra-
pido descritto in relazione allo stadio b), si mantengono in
tale stato per tempi sufficientemente lunghi per permettere
una agevole separazione della fase acquosa, purché in detta
separazione non si abbiano sostanziali abbassamenti di tem-
peratura rispetto a quella di uscita della miscela dallo sta-
dio b). La separazione della fase acquosa puo essere condot-
ta anche in continuo. Alla fase organica rimanente, cosi ot-
tenuta, viene aggiunta acqua in quantita volumetrica da

30 a 150% rispetto al volume della fase acquosa scaricata

e preferibilmente pari al volume di detta fase acquosa. Se-
condo una forma di attuazione preferita ’acqua che si ag-
giunge viene alimentata gradualmente alla fase organica du-
rante la distillazione del solvente organico. La distillazione
puo essere condotta ad una pressione pari o inferiore a quel-
la atmosferica ed il residuo della distillazione stessa & in
ogni caso costituito da una sospensione acquosa dell’Atra-
zina, Detta sospensione puo essere filtrata ed esiccata, o
inviata direttamente ad un essiccatore a spruzzo, oppure for-
mulata direttamente come sospensione liquida concentrata,
o come polvere bagnabile. In ogni caso I’Atrazina cosi otte-
nuta contiene una quantita di tris(alchilammino)-s-triazina
inferiore a circa 0,05 % in peso.

Esempio 1

Viene utilizzato un reattore della capacita di 20 litri,
provvisto di agitatore, termometro e di aperture separate per
’alimentazione dei reagenti. Il reattore & inoltre munito di
mezzi di raffreddamento. Nel reattore si carica inizialmente
una soluzione di circa 1.840 g (10 moli) di cloruro di cia-
nurile in circa 5.000 g di toluene (punto di ebollizione
110,6°C). Non appena la temperatura della soluzione si sta-
bilizza intorno ai 5°C, vengono addizionati sotto forte agi-
tazione 840 g di una soluzione acquosa al 7% in peso di
isopropilammina (10 moli) e 1.340 g di una soluzione acquo-
sa al 30% in peso di idrato sodico (10 moli). L’aggiunta
delle due soluzioni viene effettuata contemporaneamente at-
traverso i due ingressi dei quali & provvisto il reattore e la
loro velocita di alimentazione viene regolata in modo che
P’aggiunta della soluzione di isopropilammina termini dopo
25 minuti e quella del sodio idrossido dopo 28 minuti. Du-
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rante Paggiunta la temperatura sale da 5°C fino a 20-22°C,
mentre il pH sale da un valore iniziale di 2-3 ad un valore
massimo di 9,5 per poi scendere a 6-7..

Terminata P’aggiunta delle due soluzioni, alla miscela di
reazione vengono addizionati sotto forte agitazione 915 g
circa di una soluzione acquosa al 50% in peso di etilammi-
na (10, 15 moli) e 1.353 g circa di una soluzione acquosa
al 30% in peso di sodio idrossido (10, 15 moli). Le moda-
lith di aggiunta di queste soluzioni sono pari a quelle sopra
descritte. Durante questa seconda aggiunta la temperatura
sale da 25° a 50°C ed il pH finale & pari a 12,5.

Si ottiene cosi una sospensione densa, che viene divisa
in due parti il piit velocemente possibile. Una parte (A) vie-
ne sottoposta a distillazione per eliminare il toluene in for-
ma di azeotropo con acqua, operando a 85-100°C. Al resi-
duo di distillazione si aggiungono 1.500 ml di acqua e la
sospensione cosi ottenuta viene filirata a circa 60°C. Ii resi-
duo solido viene lavato fino alla scomparsa di cloruro sodi-
co. Dopo I’essiccamento per 10 ore in stufa a 100°C s ottie-
ne 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammino-s-triazina (cam-
pione A) con una resa di circa 96% e con una purezza di
circa 98%.

L’altra parte (B) della sospensione viene privata della
sua fase acquosa, la quale ultima viene sostituita con uguale
volume di acqua. La miscela viene quindi sottoposta alle
operazioni di distillazione del toluene e di ricupero di Atra-
zina nelle condizioni gia descritte per la parte (A), perd
omettendo la fase di lavaggio. Il prodotto cosi ottenuto
(campione B) & costituito da Atrazina, con resa di circa
96% e purezza di circa 98%.

Dai due campioni (A) e (B) vengono preparate sospen-
sioni alla concentrazione di 45% in peso mediante disper-
sione dei campioni finemente macinati in un mezzo liquido
formato da acqua, agenti bagnanti, disperdenti e sospensivi.
La fluiditd di queste sospensioni viene determinata imme-
diatamente dopo la preparazione, e poi dopo 3 a 6 mesi di
immagazzinamento nelle condizioni ambientali. I risultati
sono tabulati nella tabella I.

Esempi 2 e 3
Si opera come nell’esempio 1 utilizzando 3% e rispetti-
vamente 6% di eccesso in moli di etilammina rispetto al va-
lore stechiometrico. I risultati sono riportati nella tabella I.
In tutti i campioni (B) riportati in Tabella la quantita di 2,4-
-bis(etilammino)-6-isopropilammino-s-triazina ¢ inferiore al-
la quantitd analiticamente determinabile.
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TABELLA I

Esem- Cam- % eccesso Fluidita
pio pione moli EtNHz Ini- dopo dopo

ziale 3Imesi 6 mesi
1 A 1,5 fluido denso —
1 B 1,5 fluido fluido fluido
2 A 3,0 fluidlo denso —
2 B 3,0 fluido fluido fluido
3 A 6,0 fluido demnso —
3 B 6,0 fluido fluido fluido
4 C, 3,0 fluido fluido fluido
4 C, 3,0 fluido denso —

Esempio 4

Viene utilizzato un reattore costituito da un tubo di ac-
ciaio inossidabile, avente lunghezza 10 metri, diametro in-
terno 4 mm ed esterno 6 mm. Il tubo & riempito con gra-
nuli di sabbia aventi dimensioni 1,2-1,8 mm, con. densita
al mucchio 1,48 g/cm? e peso specifico 2,6 g/cm®. I primi
2,5 metri sono utilizzati per la formazione della 2,4-dicloro-
-6-alchilammino-s-triazina (stadio a) e la parte rimanente
& destinata alla produzione della 2-cloro-4-etilammino-6-iso-
propilammino-s-triazina (stadio b). A tale scopo, all’ingresso
dello stadio a) vengono alimentati 43 mi/min di una solu-
zione toluenica al 15% in peso di cloruro di cianurile e in-
dipendentemente 13,8 ml/min di una soluzione acquosa al
12,77% in peso di isopropilammina e 2l’8,85% in peso di
sodio idrossido. In questo modo il rapporto molare tra clo-
ruro di cianurile, isopropilammina e sodio idrossido all’in-
gresso dello stadio a) & pari a 1:1:1. Si opera inoltre adia-
baticamente, con una temperatura di ingresso allo stadio a)
pari a 18°C e con una temperatura della miscela dopo 2,5
metri dall’ingresso pari a 55°C.

Non si esegue alcun scambio di calore nel passaggio tra
i due stadi di reazione e all’inizio dello stadio b) vengono
pompati nel tubo 11,4 ml/min di una soluzione acquosa
al 12,15% in peso di etilammina (pari a 3% di eccesso sul
valore stechiometrico) e all’11,25% in peso di sodio idrossi-
do. Detta soluzione viene alimentata alla temperatura di
18°C. Anche nello stadio b) si opera abiabaticamente e la
temperatura della miscela scaricata all’altra estremita del
reattore & pari a 70°C. All'uscita dal reattore la miscela di
reazione viene inviata in un separatore di fase riscaldato 2
70°C, operante in: continuo, dove la fase acquosa viene se-
parata dalla fase toluenica contenente I'Atrazina.

Detta fase toluenica viene via via alimentata ad un di-
stillatore operante in continuo, al quale viene anche alimen-
tata acqua alla velocita di 25 ml/min. Dal distillatore si re-
cupera una sospensione acquosa di Atrazina, alla quale ven-
gono aggiunti i coformulanti e che viene inviata al mulino
per la macinazione ad umido (campione C,). Allo scopo di
confronto, una parte della miscela di reazione scaricata
dal reattore tubolare viene inviata direttamente al distillatore
e si sottopone a lavaggio I’ Atrazina che si separa quale so-
spensione acquosa al fondo del distillatore stesso. Anche in
questo caso si procede all’aggiunta dei coformulanti ed alla
macinazione ad umido (campione C,). Sui due campioni ven-
gono esaminate le caratteristiche di fluidita nel tempo ed il
risultato & riportato nella tabella L.
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