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Patentanspriiche:-

1. Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin {DADHT) durch die
Umsetzung von 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DHT) mit Acetanhydrid in Gegenwart von aus
Schwefelsdure und Acetanhydrid hergestellter Sulfoessigséure unter Riickfithrung der nach der
Isolierung von DADHT aus dem Acetylierungsgemisch angefallenen Mutterlauge, dadurch
gekennzeichnet, daB zu einem in turbulenter Bewegung befindlichen Gemisch aus DHT,
Acetanhydrid, Essigsdure und/oder Mutterlauge aus der DADHT-Herstellung, wobei die
Verhaltnisse Acetanhydrid/DHT 2,0 bis 2,6 (Mol) und Acetanhydrid/Summe aus Essigséure und
Mutterlauge 0,3 bis 1,0 (Vol.-T.) betragen, die zur Bildung der Sulfoessigsaure notwendige Menge
Schwefelsaure fiir ein Schwefel/DHT-Verhaltnis von 0,03 bis 0,1 (Mol) bei Temperaturen von 320 bis
360K direkt und als Gesamtmenge zugegeben wird, der dabei auftretende schnelle
Temperaturanstieg durch die Zugabe weiterer Essigsdure und/oder Mutterlauge in einer Menge
von 30 bis 100%, bezogen auf die Summe der bereits im Acetylierungsgemisch befindlichen
Mutterlauge und Essigsaure, auf 378 bis 388K begrenzt wird und anschlieRend die
Reaktionstemperatur ohne duRere Energiezufuhr (iber 2 bis 6 Stunden zwischen 360 und 385K
gehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet dal3 die zur Begrenzung der maximal
zuldssigen Temperatur in dem Acetylierungsgemisch zugesetzte Menge Essigsdure und/oder
Mutterlauge auf einmal oder in Teilmengen, vorzugsweise jedoch kontinuierlich {iber den Zeitraum
der exothermen Acetylierungsreaktion zugegeben werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die dem Acetylierungsgemisch
zugesetzte Mutterlauge'einen Acethanhydridgehalt von 0 bis 10Ma.-% und einen :
Verdampfungsriickstand von 8 bis 25Ma.-% sowie einen Schwefelgehalt von mindestens 0,40 Ma -
% besitzt, wobei 65 bis 98% des Schwefels als Sulfoessigsaure vorliegen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (im folgenden ais DADHT
bezeichnet) durch Acetylierung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (im folgenden als DHT bezeichnet). DADHT ist ein
wirksamer Aktivator fir peroxidische Bleichmittel und gibt damit ausgeristeten Waschmitteln eine sehr gute Bleichwirkung
auch im Niedrigtemperaturbereich.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Acetylierung von NH-Verbindungen, z.B von Aminen und Saureamiden, mit Essigsaure, Essigsaureanhydrid und/oder
Keten ist eine bereits lange bekannte und auch fiir unterschiedliche technische Zwecke genutzte Reaktion (vgl. P.F.G. Praill,
Acylierungsreactions, Pergamon Press, New York 1963).

Verlauft die Monoacetylierung von Aminen selbst mit Essigsdure mit befrledlgenden Resultaten, so bedarf es fir die
erschépfende Acetylierung von NH-Verbindungen, insbesondere von Di- und Polyaminen, besonderer MaRnahmen, um einen
vollstédndigen Umsatz und technisch verwertbare Produkte zu erhalten. .
Soistes bekannt, NH-Verbindungen, auch DHT, erschépfend zu acetylieren durch Kochen mit einem erhebllchen Uberschuf3 von
Acetanhydrid (Rec. Trav. Chim. 30 [1911], 183; Call. Czech. Chem. Commun. 27 [1962], 1562-7). Die dabei notwendigen langen
Reaktionszeiten flhren zu verfarbten und nur unvollistandig acetylierten Produkten, die einer nachtraghchen aufwendigen
Reinigung bedrfen.

Weiterhin ist es bekannt, DHT mit Acetanhydrid in Gegenwart von Sulfoessigséure als Katalysator zu acetylieren. Die
Suifoessigsaure muR dazu als Lésung in Acetanhydrid und/oder Essigsdure bei sorgfaltiger Beachtung der Temperaturfihrung
Uber das Zwischenprodukt Acetylschwefelsdure gesondert hergestellt werden {DD-PS 229696). Trotz des aufwendigen
Temperaturregimes bei der Umsetzung von Schwefelséure mit Acetanhydrid entstehen durch die Wechselwirkung zwischen
Acetanhydrid und Acetylschwefelséure dunke! gefarbte Sulfoessigsaureldsungen und schiieBlich dunkel gefarbte
Acetylierungsprodukte, die einer Nachreinigung bediirfen.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, fiir die Acetylierung von DHT mit Acetanhydrid eine einfache Arbeitsweise anzugeben, die fiir die
Katalysatorherstellung aufwendige Manipulationen vermeidet und ein helles, ohne eine weitere Rexnlgung als
Bleichmittelaktivator verwertbares DADHT liefert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es vestand somit die Aufgabe, bei der Acetylierung von DHT mit Acetanhydrid die Herstellung und Zugabe der katalytisch
wirksamen Sulfoessigséure zu dem Acetylierungsgemisch so zu gestalten sowie die Temperatur bei der Acetylierung so zu
flihren, daR die Bildung von dunkel gefarbten Zersetzungs- und Reaktionsprodukten praktisch unterbleibt.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zurHerstellung von DADHT durch Umsetzung von DHT mit Acetanhydrid in Gegenwart
von aus Schwefelsiure und Acetanhydrid hergesteliter Sulfoessigsaure unter Ruickfiihrung der nach der Isolierung von DADHT
aus dem Acetylierungsgemisch anfallender Mutterlauge erfindungsgemaR dadurch geldst, daR zu einem in turbulenter
Bewegung befindlichen Gemisch aus DHT, Acetanhydrid, Essigsdure und/oder Mutterlauge aus der DADHT-Herstellung, wobei
die Verhéltnisse Acetanhydrid/DHT 2,0 bis 2,6 (Mol) und Acetanhydrid/Summe aus Essigsédure und Mutterlauge 0,3 bis 1,0
(Vol.-T) betragen, die zur Bildung der Sulfoessigsdure notwendige Menge Schwefelsdure fiir ein Schwefel/DHT-Verhaltnis von
0,03 bis 0,10 (Mol) bei Temperaturen von 320 bis 360K direkt und als Gesamtmenge zugegeben wird, der dabei auftretende
schnetle Temperaturanstieg durch die Zugabe weiterer Essigsaure und/oder Mutterlauge in einer Menge von 30 bis 100Vol.-%,
bezogen auf die Summe der bereits im Acetylierungsgemisch befindlichen Essigsdure und Mutterlauge, auf 378 bis 388K
begrenzt wird und anschlieRend die Reaktionstemperatur ohne duRBere Energiezufﬁhrung Uber 2 bis 6 Stunden zwischen 360 bis
385K gehalten wird.

Die Zugabe der Mutterlauge und/oder Essigsaure zur Begrenzung der maxxmalen Temperatur in dem Acetyherungsgemlsch
kann nach dem erfindungsgeméafen Verfahren sowohl als Gesamtmenge als auch in Teilmengen erfolgen. Besonders vorteilhaft
fiir eine geringen Schwankungen unterworfene Temperaturfihrung ist die kontinuierliche Zugabe der Mutterlauge und/oder
Essigsdure Uber die Periode des stark exothermen Verlaufs der Acetylierung bei oder unter der héchst zuldssigen Temperatur, so
daR die Temperatur (iber einen langeren Zeitraum konstant gehalten wird und die Reaktion mit hoher Geschwindigkeit ablauft.
Die vorzugsweise nach dem erfindungsgemé&Ren Verfahren zur Verdiinnung des Reaktionsgemisches und zur Einstellung der
Acetylierungstemperatur verwendete Mutterlauge enthalt 0 bis 10Ma.-% Acetanhydrid, mindestens 0,40 Ma.-% Schwefel und
einen Verdampfungsriickstand von 8 bis 25 Ma.-%. 65-68% des Schwefels sind als Sulfoessigséure in der Mutterlauge
vorhanden.

Die Zugabe der Schwefelséure zu dem Acetylierungsgemisch zur Bildung der Sulfoessigsdure in denselben wird nach dem
erfindungsgemafen Verfahren ohne zeitliche Verzégerung und ohne uRere Energiezufuhr durchgefiihrt, um die hohe Lsungs-
und Reaktionswérme der Schwefelsaure fiir einen schnelien Ablauf der Bildung der Acetylschwefelsdure und ihrer Umlagerung
zu Sulfoessigséure zu nutzen, und durch die Zugabe von Mutterlauge bereits in diesem Stadium, falls erforderlich, korrigierend
auf den Temperaturverlauf einwirken zu kénnen,

Fiir die Acetylierung von DHT nach dem erfindungsgeméfRen Verfahren werden vorzugsweise Einsatzprodukte einer technischen
Qualitat verwendet, also DHT mit einem Gehalt von mindestens 85Ma.-%, Acetanhydrid mit einem Gehalt von ca. 94 Ma.-% und
96%ige Schwefelsdure.

Die Aufarbeitung der Acetylierungsgemische nach dem erfmdungsgemaﬁen Verfahren erfolgt auf bekannte Weise. Das
Acetylierungsgemisch wird auf mindestens 308K abgekuhit, das DADHT mittels einer Zentrifuge von der Mutterlauge
abgetrennt, einmal mit Essigsdure auf der Zentrifuge gewaschen und nach dem Ausschalen getrocknet. Das isolierte DADHT
wird analytisch durch die Bestimmung des Acetylierungsgrades (berechnet als DADHT; durch Verseifung des acetylierten DHT
mit (iberschissiger Natronlauge und Titration der Gberschiissigen Lauge mit Bromthymolblau), des Aktwsubstanzgehaltes
(nach der Perboratmethode), des Pulverweigrades und des Schwefelgehaltes charakterisiert.

. Ausfilhrungsbeispiele

Ausfithrungsbeispiel 1

In einem mit einem Heizmantel ausgeriisteten, emaillierten Rithrwerk mit einem Betr:ebsmhalt von 6501 wurden in einem
Gemisch von 2201 Acetanhydrid (94 Ma.-% Acetanhydrid, Rest Essigsdure) und 1201 Mutterlauge der DADHT-Herstellung (Gehalt
an Acetanhydrid 5,6 Ma.-%, Verdampfungsriickstand 17,5 Ma.-%, Schwefel 0,44 Ma.-%, davon 92,1% Sulfoessigsdure) 110kg
DHT (DHT-Gehalt 83,0 Ma.-%) durch turbulentes Riihren (Impeller-Rihrer mit Stromstérer) gleichmaBig verteilt. Dieses Gemisch
wurde auf 351K aufgeheizt und beim Erreichen dieser Temperatur die Energiezufuhr {Dampf) abgestellt.

AnschlieBend wurden sofort 2,61 Schwefelsdure (96%ig) zu dem Acetylierungsgemisch dosiert. Die Temperatur steigt nach der
Zugabe der Schwefelséure innerhalb von 35 Minuten auf 381K an und das Acetylierungsgemisch wird bei dieser Temperatur
durch die gleichméRige, (iber 65 Minuten verteilte Zugabe von 1101 Mutterlauge (Zusammensetzung: vgl. oben!) (1001/h)
gehalten. Beim Abschiufl der Mutterlaugezugabe betrug die Temperatur im Acetylierungsgemisch 379K. AnschiieRend halt sich
die Temperatur ohne duReren Eingriff bei 379 bis 374K tiber einen Zeitraum von 140 Minuten. Die Reaktionszeit betrug, gerechnet
von Zeitpunkt der Schwefelsdurezugabe, insgesamt 4 Stunden.

Nach Abkiihlen des Acetylierungsgemisches auf 307K, Abtrennen des DADHT mit einer Zentrifuge und anschlieRendem
Trocknen in einem Vakuumschaufeltrockner wurden 161kg DADHT mit folgenden Analysendaten isoliert:

Acetylierungsgrad - 928%

Aktivsubstanzgehalt 91,2%

Schwefelgehalt 0,04 Ma.-%
Pulverweif3grad 92% (KorngréBe —0,2mm)

Die Ausbeute betrug 86,7 Mol-%.
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Ausfahrungsbeispiel 2 bis 6

Die Arbeitsweise bei den Ausfilhrungsbeispielen 2 bis 6 entspricht der des Ausfuhrungsbelspleles 1, die dazugehorigen
Bedingungen und Ergebnisse enthalt die Tabelle 1.

Tabelle 1
Ausflihrungsbeispiel 2 3 4 5 6
Einsatzprodukte .
DHT GehaltMa.-% 89,0 89,0 92,0 89,0 89,0
Mengekg 110 110 110 110 110
Acetanhydrid GehaltMa.-% 94 94 94 94 94
Menge 1 210 210 220 210 210
Mutterlauge Menge 1 80 140 80 120 130
mit Acetanhydrid Ma.-% 24 6,2 4,9 8,6 3,5
Verdampfungsriickstand Ma.-% 17,5 16,6 14,8 16,0 19,7
Schwefel Ma.-% 0,44 0,42 0,44 ‘ 0,56 0,53
davon Sulfoessigsaure % 86,7 88,3 94,6 91,8 93,56
Essigsaure 1 - - 60 - -
H;S0,-Zugabe bei K 351 348 348 - 348 353
Menge 1 2,5 .25 2,5 3,0 2,5
Zugabe weiterer Mutterlauge .
bei K ' 381 380 - 382 385 386
nach Minuten 25 - ’ 70 65 40 55
Menge 1 gesamt 140 80 80 120 120
Zugabeinl/h 140 60 60 120 80
Nachreaktion .
Temperatur Beginn K 378 377 379 384 . 381
EndeK i 372 371 374 375 377
Zeitdauer Minuten 155 90 95 140 95
DADHT-Isolierung bei K : 308 306 308 301 304
DADHT Anfall Menge kg 159 162 166 162 166
Ausbeute Mol-% 85,6 86,7 86,6 87,6 87,5
Analysendaten '
Acetylierungsgrad % 92,9 93,4 94,2 94,0 4 92,9
Aktivsubstanz % 91,2 90,4 91,0 91,6 89,6
Schwefelgehalt % X 102 4 4 _ .3 4 6

Pulverweillgrad % 84 93 93 - 90 88
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