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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazinen, deren Acylgruppen
jeweils 3 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten durch Umsetzung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-
triazin mit einem Carbonsaurechiorid, dadurch gekennzeichnet, da® man das 2,4-Dioxo-hexahydro-
1,3,5-triazin in Gegenwart eines sauren Katalysators mit der 2- bis 10fach molaren Menge des
entsprechenden Séurechlorids bei 323 bis 373K (50 bis 100°C) umsetzt und das Reaktionsgemisch
in geeigneter Weise aufarbeitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalt man als sauren Katalysator konzentrierte
Schwefelsiure in einer Menge von 0,001 bis 0,2mol je 1mol 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man das Reaktionsgemisch durch
Vakuumdestillation bei einer 393K (120°C) nicht Uberschreitenden Temperatur vom iberschissigen
Saurechlorid befreit und aus dem Riickstand den Katalysator durch Behandeln mit Wasser entfernt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3 5-triazinen, deren Acylgruppen
jeweils 3 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten. Diese Verbindungen wirken als Aktivatoren fiir Wasserstoffperoxid-abspaltende
Bleichmittel, insbesondere fiir Perborate, und sind deshalb als Zusétze far Vollwaschmittel von Bedeutung.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Acylierung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin mit Essigs8ureanhydrid, die zu 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-
triazin fihrt, ist sowoh! in Gegenwart von sauren Katalysatoren (DD 229693, 229636} wie in Gegenwart von Basen (DD 229696)
maéglich. Diese Methode der Acylierung mit einem Saureanhydrid 14Rt sich auf die Einfihrung von Acylgruppen mit mehr als 2
Kohlenstoffatomen im Acylrest nicht (ibertragen, weil die entsprechenden Siureanhydride schwer zugdnglich sind.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, auf skonomische und technisch einfache Weise 1,6-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazine, deren
Acylreste jeweils 3 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, herzustellen. Die 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1 ,3,5-triazine sollen in
ihrer Reinheit den Anforderungen genligen, die an eine Waschmittelkomponente zu stellen sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, fiir die Acylierung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin leicht zug angliche Derivate von Carbonséuren
mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen zu verwenden und Reaktionsbedingungen aufzufinden, unter denen man 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazine mit einer fir den Einsatz in Waschmitteln ausreichenden Reinheit erhalt.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacy!-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazinen, deren Acylgruppe
jeweils 3 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, durch Umsetzung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1 ,3,5-triazin mit einem
Carbonsiurechlorid erfindungsgemiR dadurch gelést, da3 man das 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin in Gegenwart eines
sauren Katalysators mit der 2- bis 10fach molaren Menge des entsprechenden S3aurechlorids bei 323 bis 373K {50 bis 100°C)
umsetzt und das Reaktionsgemisch in geeigneter Weise aufarbeitet. Das 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin wird in dem
betreffenden fliissigen bzw. geschmolzenen Saurechlorid suspendiert, und es wird der Katalysator zugegeben, dann 1d8t man
unter gutem Riihren oder auch unter Durchblasen eines inerten Gases 5 bis 30 Stunden lang bei 323 bis 373K {50 bis 100°C)
reagieren. Aus dem Reaktionsgemisch entfernt man gegebenenfalls das lberschissige Séurechlorid durch Vakuumdestillation
und behandelt schlieRlich den verbleibenden Riickstand mit Wasser, wodurch der Katalysator herausgeldst wird, wahrend das
1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin als wasserunldslicher “eststoff zuriickbleibt. Der Riickstand kann vor dem
Behandeln mit Wasser mit einem Ldsungsmittel, z.B. mit Aceton, Methyl-ethylketon, Tetrahydrofuran, Methanol oder Dioxan,
versetzt werden. Das nach dem Behandeln mit Wasser fest anfallende 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahyd ro-1,3,5-triazin wird durch
Filtration isoliert und getrocknet. Es kann durch Umkristallisieren aus Methanol/Wasser oder Ethanol/Wasser-Gemischen oder
aus Dioxan gereinigt werden. Bei dem erfindungsgemé&Ben Verfahren soll das Molverhiltnis von Saurechlorid zu 2,4-Dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazin mindestens 2 (stéchiometrisches Verhiltnis} betragen, doch kann es auch héher (bis 10) gewdhltwerden.
Als saurer Katalysator wird vorzugsweise Schwefelséure in einer Menge zwischen 0,001 und 0,2mol je 1mol 2,4-Dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazin eingesetzt, doch sind auch andere starke Protonsiuren, z.B. Perchlorsédure, sowie Lewis-Séuren, z.B.
wasserfreies Aluminiumchlorid, anwendbar. Die erfindungsgemaR hergesteliten 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazine
werden durch Bestimmung ihres Schmelzpunktes, ihrer Elementaranalyse oder ihres Acylierungsgrades charakterisiert.
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Ausflahrungsbeispiele

Beispiel 1

60g Capronsiurechlorid (0,446 mol}, 20g 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (0,174 mol) und 0,5 g konzentrierte Schwefelsaure
{0,005 mol) werden in einen mit Rihrer und RickfluRkiihler versehenen 500mi-Kolben gegeben. Man erhitzt auf 363K (90°C) und
14Rt bei dieser Temperatur 10h lang rihren. Man ersetzt den RickfluBkdhler durch einen absteigenden Kihler, legt Vakuum an
{2kPa) und a8t unter gutem Rithren und bei einer Sumpftemperatur von 373K (100°C) die Hauptmenge des tberschiissigen
Caprons#urechlorids abdestillieren. Man erhdlt 10g Capronsdurechlorid (0,074 mol). Der im Kolben verbleibende Riickstand
wird auf Raumtemperatur abgeklhlt. Man I6st unter gutem Rihren bei Raumtemperatur in 200mi Aceton, filtriert das nicht
umgesetzte 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin ab und gieft die Acetonlésung in 1000ml Wasser. Das ausgefélite 1,5-Dicaproyl-
2.4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazinen wird auf einer Glasfrittennutsche abgesaugt und zweimal mit je 20ml n-Hexan gewaschen.
Das weilRe Produktzeigt nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 401 bis 405K (128 bis 132°C). Man kann es durch Auflésen
in 200ml! Aceton und Ausféllen durch langsame Zugabe von destilliertem Wasser umkristallisieren. Dann erreicht man nach
Absaugen und Trocknen einen Schmelzpunkt von 408 bis 410K (135 bis 137°C). Die Ausbeute an rohem 1,5-Dicaproyl-2,4-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazine mit einem Schmelzpunkt von 401 bis 405K (128 bis 132°C) betragt 52g (0,167 mol), die Ausbeute an
reinem, umkristallisiertem Produkt mit einem Schmelzpunkt von 408 bis 410K (135 bis 137°C) betragt 48g (0,154 mol).

Beispiel 2

In einem 500 ml-Rundkolben, der mit Rihrer und RickfluRkihler ausgeriistetist, gibt man 20g 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
{0,174 mol), 100g Lauroylchlorid (0,458 mol) und 0,92 g konzentrierte Schwefelsdure (0,008 mol). Man rithrt 20h bei 358K (85°C)
und ersetzt dann den RickfluBkihler durch einen absteigenden Kihler und den Rithrer durch eine Siedekapillare. Bei einem
Vakuum von 1,5Pa und einer Sumpftemperatur von 378K (105°C) werden 20g Lauroylchlorid {0,092 mol) abdestilliert. Der
Riickstand wird auf Raumtemperatur abgekihlt und unter gutem Rihren in 250ml Aceton aufgenommen. Man setzt 10 ml
Methanol zu, filtriert vom nicht umgesetzten 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin ab und versetzt das Filtrat mit 1000 ml
destilliertem Wasser. Das ausgefillte rohe 1,5-Dilauroyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin wird auf einer Glasfrittennutsche
abgesaugt und zweimal mit je 20ml Petrolether gewaschen. Man kristallisiert aus wenig Dioxan um und trocknet im Vakuum.
Man erhilt 76g 1,5-Dilauroyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (0,159 mol) mit einem Schmelzpunkt von 392 bis 394K (119 bis
121°C).

Beispiel 3

Man verfiahrt wie im Beispiel 2, setzt aber als Katalysator anstelle von 0,92g konzentrierter Schwefelsdure (0,009mol) 1g
wasserfreies Aluminiumchlorid (0,008 mol) zu. Man erhalt nach der Aufarbeitung 74g 1,5-Dilauroyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-
triazin (0,154 mol) mit einem Schmelzpunkt von 392 bis 393K {119 bis 120°C).

Beispiel 4

0,5 mol Carbonsiurechlorid und 0,15 mol 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin (17,25 g) wurden mit 0,005 g konzentrierter
Schwefelsiure unter gutem Rihren 10h lang auf 363K (90°C) erhitzt. Dann wurde das Gberschiissige Carbonsédurechlorid im
Vakuum bei einer 373K {100°C) nicht tibersteigenden Sumpftemperatur abdestilliert. Der Rickstand wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt und mit 200 mi Aceton {auch Methylethylketon, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Methanol kdnnen verwendet werden)
versetzt, Durch Zugabe von 500 bis 1000 ml Wasser wurde das 3,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin ausgeféllt, die
Schwefelsaure verblieb in der wafdrigen Lésung. Man saugt das 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin ab, wascht mit
Petrolether nach und kristallisiert aus Aceton/Wasser, aus Tetrahydrofuran/Petrolether oder aus Dioxan um. Tabelle 1 enthélt
Ausbeuten und Schmelzpunkte der erhaltenen 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazine.

Beispiel 5

0,0435mol 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (5g), 50g Siurechlorid aus einer technischen Stearinfraktion (52 % Stearinsdure,
45% Palmitinsiure und 3% Myristinsdure) und 0,003 mol Schwefelsiure (0,294 g) wurden unter Riihren 24 h auf 365K {82°C)
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Mischung mit 200ml Dioxan versetzt, das nicht umgesetzte 2,4-
Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (3,2 g) wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 800 ml Wasser versetzt. Das ausgefallene Gemisch
wurde abfiltriert und mit 0,1 n Natronlauge sowie mit Petrolether gewaschen. Der verbleibende Riickstand wurde wieder in
200 m! Dioxan aufgeldst und mit 800ml Wasser gefillt. Nach Trocknen im Exsikkator wurden 8g eines 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazins erhalten F.: 371 bis 374K (98 bis 101°C).

Beispiel 6

0,0696 mol 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin {8 g), 0,308 mol Caprylsdurechlorid (50 g) und 0,01 mol Phosphorsédure (1 g} wurden
24hlang unter gutem Rithren auf 357 K (84°C) erhitzt. Die Reaktionslésung wird mit 200 ml Aceton versetzt, und der entstehende
Niederschiag wird abfiltriert (es handelte sich um 4,5g 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin). Aus dem Filtrat wurde durch Zugabe
von 500 ml Wasser das 1,5-Dicaprylyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin ausgefalit. Der Niederschlag wurde abfiitriert, in Dioxan
geldst und durch Zugabe von Wasser wieder ausgeféllt. Das so gereinigte Produkt wurde abfiltriert, mit wenig Petrolether
gewaschen und bei 33K (60°C) getrocknet. Die Ausbeute betrug 1,5 g 1,5-Dicaprylyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin F.: 387 bis
389K (114 bis 116°C).

Beispiel 7

Eswurde verfahren wie im Beispiel 6, nur wurden anstelle der Phosphorsdure 0,0038 mol Aluminiumchlorid (0,5 g) eingesetzt. Es
wurden 6,0g unveradndertes 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin wiedergewonnen, die Ausbeute an 1,5-Dicaprylyi-2.4-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazin F.: 365 bis 368K (92 bis 95°C) betrug 0,5g.
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Tabelle 1
Herstellung von 1,5-Diacyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazinen entsprechend dem Beispiel 4

Acylrest Ausbeute F.

RinR-CO %d. Th. K °C

CHs : 45 419-420 146-147
n-C3H; 45 379-380 106-107
n—C4Hq 52 401402 128-129
n—-CsHy4 55 408-410 135137
n—CgH1g 53 402-404 129-131
n—CsHs 47 404405 131-132
n—CBHn 47 399-400 126-127
n—CgHig 67 398400 125-127
H—C1|3H27 57 399 126
n—-Cq1Hps 43 392-394 119121
n—C15H31 26 387 114

n—C17H35 29 382-385 109-112
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