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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triazincarbamten nach Anspruch
1.

[0002] Die US5,084,541 beschreibt Tricarbamoyltriazine (Triazintricarbamate, Melamintricarbamate), die
ausgehend von Triazintriisocyanat durch Umsetzung mit verschiedenen Alkoholen synthetisiert werden. Diese
stets dreifach substituierten Produkte kdnnen beispielsweise als Vernetzer eingesetzt werden. Nachteil dieses
Verfahren ist, dass das Isocyanat als eine hochreaktive Zwischenstufe isoliert werden muss. Auch kénnen auf
diese Weise maximal Triazin-tri-carbamate hergestellt werden.

[0003] Die DE 10 2004 018 543 A1 beschreibt ebenfalls carbamatgruppenhaltige Triazinderivate, die als Ver-
netzer fur Lacke mit verbesserten Eigenschaften dienen. Auf die Herstellung der Carbamate wird nicht weiter
eingegangen.

[0004] Die DE10259672 beschreibt die Herstellung von Alkoxycarbonylamino-triazinen durch die Umsetzung
von Di- und Triamino-trizinen mit cyclischen Carbonaten, wobei aber groRe Mengen an Base bendétigt werden.

[0005] Die US 6,063,922 beschreibt Triazincarbamate, die aus einer Umsetzung mit Melamin und acyclischen
organischen Carbonaten in Gegenwart von starken Basen gebildet werden. Dabei werden stets Bi- oder Tri-
carbamate gebildet. Nachteilig ist bei diesem Verfahren die Verwendung einer Base, die in groflen Mengen
zugegeben werden muss, um ausreichende Umsatze zu erzielen. Auch wird die Umsetzung von Melamin mit
Butylchlorformiat in Anwesenheit von alkoholischem Natriumbutoxid beschrieben. Allerdings liefert diese Um-
setzung nur geringe Ausbeuten, da es zu zahlreichen Nebenreaktionen kommen kann.

[0006] Aufgabe der Erfindung war es ein neues Verfahren zu entwickeln, das einfach durchzufiihren ist, gute
Ausbeuten, bevorzugt Gber 90%, liefert und die oben erwahnten Nachteile vermeidet.

[0007] Es hat sich nun Uberraschenderweise gezeigt, dass die Herstellung von mindestens einem Triazincar-
bamat der Formel |
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oder deren Mischungen, wobei

R® Q' oder einen mit seinem zentralen Stickstoffatom an ein C-Atom des Triazinringes der Struktur der Formel

(1) gebundenen Rest der Formel R®-N-R°® bedeutet, wobei
- Q' ein lineares oder verzweigtes C,-C.,-Alkyl oder einen cyclischen Substituenten in Form eines
C.-C,,-Cycloalkyls, eines C.-C,,-Aryls, C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyc-
lus, C,-C,-Alkylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, eines C,-C,,-alkylsubstituierten C,-C,-Aryls, C,-C,,-Al-
kenyl, eines C,-C,,-alkenylsubstituierten C.-C,,-Aryls, C,-C,,-Alkinyl oder eines Imids von cyclischen gesat-
tigten oder ungesattigten Carbonsauren, das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefela-
tome, substituierte und/oder unsubstituierte Stickstoffatome, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen
und/oder durch ein oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)-, -NHC(O)O-, -OC(O)NH-
und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann, ist,

R* Q" oder einen mit dem Stickstoffatom an ein C-Atom des Triazinringes der Struktur der Formel (1) gebunde-

nen Rest der Formel R’-N-R® bedeutet,

R', R% R® R’ und R® unabhéngig voneinander H, Q2 -CO-0-R?, -CO-R?® oder -CO-O-R" bedeuten, wobei
- Q? jeweils ein lineares oder verzweigtes C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Cycloalkyl, C.-C,;-Aryl, C,-C-alkylsubstitu-
iertes C,-C,-Aryl, C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkylsub-
stituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,,-Alkinyl oder C,-C,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Aryl,
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das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte und/oder unsubstituier-
te Stickstoffatome, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder mehrere Gruppen
des Typs -C(O)0O-, -OC(0)-, -C(0O)-, -NHC(O)O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann,
ist,

R? ein lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, C.,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Aryl, C,-C.,-alkylsubstituiertes
C;-C,-Aryl, C,-C,-Heterocyclus, C,-C,,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C-Alkylsubstituiertes
C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,-Alkenyl, C,-C,,-Alkinyl oder C,-C,,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Aryl, das jeweils
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte und/oder unsubstituierte Stickstoffato-
me, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-,
-OC(0)-, -C(0O)-, -NHC(O)O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann und/oder ein oder meh-
rere Halogenatome und/oder Nitrogruppen als Substituenten aufweist, ist,

R® einen Rest der allgemeinen Formel (11)

.
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bedeutet,
R' einen Rest der allgemeinen Formel (l1I)
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bedeutet, wobei

- R" jeweils ein lineares oder verzweigtes C,-C-Alkyl, C,-C,,-Cycloalkyl, C,-C,,-Aryl, C,-Cy-alkylsubstitu-
iertes C4-C,y-Aryl, C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,-Alkylsub-
stituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,,-Alkinyl oder C,-C,,-alkenylsubstituiertes C5-C,-Aryl,
das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte und/oder unsubstituier-
te Stickstoffatome, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder mehrere Gruppen
des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)-, -NHC(O)O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann,
ist,

durch Umsetzung von mindestens einem Triazin der Formel IV
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wobei R" die Bedeutung von R', R*, die Bedeutung von R® und R* die Bedeutung von R* aufweist
mit mindestens einem Chlorformiat der allgemeinen Formel (V)

A

O—R2
V)
und/oder der allgemeinen Formel (VI)
I /ﬁ\
CI)LO—RZ—O ci

(V1)

in Gegenwart mindestens einer Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung maglich ist, wobei die Alkali- oder Erd-
alkalimetallverbindung nicht in Form eines Alkoholates vorliegt.

[0008] Wie hierin verwendet, bezeichnet der Begriff ,,C,-C,,-Alkyl” Reste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopro-
pyl, n-Butyl, Isobutyl, s-Butyl, t-Butyl, Amyl, t-Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, und
langerkettige Reste. Bevorzugte C,-C,-Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl.

[0009] Der Begriff ,C.-C,,-Cycloalkyl” umfasst u. a. die Gruppen Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyc-
loheptyl und héhergliedrige Ringe.

[0010] Der Begriff,,C.-C,,-Aryl”, wie hierin verwendet, bezeichnet aromatische Kohlenwasserstoffe, beispiels-
weise Phenyl, Benzyl, Naphthyl, oder Anthryl.

[0011] Der Begriff ,C,-C,,-Heterocyclus” bezeichnet fakultativ substituierte Ringe mit 2-20-C-Atomen, die 1
bis 4 Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff, insbesondere Stickstoff, entweder allei-
ne oder in Zusammenhang mit Schwefel- oder Sauerstoffringatomen haben. Diese Ringe kénnen gesattigt
oder vollstandig ungesattigt oder teilweise ungesattigt sein, wobei vollstandig gesattigte Ringe bevorzugt wer-
den. Bevorzugte heterozyklische Ringe schlieen Piperidinyl, Morpholinyl, Piperazinyl, 2-Amino-Imidazoyl, Te-
trahydrofurano, Pyrrolo, Tetrahydrothiophenyl ein.

[0012] Der Begriff ,C,-C,,-Alkenyl” bezeichnet einen Rest umfassend eine Doppelbindung, wobei dieser sub-
stituiert oder unsubstituiert vorliegen kann. Die Stereoisomerie ist nicht wesentlich und alle Stereoisomere kén-
nen fiir ein jeweiliges substituiertes Alkenyl verwendet werden.

[0013] Der Begriff ,C,-C,,-Alkinyl”, wie hier verwendet, bezeichnet einen Rest der Formel C,-C,,-C=C-. Bei-
spiele fur C,-C,,-Alkinyle schlieen ein: Ethinyl, Propinyl oder Propargyl, 2-Butinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl,
2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 2-Heptinyl, 3-Heptinyl, 4-Heptinyl, 5-Heptinyl, sowie Octinyl, Noninyl, Decinyl,
Undecinyl, Dodecinyl, sowie Di- und Tri-ine von geraden und verzweigten Alkylketten. Bevorzugt sind solche
Alkinylreste, bei denen die Dreifachbindung endstandig ist.

[0014] Der Begriff ,substituiert”, in Verwendung mit ,Alkyl”, ,Alkenyl” etc., bezeichnet die Substitution eines
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oder mehrerer Atome, in der Regel H-Atome, durch einen oder mehrere der folgenden Substituenten, bevor-
zugt durch einen oder zwei der folgenden Substituenten: Halogen, Hydroxy, geschiitztes Hydroxy, Oxo, ge-
schitztes Oxo, C,-C,-Cycloalkyl, Phenyl, Naphtyl, Amino, geschiitztes Amino, monosubstituiertes Amino, ge-
schutztes monosubstituiertes Amino, disubstituiertes Amino. Weitere Substituenten sind generell denkabr. Die
substituierten Alkygruppen, Arylgruppen, Alkenylgruppen, kdnnen einmal oder mehrfach substituiert sein und
bevorzugt 1- oder 2-mal, mit denselben oder unterschiedlichen Substituenten.

[0015] In dem erfindungsgemaRen Verfahren werden auch beliebige Mischungen verschiedener Triazine der
Formel IV als Ausgangsverbindungen eingesetzt und umgesetzt. Es werden somit die entsprechenden Mi-
schungen der Triazincarbamate (I) erhalten.

[0016] Die ablaufende Reaktion ist beispielhaft in der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt:

0O
I
R H R’ C R?
\N/ \N/ \O/
)\ Q /k
NT NN N~ NN
Kat.
| + i | +  H—c
/ O0—R ~
R4 N R3 R4 N R3

[0017] Die eingesetzte Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung kann neben ihrer Wirkung als Aktivator idealer-
weise auch dazu genutzt werden, um das frei werdende HCI in Form eines Alkali- oder Erdalkalimetallchlorid
zu binden.

[0018] Vorteilhafterweise werden im erfindungsgemafRen Verfahren Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen
aus einer Gruppe umfassend NaHCO,, KHCO,, Na,CO,, K,CO,, MgCO,, CaCO,, Na,PO,, Na,HPO,, Na-ace-
tat, Dinatriumoxalat, Butyllithium, Methyllithium, Phenyllithium, Methylnatrium, Butylnatrium, Phenylnatrium,
Methylmagnesiumbromid, LiAlH,, Natriumamid eingesetzt, wobei bevorzugt NaHCO,, Na,CO, und Butyllithium
verwendet werden.

[0019] Die Alkali- und Erdalkaliverbindungen werden in einer Menge von 0,05 bis 1,2 mol Aquivalente bezo-
gen auf die umzusetzenden HN-Gruppen eingesetzt. Bevorzugt werden dabei 0,5 bis 1,2 mol Aquivalente an
Alkali- und Erdalkaliverbindungen, insbesondere bevorzugt 0,8 bis 1,2 mol Aquivalente an Alkali- und Erdalka-
liverbindungen, eingesetzt.

[_0020] Ein Einsatz der Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung in stéchiometrischen Mengen oder in leichtem
Uberschuss, bezogen auf die umzusetzenden NH-Gruppen, gewahrleistet einen raschen Fortgang der Reak-
tion.

[0021] Gegebenenfalls wird der Reaktionsmischung vorteilhafterweise ein weiterer Stoff zugesetzt, der das
frei werdende HCI bindet und so den Reaktionsfortgang weiter beschleunigt.

[0022] Geeignete Stoffe hierflr sind z. B. Triethylamin, Diethylamin, Butylamin, Dibutylamin. Es ist dabei von
Vorteil, wenn der weitere Stoff in Mengen von 0,5 bis 1,5 mol Aquivalente pro umzusetzende NH-Gruppen ein-
gesetzt wird.

[0023] Im erfindungsgeméaRen Verfahren werden je Molaquivalent NH-Gruppen im Triazin der Formel IV 0,7
bis 10,0 Mol, bevorzugt 0,9 bis 7,0 Mol an Chlorformiat der Formel V oder der Formel VI verwendet.

[0024] Das Verfahren wird vorteilhafterweise in Substanz, wobei das Chlorformiat der Formel V oder der For-
mel VI auch als Ldsungsmittel fungiert, und/oder in einem anderen geeigneten Losungsmittel durchgeflhrt
werden. Bevorzugt wird die Reaktion in Lésung durchgefuhrt.

[0025] Geeignete Losungsmittel zur Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahren sind Tetrahydrofuran,
Diethylether, Dimethoxymethan, Dimethoxyethan, Diethoxymethan, Diethoxyethan, Ethylenglykoldimethyle-
ther, Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykoldibutylether, Diethylenglykoldiethylether, Dioxan, Aceton, Methy-
lenchlorid, Chloroform, Benzen, Toluen, Xylen, Mesitylen, Cumen, Chlorbenzen, Pentan, Hexan, Cyclohexan,
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Heptan, Octan, Acetonitril, Methylacetat, Ethylacetat, Methylbenzoat, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyla-
cetamid, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Dimethylimidazolidinon sowie die dem Fachmann als ionische Fliissigkeiten
bekannten Lésungsmittel.

[0026] Das erfindungsgemafe Verfahren wird Ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, durchge-
fuhrt. Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn wahrend der Reaktion ein Temperaturprofil durch-
laufen wird.

[0027] Idealerweise wird die Reaktion bei tiefen Temperaturen begonnen und dann langsam bis zur ge-
wilnschten Endtemperatur erhdht. Die Reaktion wird vorteilhafterweise bei Temperaturen zwischen 0°C und
20°C (Raumtemperatur), gestartet wird und dann bis zu einer ausgewahlten Endtemperatur zwischen 20°C bis
200°C, erhoht. Hohere Reaktionstemperaturen ermdglichen dabei eine Doppelsubstitution an einer NH,-Grup-
pe des eingesetzten Triazins.

[0028] Vorteilhafterweise wird die erfindungsgemalle Reaktion so durchgefihrt, dass die Triazinverbindung
IV im geeigneten Lésungsmittel vorgelegt wird, mit der Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung bei tiefer Tem-
peratur versetzt wird und anschlielend das Chlorformiat zugegeben wird. Anschlieftend erfolgt vorteilhafter-
weise eine Erhéhung der Temperatur zur Vervollstandigung der Reaktion. Die Isolierung und Reinigung des
Reaktionsproduktes erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren.

[0029] Vorteilhafterweise werden als Chlorformiate Methylchlorformiat, Butylchlorformiat, Phenylchlorformiat,
Benzylchlorformiat, Menthylchlorformiat, 1-Chlorethylchlorformiat, 1-Naphthylchlorformiat, 2-Chlorethylchlor-
formiat, 2-Chlorbenzylchlorformiat, 2-Chlorphenylchlorformiat, 2-Ethylhexylchlorformiat, 2-Fluorethylchlorfor-
miat, 2-Methoxyethylchlorformiat, 2-Methoxyphenylchlorformiat, 2-Nitrophenylchlorformiat, 2-Chlorpropyl-
chlorformiat, 4-Chlorbutylchlorformiat, Allylchlorformiat, Cetylchlorformiat, Ethylchlorformiat, Ethylen-bis(chlor-
formiat), Hexylchlorformiat, Isobutylchlorformiat, Isopropenylchlorformiat, Neopentylchlorformiat, Octylchlor-
formiat, Tolylchlorformiat, Propargylchlorformiat, Propylchlorformiat, Vinylchlorformiat, 1,4-Butandiol-bis(chlor-
formiat), 2-Butyn-1-ylchlorformiat,  3-Butyn-1-ylchlorformiat, = Bisphenol-A-bis(chlorformiat),  Bisphe-
nol-Z-bis(chlorformiat), Triethylenglycol-bis(chlorformiat) und/oder 1,4-Phenylen-bis(chlorformiat) verwendet.

[0030] Bevorzugt verwendete Chlorformiate sind Methylchlorformiat, Butylchlorformiat, Phenylchlorformiat,
Allylchlorformiat, Ethylen-bis(chlorformiat), Isobutylchlorformiat, Vinylchlorformiat, 1,4-Butandiol-bis(chlorfor-
miat), Bisphenol-A-bis(chlorformiat), Chlorpropylformiat und Propargylformiat.

[0031] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren gebildeten Triazincarbamate | kdnnen vorteilhafterweise
unter Abspaltung der Hydroxylverbindung R?*-OH mit einer weiteren Triazinverbindung IV reagieren, so dass
mehrkernige Triazinverbindungen, insbesondere 2-bis 20- kernige Triazinverbindungen, entstehen. Diese Re-
aktion entspricht im Prinzip einer Umesterung bzw. einer Umamidierung. Letztlich wird so aus der Carbamat-
verbindung eine Harnstoffbindung aufgebaut, wodurch zwei Triazinkerne miteinander verknupft werden.

[0032] Da diese Reaktion bei Vorhandensein der geeigneten Gruppen auch mehrmals ablaufen kann, ist so
der Aufbau von mehrkernigen Triazinkomplexen moglich. Die Haufigkeit dieser Reaktion kann durch die Wahl
der Reaktionsbedingungen gezielt gesteuert werden.

[0033] Auch uber eine Variation der Dosierreihenfolge und der Dosiergeschwindigkeit ist es moglich, die Hau-
figkeit der Bildung von Mehrkernverbindungen zu steuern. So wird Uiblicherweise das Chlorformiat zu einer Mi-
schung aus Triazin und Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung zugegeben. Erfolgt diese Zugabe rasch, so
kommt es kaum zur Bildung von Mehrkernverbindungen. Erfolgt die Zugabe hingegen langsam, so kommt es
verstarkt zur oben beschriebenen Reaktion und damit zur Bildung von Mehrkernverbindungen.

[0034] Bei den nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen Triazincarbamaten handelt es sich um
wertvolle Rohstoffe z. B. flr die Lackindustrie. Die Triazincarbamate kénnen sowohl als Vernetzer als auch zum
Aufbau von Bindemitteln z. B. in Polyester-, Polyurethan- oder Epoxybasierten Lacken verwendet werden.
[0035] Die Erfindung wird nachfolgend an mehreren Ausfiihrungsbeispielen erortert.

Beispiel 1:

[0036] In einem Reaktor ausgestattet mit Ruhrer, Riuckflusskiihler und Stickstoffeinlass werden 100 g
N,N',N"-Trimethylmelamin, 200 g Natriumhydrogencarbonat, und 1,0 | Methylchlorformiatin 1,5 | trockenem Di-
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chlormethan vorgelegt und langsam bis zum Riuickfluss erhitzt. Wahrend der gesamten Reaktion wird ein leich-
ter Stickstoffstrom im System aufrechterhalten. Nach 7,5 h wird auf Raumtemperatur abgekihlt und es werden
200 g Natriumsulfat zugegeben. AnschlieRend wird die Mischung filtriert und das Filtrat wird am Rotationsver-
dampfer eingeengt und Uber Nacht im Vakuum getrocknet. Man erhalt 192 g eines farblosen Feststoffes, der
zu 96,8% aus N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl!)-N,N',N"-trimethylmelamin besteht.

Beispiel 2:

[0037] In einem Schlenkkolben werden 1,0 g N,N',N"-Trimethylmelamin und 2,0 g Natriumhydrogencarbonat
in 10 ml trockenem THF vorgelegt und anschlieRend werden bei Raumtemperatur 5 ml Methylchlorformiat zu-
gegeben und gertihrt. Nach 40 h werden 2,0 g Natriumsulfat zugegeben, filtriert und das Filtrat eingeengt und
im Vakuum getrocknet. Man erhalt 1,6 g eines weil3en Feststoffes, der zu 18% aus N,N'-Di-(methylcarbamo-
yh)-N,N',N"-trimethylmelamin und zu 81% aus N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin be-
steht.

Beispiel 3:

[0038] In einem Schlenkkolben werden 1,0 g N,N',N"-Trimethylmelamin und 2,0 g Natriumhydrogencarbonat
in 15 ml trockenem Ethylacetat vorgelegt und anschlieRend werden bei Raumtemperatur 5 ml Methylchlorfor-
miat zugegeben und gerlhrt. Nach 15 h werden 2,0 g Natriumsulfat zugegeben, filtriert und das Filtrat einge-
engt und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 1,3 g eines weilen Feststoffes, der zu 23% aus N-(Methylcarba-
moyl)-N,N',N"-trimethylmelamin, 32% aus N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin und zu 43%
aus N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin besteht.

Beispiel 4:

[0039] In einem 250 ml Dreihalskoben ausgestattet mit Rihrer, Riickflusskiihler und Stickstoffeinlass werden
5,0 g (29,7 mmol) N,N',N"-Trimethylmelamin und 10,0 g (119 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 75 ml trocke-
nem Methylenchlorid vorgelegt und auf 30°C erwarmt. AnschlieBend werden 20 ml (259 mmol) Methylchlorfor-
miat zugetropft. Daraufhin wird bei 30°C geruhrt und die Zunahme an gebildetem N,N',N"-Tri-(methylcarbamo-
y)-N,N',N"-trimethylmelamin mittels GC/FID bestimmt. Der folgenden Tabelle 1 sind die Werte zu entnehmen.

Tabelle 1: Bildung von N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin in Abhangigkeit von der Reak-

tionszeit
Reaktionszeit/h Produktgehalt/m%
3 18,5
20 54
25,5 69
44 76
Beispiel 5:

[0040] In einem 250 ml Dreihalskoben ausgestattet mit Rihrer, Riickflusskihler und Stickstoffeinlass werden
5,0 g (29,7 mmol) N,N',N"-Trimethylmelamin und 10,0 g (119 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 75 ml trocke-
nem Methylenchlorid vorgelegt. Anschliefend werden 20 ml (259 mmol) Methylchlorformiat bei Raumtempe-
ratur zugetropft. Daraufhin wird auf 40°C erwarmt. Nach 3 h wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und es wer-
den 10 g Natriumsulfat zugegeben. Anschlief3end wird die Mischung filtriert und das Filtrat wird am Rotations-
verdampfer eingeengt und Uber Nacht im Vakuum getrocknet. Man erhalt 16,3 g eines farblosen Feststoffes
der aus 7% N-(Methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin, 38% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trime-
thylmelamin und 55% N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin besteht.

Beispiel 6:
[0041] In einem 250 ml Dreihalskoben ausgestattet mit Rihrer, Riickflusskihler und Stickstoffeinlass werden
5,0 g (29,7 mmol) N,N',N"-Trimethylmelamin und 10,0 g (119 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 75 ml trocke-

nem Methylenchlorid vorgelegt. Anschliefend werden 50 ml (648 mmol) Methylchlorformiat bei Raumtempe-
ratur zugetropft. Daraufhin wird auf 40°C erwarmt. Nach 3 h wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und es wer-
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den 10 g Natriumsulfat zugegeben. Anschlieflend wird die Mischung filtriert und das Filtrat wird am Rotations-
verdampfer eingeengt und Uber Nacht im Vakuum getrocknet. Man erhalt 18,4 g eines farblosen Feststoffes
der aus 21% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin und 79% N,N',N"-Tri-(methylcarbamo-
y)-N,N',N"-trimethylmelamin besteht.

Beispiel 7:

[0042] Ineinem 500 ml Rundkolben werden 15,0 g (0,09 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 240 ml Dioxan auf-
geldst und auf 10°C gekihlt. Dann werden bei 10°C 157 ml (0,283 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan)
zugetropft. Es wird eine Stunde gerthrt. AnschlieRend werden 30 ml (0,389 mol) Methylchlorformiat in 30 ml
Dioxan unter intensiver Kiihlung in einem Zeitraum von 15 min rasch zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird
auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h gerthrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 600
ml Salzsaure (pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Lésung bildet. Mit NaOH-Lésung wird ein pH-Wert von
6 eingestellt und ca. 1 h gerihrt, um Uberschiissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Losung
weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschla-
ges erhalt man 27,3 g weilen Feststoff der aus 1,8% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin,
79,5% N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin, 13,4% der unten abgebildeten zweikernigen
Spezies der Formel (VII) und 4,2% analogen drei- und vierkernigen Spezies besteht.

(XIV)
Beispiel 8

[0043] Ineinem 500 ml Rundkolben werden 15,0 g (0,09 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 240 ml Dioxan auf-
gel6st und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 157 ml (0,283 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan)
zugetropft. Es wird eine Stunde gerihrt. AnschlieRend werden 30 ml (0,389 mol) Methylchlorformiat in 30 mli
Dioxan Uber einen Zeitraum von 45 min langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemperatur
erwarmen gelassen und weitere 20 h gerihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 600 ml Salzsaure (pH = 2)
gegossen wobei sich eine klare Lésung bildet. Mit NaOH-L6sung wird ein pH-Wert von 6 eingestellt und ca. 1
h geriihrt um Uberschiissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Lésung weitgehend eingeengt
und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschlages erhélt man 29,2 g
weillen Feststoff der aus 0,1% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin, 17,1% N,N',N"-Tri-(me-
thylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin, 17,9% der abgebildeten zweikernigen Spezies der Formel (XIV) und
60,3% analogen drei- und vierkernigen Spezies besteht.

Beispiel 9:

[0044] In einem 250 ml Rundkolben werden 5,0 g (0,03 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 80 ml THF aufge-
I6st und auf 0°C gekiihlt. Dann werden bei 0°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zugetropft.
Es wird eine Stunde gerihrt. AnschlieRend werden 14,5 ml (0,188 mol) Methylchlorformiat in 15 ml THF unter
intensiver Kiihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 0°C gerihrt und dann auf Raumtem-
peratur erwarmen gelassen und weitere 20 h geriihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200 ml Wasser/HCI
(pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Losung bildet. Mit NaOH-L&sung wird ein pH-Wert von 6 eingestellt
und ca. 1 h geriihrt um Uberschissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Lésung weitgehend
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eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschlages erhalt man
9,7 g weillen Feststoff der aus 2,3% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin, 85,2%
N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin und 12,5% der zweikernigen Spezies der Formel
(XIV) besteht.

Beispiel 10:

[0045] In einem 250 ml Rundkolben werden 5,0 g (0,03 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 80 ml Dioxan auf-
geldst und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 84 ml (0,151 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zu-
getropft. Es wird eine Stunde gerlhrt. AnschlieBend werden 20,7 ml (0,268 mol) Methylchlorformiat in 20 ml
Dioxan unter intensiver Kiuihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C gerlhrt und dann
auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h gerthrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200
ml Wasser/HCI (pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Lésung bildet. Mit NaOH-L6ésung wird ein pH-Wert
von 6 eingestellt und ca. 1 h gerihrt um Uberschissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die L6-
sung weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Nieder-
schlages erhalt man 10,6 g weilRen Feststoff der aus 5,6% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmela-
min, 78,8% N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin und 15,6% der zweikernigen Spezies VI
besteht.

Beispiel 11:

[0046] In einem 250 ml Rundkolben werden 5,0 g (0,03 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 80 ml Dioxan auf-
geldst und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zu-
getropft. Es wird eine Stunde gerlhrt. AnschlieBend werden 14,5 ml (0,188 mol) Methylchlorformiat in 15 ml
Dioxan unter intensiver Kiuhlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C gerlhrt und dann
auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h gerthrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200
ml Wasser/HCI (pH = 2) gegossen wobei sich eine klare Losung bildet. Mit NaOH-Lésung wird ein pH-Wert von
6 eingestellt und ca. 1 h geruhrt um Uberschissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Losung
weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschla-
ges erhalt man 10,6 g weien Feststoff der aus 2,8% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin,
87,5% N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin und 9,7% der zweikernigen Spezies VI be-
steht.

Beispiel 12:

[0047] In einem 250 ml Rundkolben werden 4,62 g (0,03 mol) N,N'-Dimethylmelamin in 80 ml Dioxan aufge-
I6st und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zuge-
tropft. Es wird eine Stunde gerlhrt. AnschlieRend werden 5,1 ml (0,066 mol) Methylchlorformiat in 10 ml Dioxan
unter intensiver Kihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C gerthrt und dann auf
Raumtemperatur erwdrmen gelassen und weitere 20 h gertihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200 ml
Wasser/HCI (pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Losung bildet. Mit NaOH-Lésung wird ein pH-Wert von
6 eingestellt und ca. 1 h geruhrt um Uberschissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Losung
weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschla-
ges erhalt man 6,7 g weilRen Feststoff der aus 62,4% N-(Methylcarbamoyl)-N,N'-dimethylmelamin, 23,9%
N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-N,N'-dimethylmelamin und 7,3% N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N'-dimethylmel-
amin besteht.

Beispiel 13:

[0048] In einem 250 ml Rundkolben werden 3,78 g (0,03 mol) Melamin in 80 ml Dioxan suspendiert und auf
10°C gekihlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zugetropft. Es wird
eine Stunde geruhrt. AnschlieRend werden 8,05 ml (0,104 mol) Methylchlorformiat in 12 ml Dioxan unter inten-
siver Kiihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C gerihrt und dann auf Raumtempe-
ratur erwarmen gelassen und weitere 20 h gerihrt. Im Verlauf der Zeit bildet sich eine klare Lésung. Dann wird
die Reaktionsmischung in 200 ml Wasser/HCI (pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Losung bildet. Mit Na-
OH-L6sung wird ein pH-Wert von 6 eingestellt und ca. 1 h gerlhrt, um Uberschissiges Methylchlorformiat zu
zersetzen. Dann wird die Losung weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert.
Nach Trocknung des Niederschlages erhalt man 3,3 g weilten Feststoff, der aus 69% N-(Methylcarbamo-
yl)-melamin, 25,7% N,N'-Di-(methylcarbamoyl)-melamin und 5,3% N,N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-melamin be-
steht.
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Beispiel 14:

[0049] In einem 250 ml Rundkolben werden 5,0 g (0,03 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 80 ml Dioxan auf-
geldst und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zu-
getropft. Es wird eine Stunde geruhrt. AnschlieBend werden 23,9 ml (0,188 mol) Butylchlorformiat in 25 ml Di-
oxan unter intensiver Kiihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C geriihrt und dann
auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h gerthrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200
ml Wasser/HCI (pH = 2) gegossen wobei sich 2 Phasen bilden. Mit NaOH-L6sung wird ein pH-Wert von 6 ein-
gestellt und ca. 1 h gerihrt um Uberschissiges Butylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Losung mit 3x
mit Methylenchlorid extrahiert und die organische Phase zur Ganze eingeengt. Man erhalt 15,8 g einer klaren
Flissigkeit der aus 8,4% N,N'-Di-(butylcarbamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin und 90,4% N,N',N"-Tri-(butylcar-
bamoyl)-N,N',N"-trimethylmelamin besteht.

Beispiel 15:

[0050] In einem 250 ml Rundkolben werden 5,0 g (0,03 mol) N,N',N"-Trimethylmelamin in 80 ml Dioxan auf-
geldst und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zu-
getropft. Es wird eine Stunde gerihrt. Anschlielend werden 23,2 g (0,108 mol) 1,4-Butandiol-bis(chlorformiat)
in 25 ml Dioxan unter intensiver Kihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C gerlhrt
und dann auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h geriihrt. Dann wird die Reaktionsmi-
schung in 200 ml Wasser/HCI (pH = 2) gegossen wobei sich eine klare Lésung bildet. Mit NaOH-Lésung wird
ein pH-Wert von 6 eingestellt und ca. 1 h gerihrt um Uberschissiges Butylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird
die Lésung weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des
Niederschlages erhalt man 15,8 g weillen Feststoff der aus 74,7% der zweikernigen Spezies nach Abbildung
XV und 18,4% entsprechenden dreikernigen Spezies sowie 6,2% vierkernigen Spezies.

Y=o

(0] N
\N o/\/\/\ﬂ/\

PY :

(XV)
Beispiel 16:

[0051] In einem 250 ml Rundkolben werden 5,0 g (0,027 mol) N,N,N',N"-Tetramethylmelamin in 80 ml Dioxan
aufgeldst und auf 10°C gekiihlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan)
zugetropft. Es wird eine Stunde gerthrt. AnschlieRend werden 15,4 ml (0,20 mol) Methylchlorformiat in 20 ml
Dioxan unter intensiver Kiihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C geriihrt und dann
auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h geriihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200
ml Wasser/HCI (pH = 2) gegossen wobei sich eine klare Losung bildet. Mit NaOH-L&sung wird ein pH-Wert von
6 eingestellt und ca. 1 h gerGhrt um berschiissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Lésung
weitgehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschla-
ges erhalt man 8,4 g weilen Feststoff der aus 18,4% N'-(Methylcarbamoyl)-N,N,N',N"-tetramethylmelamin und
80,6% N',N"-Di-(methylcarbamoyl)-N,N,N',N"-tetramethylmelamin besteht.

Beispiel 17:
[0052] Ineinem 250 ml Rundkolben werden 4,62 g (0,03 mol) N,N-Dimethylmelamin in 80 ml Dioxan aufgeldst
und auf 10°C gekihlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zugetropft.

Es wird eine Stunde geriihrt. AnschlieRend werden 5,1 ml (0,066 mol) Methylchlorformiat in 10 ml Dioxan unter
intensiver Kiihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C geriihrt und dann auf Raum-
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temperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h geriihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200 ml Was-
ser/HCI (pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Lésung bildet. Mit NaOH-Lésung wird ein pH-Wert von 6 ein-
gestellt und ca. 1 h geriihrt um Uberschuissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Losung weit-
gehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschlages
erhalt man 6,9 g weilen Feststoff der aus 40,4% N'-(Methylcarbamoyl)-N,N-dimethylmelamin, 47,8%
N',N"-Di-(methylcarbamoyl)-N,N-dimethylmelamin und 10,4% N',N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-N,N-dimethyl-
melamin besteht.

Beispiel 18:

[0053] In einem 250 ml Rundkolben werden 6,3 g (0,03 mol) Succinimidomelamin in 80 ml Dioxan aufgeldst
und auf 10°C gekuhlt. Dann werden bei 10°C 59 ml (0,106 mol) n-Butyllithium (1,6 molar in Hexan) zugetropft.
Es wird eine Stunde gertihrt. AnschlieRend werden 5,1 ml (0,066 mol) Methylchlorformiat in 10 ml Dioxan unter
intensiver Kuhlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei 10°C gerthrt und dann auf Raum-
temperatur erwarmen gelassen und weitere 20 h geriihrt. Dann wird die Reaktionsmischung in 200 ml Was-
ser/HCI (pH = 2) gegossen, wobei sich eine klare Lésung bildet. Mit NaOH-Lésung wird ein pH-Wert von 6 ein-
gestellt und ca. 1 h geriihrt um Uberschuissiges Methylchlorformiat zu zersetzen. Dann wird die Losung weit-
gehend eingeengt und der sich dabei bildende Niederschlag abfiltriert. Nach Trocknung des Niederschlages
erhalt man 7,9 g weillen Feststoff der aus 28,2% N'-(Methylcarbamoyl)-succinimidomelamin, 65,4%
N',N"-Di-(methylcarbamoyl)-succinimidomelamin und 5,9% N',N',N"-Tri-(methylcarbamoyl)-succinimidomela-
min besteht.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von mindestens einem Triazincarbamat der Formel |

I
R? C R?
~ o7

A,
LA

4 3
R N R 0
oder deren Mischungen, wobei
R® Q' oder einen mit seinem zentralen Stickstoffatom an ein C-Atom des Triazinringes der Struktur der Formel
(1) gebundenen Rest der Formel R®-N-R® bedeutet, wobei
- Q' ein lineares oder verzweigtes C,-C,,-Alkyl oder einen cyclischen Substituenten in Form eines C,-C,,-Cy-
cloalkyls, eines C.-C,,-Aryls, C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,;-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,-Al-
kylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, eines C,-C,,-alkylsubstituierten C.-C,,-Aryls, C,-C,,-Alkenyl, eines
C,-C,q-alkenylsubstituierten C.-C,-Aryls, C,-C,,-Alkinyl oder eines Imids von cyclischen gesattigten oder un-
gesattigten Carbonsauren, das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte
und/oder unsubstituierte Stickstoffatome, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder
mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)-, -NHC(O)O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbro-
chen sein kann, ist,
R* Q" oder einen mit dem Stickstoffatom an ein C-Atom des Triazinringes der Struktur der Formel (1) gebunde-
nen Rest der Formel R’-N-R® bedeutet,
R', R% R®, R’ und R® unabhéngig voneinander H, Q?, -CO-0-R?, -CO-R?® oder -CO-O-R' bedeuten, wobei
- Q? jeweils ein lineares oder verzweigtes C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Cycloalkyl, C-C,,-Aryl, C,-C,-alkylsubstituier-
tes C,-C,-Aryl, C,-C,-Heterocyclus, C,-C,,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkylsubstituier-
tes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkenyl, C,-C,,-Alkinyl oder C,-C,,-alkenylsubstituiertes C.-C,,-Aryl, das je-
weils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte und/oder unsubstituierte Stick-
stoffatome, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder mehrere Gruppen des Typs
-C(0)0O-, -0OC(0)-, -C(0O)-, -NHC(0O)0O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann, ist,
R? ein lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, C.,-C,-Cycloalkyl, C,-C,-Aryl, C,-C,,-alkylsubstituiertes
C,-C,-Aryl, C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,;-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,-Alkylsubstituiertes
C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkinyl, C,-C,,-Alkenyl oder C,-C,;-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Aryl, das jeweils
durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte und/oder unsubstituierte Stickstoffato-
me, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-,
-OC(0)-, -C(0)-, -NHC(0O)O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann und/oder ein oder meh-
rere Halogenatome und/oder Nitrogruppen als Substituenten aufweist, ist,
R einen Rest der allgemeinen Formel (Il)

|
R \N/

A

N| N
)\ /)\
R4 N R3
(1
bedeutet,

R einen Rest der allgemeinen Formel (111)

13/15



DE 10 2008 061 139 A1 2010.06.10

()

bedeutet, wobei

- R jeweils ein lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, C,-C,,-Cycloalkyl, C,-C,,-Aryl, C,-C,-alkylsubstituier-
tes C,-C,-Aryl, C,-C,-Heterocyclus, C,-C,-alkenylsubstituiertes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,,-Alkylsubstituier-
tes C,-C,,-Heterocyclus, C,-C,-Alkenyl, C,-C,,-Alkinyl, oder C,-C,,-alkenylsubstituiertes C.-C,,-Aryl, das je-
weils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte und/oder unsubstituierte Stick-
stoffatome, durch Doppelbindungen, Siloxangruppen und/oder durch ein oder mehrere Gruppen des Typs
-C(0)0O-, -0OC(0)-, -C(0O)-, -NHC(0O)O-, -OC(O)NH- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann, ist,
gekennzeichnet durch

die Umsetzung von mindestens einem Triazin der Formel IV

P
R \N/H

A
LA

RY N R¥
(V)

wobei R" die Bedeutung von R', R* die Bedeutung von R® und R* die Bedeutung von R* aufweist
mit mindestens einem Chlorformiat der allgemeinen Formel (V)

0
CI/”\O—-RZ

und/oder der allgemeinen Formel (VI)

I /ﬁ\
Cl)]\O—RZ—O Cl

Vi

V)

in Gegenwart mindestens einer Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung, wobei die Alkali- oder Erdalkalimetall-
verbindung nicht in Form eines Alkoholates vorliegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Chlorformiat Methylchlorformiat, Butyl-
chlorformiat, Phenylchlorformiat, Benzylchlorformiat, Menthylchlorformiat, 1-Chlorethylchlorformiat, 1-Naph-
thylchlorformiat, 2-Chlorethylchlorformiat, 2-Chlorbenzylchlorformiat, 2-Chlorphenylchlorformiat, 2-Ethylhexyl-
chlorformiat, 2-Flourethylchlorformiat, 2-Methoxyethylchlorformiat, 2-Methoxyphenylchlorformiat, 2-Nitrophe-
nylchlorformiat, 2-Chlorpropylchlorformiat, 4-Chlorbutylchlorformiat, Allylchlorformiat, Cetylchlorformiat, Ethyl-
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chlorformiat, Ethylen-bis(chlorformiat), Hexylchlorformiat, Isobutylchlorformiat, Isopropenylchlorformiat, Neo-
pentylchlorformiat, Octylchlorformiat, Tolylchlorformiat, Propargylchlorformiat, Propylchlorformiat, Vinylchlor-
formiat,  1,4-Butandiol-bis(chlorformiat), = 2-Butyn-1-ylchlorformiat, = 3-Butyn-1-ylchlorformiat, = Bisphe-
nol-A-bis(chlorformiat), Bisphenol-Z-bis(chlorformiat), Triethylenglycol-bis(chlorformiat), 1,4-Pheny-
len-bis(chlorformiat) oder beliebige Mischungen davon eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Chlorformiat Methylchlorformiat, Butyl-
chlorformiat, Phenylchlorformiat, Allylchlorformiat, Ethylen-bis(chlorformiat), Isobutylchlorformiat, Vinylchlor-
formiat, 1,4-Butandiol-bis(chlorformiat), 2-Chlorpropylchlorformiat, Propargylchlorformiat oder Bisphe-
nol-A-bis(chlorformiat) eingesetzt werden.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkali- oder
Erdalkaliverbindung eine Verbindung aus der Gruppe umfassend NaHCO,, KHCO,, Na,CO,, K,CO,, MgCO,,
CaCQO,, Na,PO,, Na,HPO,, Na-acetat, Dinatriumoxalat, Butyllithium, Methyllithium, Phenyllithium, MethyInatri-
um, Butylnatrium, Phenylnatrium, Methylmagnesiumbromid, LiAIH,, Natriumamid verwendet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkali- oder Erdalkaliverbindung Butylli-
thium, NaHCO, oder Na,CO, verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass pro NH-Gruppen
des Triazins 0,05 bis 1,2 mol Aquivalente an Alkali- und Erdalkaliverbindungen, bevorzugt 0,5 bis 1,2 mol Aqui-
valente, insbesondere bevorzugt 0,8 bis 1,2 mol Aquivalente, eingesetzt werden.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion
bei Temperaturen von 0 bis 200°C durchgefuhrt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der
Reaktion ein Temperaturprofil durchlaufen wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei niederen Temperaturen,
insbesondere bei Temperaturen zwischen 0°C und 20°C, gestartet wird und dann bis zu einer ausgewahlten
Endtemperatur, insbesondere Temperaturen zwischen 20°C bis 200°C, erhdht wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass pro Molaquiva-
lent NH-Gruppen des Triazins 0,7 bis 10,0 Mol, bevorzugt 0,9 bis 7,0, Chlorformiat eingesetzt werden.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in
einem LOsungsmittel oder in Substanz, wobei das Chlorformiat gemaf Formel (V) und/oder (VI) als LOsungs-
mittel fungiert, durchgefiihrt wird.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktions-
mischung zur Bindung des wahrend der Reaktion freiwerdenden HCI eine weitere Substanz, insbesondere
Triethylamin, Diethylamin, Butylamin und/oder Dibutylamin, zugesetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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