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Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en fremgangsmite
for fremstilling av amid-derivater av syrer ved at man reage-
rer halogenaminotriaziner og syrehalogenider.

' oppfinnelsen tilveiebringer ogsa en fremgangsmate for
fremstilling av isocyanater og isocyanataddukter fra amid-
derivater fremstilt fra haloenaminotriaziner og syrehaloge-
nider sasom oksalylklorid, fosgen og fosgenanaloger.

Melaminavledede syreamider fremstilles ved & reagere
triklor- og heksaklormelaminer med klorformater og syre-
klorider. Klor-biproduktet resirkuleres i denne fremgangsma- -
ten. ’

Amider, karbamater, sulfonamider, fosforamider og
beslektede amid-derivater kan fremstilles ved fremgangsmaten

ifelge foreliggende oppfinnelse.
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BAKGRUNN FOR OPPFINNELSEN

Foreliggende oppfinnelse angdr den nye forbindelse med

formelen ' CH5 CH
3

NHuNH

CH 0 N ||
Dy I / NHCNH NH

CH
CHjs CHs 3

CHy

Amider kan fremstilles ved & reagere aminer med rehalo-
genider. Skjont reaksjonen mellom aminer og syreklorider er
en standardreaksjon, er den treg, og ofte finner den ikke sted
hvis aminet blir deaktivert ved nerveret av minst én elektron-
tiltrekkende substituent. I visse tilfeller vil fremstil-
lingen av et amid bare vare mulig ved ferst & deprotonere
aminet med en sterk base for derved a utvikle et anion, hvor-
etter man lar aminet reagere med syrehalogenidet. Denne
fremgangsmaten er imidlertid ofte upraktisk, er kostbar, og
vanligvis begrenset i omfang, og den lar seg ikke gjennomfore
i sterre skala hvis aminet har lav oppleselighet, hey molekyl-
vekt eller begge deler.

Triazin-tris-karbamater har vart fremstilt ved & omdanne
et aminotriazin til en isocyanatgruppe ved & reagere amino-
triazinet med oksalylklorid, fulgt av en reaksjon med en
alkohol. Denne to-trinns-prosessen er beskrevet i US patente-
ne nr. 4.939.213 og 5.084.541. Patentene beskriver ogsa
herdbare blandinger hvor man bruker triazin-tris-karbamater.
Fremstillingen av andre karbamater ved hjelp av den ovennevnte
fremgangsmaten, er beskrevet i en artikkel av U. Von Gizycki i

Angewandte Chemie, International edition, volum 10, side 403
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(1971) med tittelen "Isocyanato-s-Triazines". Forfatteren
fastslar der at inntil pa det tidspunkt var bare ett iso-
cyanato-s-triazin, nemlig 2,4-diklor-6-isocyanatderivatet,
vert isolert, og at dette var skjedd fra et tetramert cyano-
genklorid ved hjelp av en syntesevei som ikke lar seg genera-
lisere.

Delvis vellykkede og gode forsek pa & fremstille mono- og
bis-karbamater fra aminotriaziner og halogenformater er be-
skrevet i en artikkel med tittelen "Melamine Derivatives 18:
Reactions of Melamine and Benzoguanamine with Ethyl
Chlorocarbonate" av H. Kitajima, T. Imanaka og T. Yamomoto i
Yuki Gosei Kagaku Kyokai Shi, volum 32, nr. 9, sidene 723 til
726 (1974); Chemical Abstracts volum 82, nr. 11: 72946d.

Denne artikkelen beskriver imidlertid ikke fremstillingen av
tris-karbamater.

Fremstilling av halogenmelaminer er beskrevet i US paten-
tene nr. 2.184.888; 2.184.886; 2.184.883; 3,743.642 og
2.472.361; i ser-afrikansk patent nr. 66-03546; og i europeisk
patent nr. 239.121. Reaksjonen mellom oksalylklorid og N,N-
dikloralkylaminer eller N,N-dikloramider for fremstilling av
N-klor-N-alkyloksamylklorider eller isocyanater, er beskrevet
i Chemical Abstracts, Vol. 75 (21), del 129306g, kondensert
fra et artikkel skrevet opprinnelig pa russisk i Zh. Org.
Khim., Vol. 7, nr. 7, s. 1541 (1971). Reaksjonen mellom N-
klorkarboksimid-estere og oksalylklorid er beskrevet i Chemi-
cal Abstracts, Vol. 72 (17), del 90006v, kondensert fra en
artikkel skrevet opprinnelig pd russisk i Zh. Org. Khim., Vol.
6, nr. 1, s. 85-88 (1970).

Det er velkjent at kjemien i forbindelse med aminer og
triaziner er ganske forskjellige. I en publikasjon av E.M.
Smolin og L. Rapaport med tittelen "S-Triazines and Deriva-
tives", Interscience Publishers Inc., New York, side 333
(1959), er det angitt at forsek pad & reagere et syrehalogenid
med aminogruppen pa et triazin sdsom melamin, ikke har vaert
sarlig vellykket. Pa lignende mate er reaksjonen mellom

melamin og alkylhalogenider, sdsom allylklorid, kjent for a
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resultere 1 en alkylsubstituering pa nitrogenatomet pa tria-
zinringen, noe som resulterer i isomelaminderivater.

Melaminkjemieﬁ, spesielt halogenmelaminkjemien og heri
inngdr fremstilling og anvendelser, er omtalt i en artikkel av
B. Bann og S. A. Miller med tittelen "Melamine og Derivatives
of Melamine", Chemical Reviews, Volume 58, sidene 131 til 172,
(1958) . Det er her angitt pa side 148 at acylhalogenider
sasom benzoylklorid i Schotten-Baumann-reaksjonen har ingen
effekt pd melamin. Den manglende reaktiviteten til melamin i
forbindelse med syrehalogenider er videre beskrevet i Chemical
Abstract Vol. 30, s. 465 (1936) og US patent nr. 2.557.418.

I det folgende beskrives en fremgangsmate for fremstil-

ling av melaminderivatene med formel

CH
0 3 CH3
/]

NHCNH NH

J\ CH:;

CH

N<:>N
0
CH3\\\ ﬂ ///L\N/J\\ I

HN NHCNH NHCNH NH

CHy CH,

CHj CHs
ifelge oppfinnelsen ut fra halogenaminotriaziner og syrehalo-
genider.

Melaminderivatene fremstilles ved en reaksjon som kombi-
nerer aminogruppen i halogenaminotriazinet med ikke-halogenid-
delen av syrehalogenidet. Samtidig vil den nye reaksjonen
ogsa kombinere halogenatomet i nevnte halogenaminotriazin med
halogenatomet i nevnte syrehalogenid, hvorved et halogenmole-
kyl dannes, som lar seg resirkulere som biprodukt. Det be-
skrives ogsa en fremgangsmate for fremstilling av iso-cyanater
og isocyanataddukter, idet man gar ut fra halogenaminotria-
ziner og visse syrehalogenider, som innbefatter at man spalter
utvalgte syreamider til et isocyanat og deretter reagerer
dette med en aktiv hydrogen-holdig forbindelse for fremstil-
ling av et isocyanataddukt.
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De prosesser og fremgangsmdter som beskrives, har mange
fordeler, hvorav enkelte er beskrevet i1 det etterfelgende.
F.eks. vil det med disse fremgangsmater kunne oppnas et pro-
dukt som er karakterisert ved at det har lavt saltinnhold,
svak farge og hey renhet i heyt utbytte. Fremgangsmatene kan
ogsd anvendes i forbindelse med syrer og basefolsomme sub-
strater og utferes i et neytralt medium. Mest viktig er en
enkel funksjonalisering og isolasjon av aminotriazinderivater
sdsom melamin og benzoguanamin uten bruken av formaldehyd. En
annen fordel med dette er en lett funksjonalisering av uopp-
lgselige aminer sasom melamin ved en enkel halogenerings-,
acylerings- og dehalogeneringssyklus. Fremgangsmatene kan
ogsa brukes i forbindelse med spesifikke syrehalogenider,
sasom oksalyl-klorid eller fosgen, slik at man far tilveie-
brakt en fremgangsmate for fremstilling av isocyanater og
isocyanataddukter, spesielt de som er avledet av aminotria-
ziner.

Figur 1 viser skjematisk en fremgangsmate for fremstil-
ling av triazin tris-metylkarbamat fra melamin via triklor-
melamin.

Figur 2 viser skjematisk en fremgangsméte for fremstil-
ling av triazin-tris-metylkarbamat fra melamin via heksaklor-
melamin.

Fremgangsmaten for fremstilling av forbindelsen

CHy ey,

0
l

CH, NZSE; - CH3 CH3
N

CHj,
CH, 0 ///

HN NHCNH NHCNH
CH,

~—
[l
CH
CH, 3
fra et halogenaminotriazin og et syrehalogenid innbefatter at

man kontakter nevnte halogenaminotriazin med nevnte syrehalo-

genid ved en temperatur og tilstrekkelig langt tidsrom som er
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tilstrekkelig til & produsere nevnte syreamid som et produkt
og halogen som et biprodukt.

Med begrepet "syrehalogenid" forstads her et derivat av
svake eller sterke hydroksyliske syrer hvor hydroksygruppen er
omdannet til et halogen. Et eksempel pa et syrehalogenid som
kan brukes i foreliggende oppfinnelse er acetylklorid, som kan
fremstilles fra eddiksyre ved & omdanne syrehydroksygruppen
til klorid ved hjelp av en egnet reagens. Ethvert syre-
halogenid kan brukes i foreliggende oppfinnelse.

Med begrepet "syreamid" forstds her produkter som er
avledet fra nevnte syrehalogenider ved en enkel erstatning av
dets halogenidatomer med en aminogruppe fra et halogenamino-
triazin. Heri kan ogsa et karbamat anses for a vare et '"syre-
amid" slik dette er definert her, fordi et karbamat kan frem-
stilles fra et halogenformat ved & erstatte halogenidet med en
aminogruppe.

Med begrepet "halogenaminotriazin" forstds her en amino-
triazinforbindelse hvor minst ett amino-nitrogenbundet hydro-
genatom er erstattet med et halogenatom.

Syrehalogenider og halogenaminotriazinreaktantene og de
nye syreamidene er beskrevet mer detaljert i det etterfslgen-
de.

Reaksjonen mellom aminer og syrehalogenider er velkjent

og kan eksemplifiseres ved ligning (1):

O 0
|
CH3—NT + CICCH3 - CH3—TCCH3 + HCl Ligning (1)
CH; CH,

Mens det er velkjent at amider og aminer lett lar seg N-
acylere med acylhalogenider, er det ogsa kjent som nevnt
ovenfor, at triaziner sasom melamin ikke lar seg N-acyleres av
acylhalogenider. Reaksjon mellom halogenaminotriaziner og et
syrehalogenid kan eksemplifiseres ved ligning (2):
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I | 3 o .
R1-N—Cl + Cl1CR3 - RI-NCR3 + C1, Ligning (2)

H H

hvor R! er en triazinkjerne og hvor R® er en substituent pa
syrehalogenidet. Substitusjonen i halogenaminotriazinet av
aminohalogenidgruppen i reaksjonen istedenfor av aminopro-
tonet, er fullstendig uventet basert pa den velkjente amin-
kjemien. Reaksjonen skjer ogsa hvis aminohydrogenatomet er
erstattet med halogen eller en annen substituent.

Halogenaminotriazinene som lar seg bruke heri er amino-
triazinforbindelser, hvor minst ett nitrogenbundet hydrogen-
atom er erstattet med et halogenatom.

Aminforleperforbindelsene for halogenaminotriazinene kan
vere monomere eller polymere. De kan vare meget loselige
eller bare svakt leoselige i organiske lesningsmidler. Man kan
ogsa bruke halogenaminotriaziner som er fremstilt fra aminfor-
lgpere som har leseligheter pa mindre enn 10 vekt-% 1 organ-
iske opplesningsmidler, spesielt i halogenerte organiske
opplesningsmidler.

De halogenaminotriaziner som lar seg bruke ° for frem-

stillingen, kan angis ved felgende formel (1):

B
A (—N X)L (1]
hvor L er minst 1; og nadr L er minst 2, sd er hver
B
(—N X),-gruppe den samme eller
forskjellige;
X er et halogenatom valgt fra gruppen bestdende av

klor, brom, jod og fluorgrupper og blandinger av
disse;
B er valgt fra gruppen bestaende av hydrogen, klor,

brom, jod, fluor, alkyl, alkylenalkoksy, triazino,
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pyrimidino, pyridino, imidazolo, tetrazolo, silyl,
cyano, perfluoralkyl, perfluoraryl og perfluorar-
alkylgrupper og blandinger av disse;

er et L-funksjonelt "anker" valgt fra gruppen besta-

ende av triaziner representert ved felgende formel
[2] og [3]:

N

N.
/kN)\ (2]

er valgt fra gruppen bestaende av linezre alkylgrup-
per med fra 1 til 20 karbonatomer, cykliske eller
grenede alkylgrupper med fra 3 til 20 karbonatomer,
alkenylgrupper med fra 2 til 20 karbonatomer, aryl
med fra 6 til 20 karbonatomer, aralkyl med fra 7 til
20 karbonatomer, alkoksy med fra 1 til 20 karbon-
atomer, aryloksy med fra 6 til 20 karbonatomer,
alkyltio med fra 1 til 20 karbonatomer, aryltio med
fra 6 til 20 karbonatomer, alkylamino med fra 1 til
20 karbonatomer, dialkylamino med fra 2 til 40 kar-
bonatomer, morfolino, piperidino, pyrrolidino,
aminotriazino, alkylaminotriazino, aminoalkylamino-
triazino, hydrogen, klor, brom, jod, fluor, per-
fluoralkyl, perfluoraryl og perfluoraralkylgrupper.

Blandinger av de ovenfor angitte halogenaminotriaziner

kan ogsd brukes i de anvendte fremgangsmater.

Nar A i1 formel [1] ovenfor er en triazinkjerne represen-

tert ved formel [2] ovenfor, sa vil det resulterende halogen-

aminotriazin vare et halogenmelamin med felgende formel [4]:
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Xon-® (4]
N/LkN
| i ] x
*oN Né*fN/
8 B

hvor hver X-gruppe er like eller forskjellige og valgt
fra gruppen bestdende av hydrogen klor, brom, jod og fluor-
grupper, forutsatt at minst én X-gruppe er et halogen; og hvor
hver B-gruppe er like eller forskjellige og valgt fra gruppen
bestdende av hydrogen, klor, brom, jod, fluor, triazino,
pyrimidino, pyridino, imidazolo, tetrazolo, silyl, cyano,
perfluoralkyl, perfluoraryl og perfluoraralkylgrupper.

Eksempelvis vil halogenaminotriazinene innbefatte mono-
halogenmelamin, dihalogenmelamin, trihalogenmelamin, tetra-
halogenmelamin, pentahalogenmelamin, heksahalogenmelamin og
deres isomerer og blandinger av dem. Det foretrukne halogen-
atomet i halogenaminotriazinet er klorid.

De foretrukne halogenaminotriaziner er klormelaminene.
De mest foretrukne klormelaminene er heksaklormelamin og

N,N’',N"-triklormelaminisomerer representert ved felgende

formler:
NCI1,
N
PN ©)
N N } /k )\
QL e e
C1NH N NHC1

N,N’,N"-triklormelamin (ogsd kjent som N,N' , N"-triklor-
2,4,6-triamino-1,3,5~-triazin) er kommersielt tilgjengelig fra
Aldrich Chemical Company, Milwaukee, WI, som et grahvitt

pulver. Fremstillingen av mono-, di-, tri- og heksa-klor-
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melamin, og brom- og jod-melaminer er beskrevet pd sidene 159
til 162 i en artikkel av B. Bann og S. A. Miller som nevnt
tidligere, og er mer detaljert beskrevet i US patent nr.
2.472.361.

Nar A i formel [1] ovenfor er en triazinkjerne represen-
tert ved formel [3] ovenfor, sa vil det resulterende halogen-
aminotriazin vare et halogenguanamin representert ved felgende

formel [5]:
R

|
{
PN
N™ N
it i X (5]
/ ~
>(‘N/\N/\N
| }

B B

hvor X og B er de samme som definert ovenfor i forbindel-
se med formel [4]; og hvor R er valgf fra gruppen bestaende av
linezre alkylgrupper med fra 1 til 20 karbonatomer, cykliske
eller grenede alkylgrupper med fra 3 til 20 karbonatomer,
alkenylgrupper med fra 2 til 20 karbonatomer, arylgrupper med
fra 6 til 20 karbonatomer, aralkylgrupper med fra 7 til 20
karbonatomer; alkoksygrupper med fra 1 til 20 karbonatomer,
aryloksy med fra 6 til 20 karbonatomer, alkyltio med fra 1 til
20 karbonatomer, aryltio med fra 6 til 20 karbonatomer, alkyl-
amino med fra 1 til 20 karbonatomer, dialkylamino med fra 2
til 40 karbonatomer, morfolino, piperidino, pyrrolidino,
aminotriazino, alkylaminotriazino, aminoalkylaminotriazino,
hydrogen klor, brom, jod, fluor, perfluoralkyl, perfluoraryl
og perfluoraralkylgrupper.

Halogenguanaminer er blant de foretrukne halogenamino-
triaziner og innbefatter N-substituerte mono-, di-, tri- og
tetra-halogenacetoguanaminer, cykloheksyl-karboguanaminer og
benzoguanaminer. Spesielt foretrukket er de halogenguanaminer
hvor halogenatomet er klorid.
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SYREHAT.OGENIDENE
Som et eksempel kan de syrehalogenider som kan brukes for

fremstilling av foreliggende melaminderivat, generelt angis

ved folgende formel:

Z ( Y X)

hvor M er minst 1; og nar M er minst 2, sd er hver
( Y X) -gruppe like eller forskjellige;

X er et halogenatom valgt fra gruppen bestaende av klor,

brom, jod og fluor, og blandinger av disse;

Y i hver ( Y X) -gruppe er like eller for-
skjellige og hver valgt uavhengig av hverandre fra gruppen
bestaende av feolgende funksjonaliteter representert ved fol-

gende formler:

0
|
C

— =0
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hvor hver R uavhengig av hverandre er en alkyl, aryl
eller alkoksygruppe; og

er et M-funksjonelt anker valgt fra gruppen
bestaende av hydrogen, klor, brom, jod, fluor, vi-
nyl, alkyl med fra 1 til 20 karbonatomexr, alkylen
med fra 1 til 20 karbonatomer, arylen med fra 6 til
20 karbonatomer, halogenalkyl med fra 1 til 20 kar-
bonatomer, aryl med fra 6 til 20 karbonatomer, halo-
genaryl med fra 6 til 20 karbonatomer, aralkyl med
fra 7 til 20 karbonatomer, halogenaralkyl med fra 7
til 20 karbonatomer, acyl med fra 2 til 20 karbon-
atomer, halogenacyl med fra 2 til 20 karbonatomer,
halogenkarbonyl, alkoksykarbonyl med fra 2 til 20
karbonatomer, alkyltiokarbonyl med fra 2 til 20 kar-
bonatomer, halogenalkoksy med fra 2 til 20 karbon-
atomer, aminokarbonyl, alkylaminokarbonyl med fra 2
til 20 karbonatomer, dialkylaminokarbonyl med fra 3
til 20 karbonatomer, alkenylaminokarbonyl med fra 4
til 20 karbonatomer, dialkenylaminokarbonyl med fra
7 til 40 karbonatomer, alkylalkenylaminokarbonyl med
fra 5 til 20 karbonatomer, triazino, pyrimidino,
pyridino, imidazolo, tetrazol, perfluoralkyl med fra
1 til 20 karbonatomer, perfluoraryl med fra 6 til 20
karbonatomer, perfluoraralkyl med fra 7 til 20 kar-
bonatomer, alkoksykarbonylalkyl med fra 3 til 20
karbonatomer, cyanoalkyl med fra 2 til 20 karbon-
atomer, formylalkyl med fra 2 til 20 karbonatomer,
ketoalkyl med fra 3 til 20 karbonatomer, tri-
alkoksysilylalkyl med fra 4 til 20 karbonatomer,
dialkylaminoalkyl med fra 3 til 20 karbonatomer,
alkoksyalkyl med fra 2 til 20 karbonatomer, alkoksy
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med fra 1 til 20 karbonatomer, aryloksy med fra 6
til 20 karbonatomer, alkenyloksy med fra 3 til 20
karbonatomer, alkylendiocksy med fra 2 til 20 karbon-
atomer, arylendioksy med fra 6 til 20 karbonatomer,
N,N-dialkylamino med fra 2 til 40 karbonatomer, N,N-
dialkenylamino med fra 6 til 40 karbonatomer, N,N-
diarylamino med fra 12 til 40 karbonatomer, N,N-
alkylalkenylamino med fra 4 til 20 karbonatomer,
N,N-alkylarylamino med fra 7 til 20 karbonatomer,
N,N-alkenylarylamino med fra 9 til 20 karbonatomer,
aziridino, azetidino, pyrrolidino, piperidino, mor-
folino, alkylmerkapto med fra 1 til 20 karbonatomer,
alkenylmerkapto med fra 3 til 20 karbonatomer og

arylmerkapto med fra 6 til 20 karbonatomer.

Den foretrukne halogengruppe er klor, den foretrukne Y-

gruppen er en karbonylgruppe, og den foretrukne Z-ankergruppen

er valgt fra gruppen bestaende av alkyl, halogenalkyl og

alkoksygrupper.

ling

De foretrukne syrehalogenidene som er egnet for fremstil-
av foreliggende melaminderivat er de folgende typer:
alkylklorformater

arylklorformater

acylklorider

halogenalkylkarbonylklorider

akryloylklorider

karbamoylklorider

alkylenbissyreklorider

arylenbissyreklorider

alkylenbisklorformater og

fosgen.

Spesifikke eksempler pd syrehalogenider som kan brukes i

fremstillingen, er de felgende forbindelser:

)

C1COCH, ;
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)

C1COCH,CH,CH,

)

C1COCH (CH,) ,

o)

C1COCH,CH (CH,) ,

o)

C1COCH,CH (CH,CH,) CH,CH,CH,CH, ;

)

"

C1COCH,CH,CH,CH,

]

C1lCOPh

o)

n

C1COCH,CH,C1

"

C1CCH,C1

O

"

C1CCH,CH,C1

)

C1CCH = CH,

301711



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

14
00
C1CCOCH,CH,

0 0
C1CCH,CH,CCH,
0 0
C1CCH,CH,COCH,

0
C1CCH;
00
clcecl
0

C1C (CH,) ,,CH,

n

clccl

0

C1CN(CH,) ,

o)

C1C N(CH,) CH,CH=CH,

o)

L]

C1coccl,

) 0]

n "

clc (CH,) ,CcCl

301711
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hvori n er 2 til 8;
0] @]
ClCO(CH,) ,0CC1
hvori n er 2 til 8;
0
Cl C N ’
e og
f
C1 C N——CH,CH=CH,

e

De mest foretrukne syrehalogenidene er metylklorformat,
n-butylklorformat, fenylklorformat, 2-kloretylklorformat,
etylklorformat, propylklorformat, isopropylklorformat, iso-
butylklorformat, 2-etylheksylklorformat, kloracetylklorid, 4-
klorbutyrylklorid, akryloylklorid, metakryloylklorid, oksalyl-
klorid, etyloksalylklorid, benzoylklorid, para-nitrobenzoyl-
klorid, acetylklorid, stearoylklorid og fosgen.

SYREAMIDPRODUKTENE

De syreamidprodukter som er et reéultat av reaksjonen
mellom halogenaminotriazinene og de syrehalogenider som er
beskrevet ovenfor, kan nar M=1 representeres ved folgende
formel:

A (N Y Z)1,

hvor A, B, Y, Z og L er som definert tidligere.

I de tilfeller hvor M er sterre enn 1, men L er lik 1, sa
vil syreamidproduktene kunne angis ved felgende formel:
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hvor A, B, ¥, Z og M er som definert tidligere.

I de tilfeller hvor bade L og M er 2, sd vil man fa&
dannet en linezr amidoligomer eller polymer.

Videre vil man i de tilfeller hvor enten L eller M er
minst 2 og den andre er sterre enn 2, fa fremstilt et tverr-
bundet polyamidnettverk.

Et eksempel pa syreamidproduktene som er resultatet av en
reaksjon mellom N,N',N"-triklormelamin og metylklorformat, er

triazin-tris-karbamatet med folgende formel:

NHCOOCH

P
//ifgzlL\\NHCOOCH3

CH,00CNH N

Et annet eksempel er resultatet av en reaksjon mellom
N,N',N"-triklormelamin og 4-klorbutyrylklorid, dvs. N,N/N"-
tris(4-klorbutyryl)melamin med felgende formel:

l |

NHCCH,CHoCH Cl

Py
H /LQ)\

C1CH,CH,CH,CNH NHCCH CH,CH,CL
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Et annet eksempel pa syreamidproduktene som oppstar fra
heksaklormelamin og metylklorformat, er triazintriklortris-

karbamatet representert ved felgende formel:

C1-N-COOCH,

N/L N
O

CH400C-N" N N-COOCH

| |

Cl Cl

Triklortris-karbamatproduktet kan lett reduseres til den
tilsvarende N-H-forbindelsen ved hjelp av velkjente reduk-
sjonsmidler, f.eks. alkohol/trietylamin, hydrogenhalogenid
eller svovelforbindelser. Reduksjonsproduktet er triazin-
tris-karbamatet og er identisk med en preve tidligere frem-
stilt ved en mer direkte reaksjon mellom N,N',N"-triklor-
melamin og metylklorformat som beskrevet ovenfor. Amin-meta-
nolreduksjonstrinnet kan angis pa felgende mate:

NHCOOCH,

C1-N-COOCH4 /l\.
N’l\‘n NCCHoCHa) 7 CH40H N(:)”
3’3 3
O : ? )\/K
S N
N

- CH,00CN NCOOCH,
CH30°C-T T COOCH, 3y W
C1 Cl
FREMSTILLINGSMATE °

Denne innbefatter at man kontakter et halogenaminotriazin
med et syrehalogenid ved passende temperatur og i et tilstrek-
kelig langt tidsrom til at man far fremstilt et syreamid som
et produkt, og halogen som et biprodukt.

Den foretrukne reaksjonstemperaturen ligger i omradet fra
ca. -20°C til ca. 120°C, skjent man ogsa kan bruke heyere
eller lavere temperaturer. Reaksjonen vil vanligvis utfoeres

ved ca. 70°C, men generelt kan man bruke enhver temperatur
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hvor det ikke skjer en signifikant dekomponering av utgangs-
forbindelsene.

Den foretrukne reaksjonstiden ligger i omradet fra ca.

10 min. til ca. 24 timer. Reaksjonen skjer vanligvis full-
stendig i lepet av 2 til 8 timer ved ca. 70°C.

Fremgangsmaten kan gjennomfores enten kontinuerlig eller
porsjonvis. Den utferes vanligvis ved en enkel blanding i
enhver onsket rekkefelge av halogenaminotriazinet og syre-
halogenidreaktantene. Alternativt kan man bruke et overskudd
av én av reaktantene som et vaskemedium for a utfere den
amiddannende reaksjonen. Vaskemediet kan imdilertid typisk
vere et opplesningsmiddel for halogenaminotriazinet og syre-
halogenidet. Opplesningsmidlet er vanligvis et aprotisk
opplesningsmiddel som er inert overfor klor eller reaktantene
som sadan. Reaksjonen kan ogsa utferes som en to-fasereaksjon
eksemplifisert som en vaske/faststoff tofasereaksjon.

Det foretrukne opplesningsmiddel i fremgangsmidten er et
halogenert opplesningsmiddel. Mest foretrukket vil opples-
ningsmidlet vare valgt fra gruppen bestdende av metylenklorid,
kloroform, karbontetraklorid, 1,1,1-trikloretan, klorbenzen,
orto-diklorbenzen, 1,2-dikloretan og en blanding av minst to
av de forannevnte opplesningsmidler.

Reaktantene kan generelt blandes 1 varierende mengder,
men det vil vanligvis vare nedvendig med minst én ekvivalent
av syrehalogenidet pr. én ekvivalent av halogenaminotriazinet.
Det er foretrukket & bruke et overskudd av syrehalogenidet,
spesielt nar dette er flyktig og derfor lett lar seg fjerne
ved destillasjon, eller nar syrehalogenidet brukes som et
opplesningsmiddel hvor man gjennomferer den amiddannende reak-
sjonen.

Reaktantene kan blandes med eller uten et opplesnings-
middel hensiktsmessig ved romtemperatur eller under denne,
spesielt nar reaksjonen er eksotermisk. I endotermiske reak-
sjoner vil man etter at man har blandet reaktantene ved rom-
temperatur vanligvis fa en oppvarming av reaksjonsblandingen

for & akselerere produktdannelsen.
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Reaksjonen vil vanligvis utferes i1 en atmosfere av en

inert gass under fuktighetsfrie betingelser. Dette vil ned-

sette dekomponeringen av reaktantene til et minimum p.g.a.

atmosferisk fuktighet, og vil ogsd nedsette til et minimum

dannelsen av uenskede hydrogenhalogenider som kan dannes ved

en reaksjon mellom vannet i fuktigheten og tilstedevarende

reaktanter.

Under de betingelser som brukes i fremgangsmaten vil det

halogen som fremstilles som et biprodukt under reaksjonen, 1i

alt vesentlig vere fritt for hydrogenhalogenid.

Man kan videre bruke en katalysator for a akselerere

reaksjonen, f.eks. trialkyl og triarylfosfiner, kvaternare

ammoniumhalogenider eller et monomert eller et polymert 4-

dialkylaminopyridinderivat, men vanligvis vil fremgangsmaten

gjennomferes uten tilsetning av en katalysator.

Egnede dialkylaminopyridinkatalysatorer innbefatter 4-

dimetylaminopyridin, 4-pyrrolidinopyridin, 4-piperidinopyridin

og poly-2-vinyl-4-dimetylaminopyridin (polydimetylamino-

pyridin) . Egnede kvatern®re ammoniumhalogenider innbefatter

ALIQUAT® 336 trikaprylmetylammoniumklorid som er tilgjengelig

fra Kodak Laboratory Chemicals, Rochester, N.Y.

Nar.syreamidreaksjonsproduktet oppnds som en opplesning,

innbefatter fremgangsmdten en isolering av reaksjonsproduktet

ved a fjerne flyktige forbindelser under redusert trykk. De

flyktige forbindelser kan fjernes ved destillasjon. Alterna-

tivt eller etter at man har fjernet de flyktige forbindelser

og gjenopplest fordampningsresten i et opplesningsmiddel, sa

kan amidet utfelles ved & tilsette et opplesningsmiddel i

hvilket amidet i alt vesentlig er uoppleselig.

Produktet kan videre renses ved omkrystallisering, de-

stillasjon eller kromatografi.

FREMGANGSMATE FOR FREMSTILLING AV SYREAMIDER
FRA MELAMIN VED RESIRKULERING AV HALOGENBIPRODUKTET

Melamin kan omdannes til et syreamid ved to forskjellige

fremgangsmater, som begge innbefatter at man resirkulerer

halogenbiproduktet.

Det er ikke nedvendig med tilskudd av
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halogen unntatt for eventuelle tilfeldige tap av nevnte
halogen.

Omdannelsen 1 den forste fremgangsmaten skjer via tri-
halogenmelaminet, mens 1 den andre fremgangsmaten skjer omdan-
nelsen via heksahalogenmelaminet.

Bade forste og annen fremgangsmate er karakterisert pa
felgende mate: halogen-biproduktet resirkuleres for & omdanne
ytterligere melamin til heksahalogenmelamin. De to fremgangs-
matene skiller seg ved at den ferste fremgangsmidten innbefat-
ter et trinn hvor et trihalogenmelamin kontaktes et syre-
halogenid, mens den andre fremgangsmaten innbefatter et trinn
hvor et heksahalogenmelamin kontaktes et syrehalogenid.

Den ferste og andre fremgangsmate medferer en resirku-
lering av halogen slik dette er detaljert beskrevet i det

etterfelgende:

FRA TRIHALOGENMELAMIN

Denne forste fremgangsmaten innbefatter en fremgangsmate
for fremstilling av et syreamid, mer spesielt et triazintris-
syreamid fra melamin via trihalogenmelaminet og innbefatter
foelgende trinn: .

(a) - kontakting av nevnte melamin med et halogen for
fremstilling av heksahalogenmelamin;

(b) kontakting av melamin med heksahalogenmelamin for
fremstilling av trihalogenmelamin; og

(c) kontakting mellom nevnte trihalogenmelamin og et
syrehalogenid ved en temperatur og tilstrekkelig langt tidsrom
til at man far fremstilt triazintris-syreamid som et produkt
og halogen som et biprodukt; og

(d) resirkulering av halogenbi-produktet til trinn (a)
for halogenering av melamin til heksahalogenmelamin.

Trinnene (a) og (b) i denne fremgangsmaten utferes ved
hjelp av de metoder som er beksrevet i US patentene nr.
2.472.361; 2,184.888; 2.184.886 og 2.184.883 og i europeisk
patent nr. 239.121.

Trinn (c) utferes under de betingelser som er beskrevet
ovenfor i avsnittet med tittelen "FREMSTILLINGSMATE".
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Resirkulering i trinn (d) utferes for & fjerne halogenbi-
produktet ved hjelp av en strem av en inert bazregass hvoretter
man oppsamler halogendampene ved bobling gjennom en vandig
kaustisk opplesning for fremstilling av en hypohalitt-
oppleosning som kan brukes som halogeneringsmidlet. De fore-
trukne halogener som er best egnet for resirkulering er klor
og brom. Klor er det mest foretrukne halogenet.

Alternativt kan halogenet oppsamles i et organisk opp-
lesningsmiddel og brukes som s&dant for & halogenere ytter-

ligere melamin.

FRA HEKSAHALOGENMELAMIN

Den andre metoden er en fremgangsmdte for fremstilling av
et syreamid, mer spesielt et triazin tris-syreamid fra melamin
via heksahalogenmelaminet og som innbefatter felgende trinn:

(I) kontakt av nevnte melamin med et halogen for frem-
stilling av heksahalogenmelamin og hydrogenhalogenid som et
bi-produkt;

(IT) kontakt mellom nevnte heksahalogenmelamin med et
syrehalogenid ved en temperatur og i et tilstrekkelig langt
tidsrom til at man fremstiller triazin N,N’,N"-trihalogentris-
syreamid- som et intermediart produkt og halogen som et bi-
produkt; og

(ITII) kontakt mellom nevnte triazin N,N’',N"-tri-
halogentris-syreamidproduktet fra trinn (II) med hydrogen-
halogenid for fremstilling av triazin-tris-syreamid som et
sluttprodukt og ytterligere halogen som et biprodukt;
og - ;

(IV) resirkulering av halogenbiproduktet fra trinnene
(II) og (III) til trinn (I) for halogenering av mer melamin
til heksahalogenmelamin.

Trinn (I) i denne fremgangsmaten utfores slik det er
beskrevet i US patentene 2.472.361; 2.184.888; 2.184.886 og
2.184.883. '

Trinn (II) utferes under de betingelser som tidligere er
beskrevet i avsnittet med tittelen “"FREMSTILLINGSMATE".
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Trinn (III) utferes ved & fere hydrogenhalogenid langsomt
over en periode pa flere minutter til flere timer inn i reak-
sjonsblandingen ved temperaturer fra -20°C til 120°C.

De foretrukne halogenhalogenider er hydrogenklorid og
hydrogenbromid. Gassformet hydrogenklorid er det mest fore-
trukne hydrogenhalogenidet.

Resirkuleringen 1 trinn (IV) utferes for & fjerne halo-
genbiproduktet fra bade trinnene (II) og (III), noe som kan
skje ved hjelp av en inert baregass og en oppsamling av halo-
gendampene ved at gassen bobles gjennom en vandig kaustisk
opplesning som kan brukes som halogeneringsmidlet. De fore-
trukne halogener som er best egnet for resirkulering er klor
og brom. Klor er det mest foretrukne halogenet.

Alternativt kan halogenet oppsamles i et organisk opp-
lesningsmiddel som sa kan brukes for & halogenere ytterligere
melamin.

Fremgangsmaten anskueliggjeres gjennom FIGUR 1 og FIGUR 2

pa felgende mate:
TRIS-KARBAMAT FRA TRIKLORMELAMIN (FIGUR 1) :

FIGUR 1 illustrerer saledes en fremgangsmdte for frem-
stilling av triazin-tris-metylkarbamat fra melamin via tri-
klormelamin, og hvor melamin feres inn via ledning (1) og klor
via ledning (2) inn i en reaksjonssone A (3) og det dannes
heksaklormelamin.

Heksaklormelamin feres s& via ledning (4) inn i reak-
sjonssonen B (6) sammen med ytterligere melamin via ledning
(5), og det dannes triklormelamin ved en klorutbytningsreak-
sjon mellom melamin og heksaklormelamin.

Triklormelamin sendes sd via ledning (7) og metylklor-
format via ledning (8) til en reaksjonssone C (9) hvorved det
dannes:

1. triazin tris-metylkarbamat som produktet som fjernes
via ledning (10), og

2. klorgass som et bi-produkt som resirkuleres via
ledning (11) til sone A (3).
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TRIS-KARBAMAT FRA HEKSAKLORMELAMIN (FIGUR 2):

FIGUR 2 illustrerer fremgangsmaten for fremstilling av
triazin-tris-metylkarbamat fra melamin via heksaklormelamin, -
og hvor melamin feres inn via ledning (21) og klor via ledning
(22) til reaksjonssonen I (23) hvorved det fremstilles heksa-
klormelamin.

Heksaklormelamin feres sa via ledning (24) og metyl-
klorformat via ledning (25) inn i reaksjonssonen II (26),
hvorved det dannes:

1. N,N’,N"-triklortriazin-tris-metylkarbamat som et
mellomprodukt som sa& skal reageres videre, og

2. klorgass som et bi-produkt som resirkuleres via
lending (27) til ledning (22) og deretter inn i sone I (23).

Mellomproduktet N,N’,N"-triklortriazin-trismetylkarbamat
sendes sa via ledning (28) og hydrogenkloridgass via ledning
(3) inn i reaksjonssone III (29), hvorved det dannes:

1. triazin-tris-metylkarbamat som sluttproduktet som
fjernes via ledning (31), og

2. yvtterligere klorgass som et biprodukt som resirku-
leres via ledning (32) til ledning (22) og deretter inn i sone
I (23).

FREMGANGSMATE FOR FREMSTILLING AV
ISOCYANATER OG ISOCYANATADDUKTER
Fremgangsmaten kan ogsad brukes for a4 fremstille isocya-
nater ved at man kontakter et halogenaminotriazin med et
syrehalogenid valgt fra gruppen bestaende av oksalylklorid,
fosgen og fosgenanaloger, hvorved det dannes et syreamid-
mellomprodukt, hvoretter dette dekomponeres til et isocyanat.
Syreamidmellomproduktet blir fortrinnsvis fremstilt pa
samme mate som beskrevet ovenfor for melaminderivatet med

formel
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CH
0 CH,4
|
NHCNH NH
|
IR CH
CH, tg:)N . 3 CHj CHy
CHs — 0 N/\ I
HN NHCNH NHCNH NH
CH
CHy

ifelge oppfinnelsen. Nar syrehalogenidet er oksalylklorid
eller fosgen, sa vil de resulterende syreamidmellomprodukter
vare karbamoylkarbonylklorid eller karbamylklorid, hhv..
Eksempler pa fosgenanaloger innbefatter uten begrensning
difosgen og trifosgen. Trifosgen (triklormetylkarbonat) er
som kjent en fosgenkilde. Se f.eks. M.J. Coghlan og B.A.
Caley, "Trichloromethyl Carbonate as a Practical Phosgene
Source" Tetrahedron Letters, Vol. 30, nr. 16, s. 2033-2036
(1989) .

Isocyanatet kan fremstilles ved & dekomponere mellom-
produktet. Denne dekomponeringen kan utferes ved a oppvarme
mellomproduktet eller tilsette en base som enten virker som en
katalysator eller som et syreabsorpsjonsmiddel. En typisk
base er trietylamin.

Fortrinnsvis blir mellomproduktet spaltet til isocyanat
ved oppvarming. Den foretrukne dekomponeringstemperaturen for
fremstilling av isocyanatet fra syreamidmellomproduktet ligger
fra ca.- 40°C til ca. 140°C, skjent man kan ogsa bruke heyere
eller lavere temperaturer hvis det skjer en dekomponering.
Vanligvis vil reaksjonen utferes mellom ca. 100°C og 110°C,
men enhver temperatur som vil gi dekomponering av syreamidpro-
duktet til et isocyanat vil kunne brukes.

Den foretrukne reaksjonstiden for dekomponering av syre-
amidmellomproduktet til isocyanatet ligger fra ca. 1 til ca.
24 timer, skjent dette tidsrom kan varieres avhengig av den

temperatur ved hvilken reaksjonen skjer.
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Det er ikke nedvendig & isolere syreamidmellomproduktet
for det dekomponeres til isocyanat. Hvis det imidlertid er
egnskelig kan mellomproduktet isoleres fra reakjsonsblandingen
fer dekomponering. Det er foretrukket at syreamidmellom-
produktet dekomponeres uten isolasjon fra reaksjonsblandingen,
fordi denne typisk ogsd inneholder et halogenert opplesnings-
middel, sasom orto-diklorbenzen.

Den brukte fremgangsmdte kan videre anvendes for a frem-
stille isocyanataddukter ved at man reagerer isocyanatene
fremstilt ovenfor med aktive hydrogenholdige forbindelser. De
aktive hydrogenholdige forbindelser som kan brukes i denne
fremgangsmaten innbefatter velkjente forbindelser som har
minst én aktiv hydrogenholdig gruppe valgt fra gruppen besta-
ende av karboksyl, hydroksy, tiol, sulfonamid, amido, primart
amin, sekundart amin og salter av disse, samt blandinger av
dem. ’ _

De aktive hydrogenholdige forbindelser som brukes i
foreliggende oppfinnelse innbefatter kjente blokkerende mid-
ler. F.eks. kan den aktive hydrogenholdige forbindelsen vare
en alifatisk alkohol med fra 1 til 12 karbonatomer, f.eks.
metyl, etyl, kloretyl, propyl, butyl, amyl, heksyl, 2-etyl-
heksyl, oktyl, nonyl, 3,3,5-trimetylheksyl, decyl og lauryl-
alkoholer o.1., cykloalifatiske alkoholer sasom cyklopentanol
og cykloheksanol, aromatiske alkyl sasom fenylkarbinol, og
fenoler s&som fenol, o-, m- og p-kresol, p-klorfenol, beta-
naftol o.l. sid vel som polyoler som etylenglykol, propoylen-
glykol, dietylenglykol o.1l..

De- aktive hydrogenholdige forbindelsene kan ogsa innbe-
fatte kjente andre blokkerende grupper som avblokkeres ved
relativt lave temperaturer, f.eks. under ca. 125°C, sasom et

oksim av et aldehyd eller keton (f.eks. metyletyl-ketoksim,

acetonoksim og cykloheksanonoksim), laktam (f.eks. kapro-

laktam), hydroksyaminsyreester, imidazol, pyrazol, N-hydroksy-
imid (f.eks. N-hydroksyftalimid), dimetylamin eller andre
blokkerende grupper slik det er angitt i US patent

nr. 4.444.954.
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Andre aktive hydrogenholdige forbindelser bortsett fra
blokkerende midler, kan ogsa brukes for fremstilling av iso-
cyanataddukter med forskjellige funksjonelle grupper festet
til syreamidet. F.eks. kan 4-amino-2,2,6,6-tetrametyl-
piperidin reageres med et isocyanat, hvorved man far fremstilt
et isocyanataddukt med en ureabinding, og dette produktet er
en hindret aminlysstabilisator. Alternativt kan man bruke en
aktiv hydrogenholdig forbindelse inneholdende to eller flere
aktive hydrogengrupper, noe som vil resultere i et isocyanat-
addukt med en uomsatt aktiv hydrogengruppe.

Det er mest foretrukket at den aktive hydrogenholdige
forbindelsen som brukes heri innbefatter alifatiske alkoholer
med fra 1 til 18 karbonatomer, f.eks. metanol, etanol, isopro-
panol, propanol, isobutanol, butanol, tertiar butanol, pen-
tanol, heksanol, heptanol, oktanol, nonanol, dekanol, lauryl-
alkohol, 2-etylheksanol, alkylalkhol, glycidol og steraryl-
alkohol.

Ettersom reaksjonen mellom isocyanatet og den aktive
hydrogenholdige forbindelsen vanligvis er en eksoterm reak-
sjon, holdes reaksjonstemperaturen fortrinnsvis i omradet
fra -20°C til 100°C. Det er mest foretrukket at reaksjons-
blandingen avkjeles til ca. 0°C for man tilsetter den aktive
hydrogenholdige forbindelsen til isocyanatet.

Vanligvis vil reaksjonsblandingen reres og avkjeles i et
tidsrom fra ca. 5 min. til ca. 2 timer etter at man tilsetter
den aktive hydrogenholdige forbindelsen til isocyanatet.
Vanligvis vil s& blandingen hensettes for oppvarming til
romtemperatur og sa reres i et tidsrom fra ca. 10 min. til ca.
10 timer. Isocyanatadduktene kan isoleres pa enhver enskelig
méte, f.eks. ved destillering av opplesningsmidlet, fulgt av
en destillasjon av resten under vakuum og en rensing ved
omkrystallisering.

Fremgangsmaten for fremstilling av isocyanatene og iso-
cyanataddukter er spesielt egnet nar utgangshalogenamino-
triazinet er et halogenmelamin eller et halogenguanamin.

Serlig kan fremgangsmaten brukes for 3 fremstille triazin-
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tris-isocyanat eller et triazin-triskarbamat, sdsom triazin-

trisbutylkarbamat.

ANVENDELSE
' Produkter fremstilt ved hjelp av fremgangsmaten ovenfor

kan brukes pa mange forskjellige mater. Vanligvis vil anven-
delsen av et spesielt produkt vare avhengig av dettes sammen-

setning.

A, TRIAZIN~TRIS-KARBAMATER

En reaksjon mellom triazin-tris-fenylkarbamat og 4-
amino-2,2,6,6-tetrametyl-piperidin ved fra 25°C til 160°C i
godt utbytte tris-ureaderivatet av melamin ifelge den forelig-
gende oppfinnelse med det kjemiske navnet tris-(2,2,6,6-tetra-
metyl-piperid-4-yl-aminokarbonyl)melamin med felgende formel:

CH
5 \ 3 CH4
H
NHINH NH
1
‘ CHj
N CH
N N 3 CH
CHa L£:> 0 > _CHy
CHs 0
~ N |
[ /// NHCNH NH
HN NHCNH
CH
CH, i, 3
CHa

De felgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1
Triazintrisfenylkarbamat fra triklormelamin
(Opplesningsmiddel: karbontetraklorid)

En blanding av 2,3 g triklormelamin, 10,0 ml fenyl-
klorformat og 40 ml CCl, ble under argon holdt pa 50°C i

3 timer. Opplesningen ble avkjelt til romtemperatur og
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filtrert. Resten ble opplest i en blanding av CH,Cl,/MeOH, og
opplesningsmidlet ble sd fordampet under redusert trykk.
Fordampningsresten ble behandlet med vannfri metanol, og
bunnfallet ble frafiltrert og terket (4,2 g; 86% utbytte).
Det fremstilte produktet ble bestemt til & vere triazintris-
fenylkarbamat ved 'H NMR, *C NMR, IR og massespektroskopi;

Avblokkering (dekomponering) startet ved ca. 100°C og

nddde en topp ved ca. 160°C;

IH NMR (DMSO-d,, delta): 7,2 - 7,5 (m, 15H, 3X ArH),

11,2 (s, 3H, 3XNH);

33C NMR (DMSO-d,, delta): 122, 126, 129, 149, 151, 165;

MASS (FAB, M+H+): 487.

EKSEMPEL 2
Tris-(2,2,6,6-tetrametylpiperidin-4-yl-aminokarbonyl)melamin

En blanding av 4,86 g triazin-tris-fenylkarbamat som er
et produkt fra eksempel 4, og 15,4 ml 4-amino-2,2,6,6-tetra-
metylpiperidin i 80 ml toluen ble holdt pa 115°C i 8 timer.
Etter avkjeling tilsatte man 100 ml heksan, og man fikk frem-
stilt et tris-ureaderivat karakterisert som tris-(2,2,6,6-
tetrametylpiperidin-4-yl-aminokarbonyl)melamin (5,95 g, 89%
utbytte) . Denne forbindelsen startet & dekomponere omkring
220°C og hadde en topp pa ca. 270°C.

EKSEMPEL 3
Reaksjon av heksaklormelamin med oksalylklorid fulgt av en
reaksjon med 4-amino-2,2,6,6-tetrametylpiperidin

1,66 g heksaklormelamin ble behandlet med 2 ml oksalyl-
klorid i 10 ml orto-diklorbenzen ved hjelp av fremgangsmaten
fra eksmepel 30. Etter oppvarming ved 100°C i 16 timer ble
blandingen avkjelt til 0°C. Under reoring tilsatte man sa
drdpevis 4 ml 4-amino-2,2,6,6-tetrametylpiperidin. Blandingen
ble s& rert ved 0°C i 1 time og ved romtemperatur i 2 timer.
Reaksjonsblandingen ble fortynnet med 50 ml n-heksan, og
produktet ble frafiltrext, vasket med 100 ml n-heksan og
torket. TLC av produktet viste et hovedpunkt som hadde en R;-
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verdi som var identisk med den man fant for produktet frem-
stilt fra reaksjonen mellom triazintrisfenylkarbamat og 4-

amino-2,2,6,6-tetrametylpiperidin som beskrevet 1 eksempel 19.
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