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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing at least one compound having at least one at least monosubstituted
amino group. According to the invention, a starting substance supporting at least one amino group is reacted with an alcohol in a
reaction mixture in the presence of ammoniac.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung mit mindestens einer zumindest
einfach substituierten Aminogruppe. Erfindungsgemal wird dazu eine mindestens eine Aminogruppe tragende Ausgangssubstanz
mit einem Alkohol in einer Reaktionsmischung in Gegenwart von Ammoniak umgesetzt.
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Verfahren zur Herstellung einer Verbindung mit mindestens einer zumindest einfach

substituierten Aminogruppe

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung mit mindestens einer
zumindest einfach substituierten Aminogruppe gemal dem Oberbegriff des Anspruchs 1 und
die Verwendung einer mit einem entsprechenden Verfahren hergestelliten Verbindung

gemaf den Ansprichen 25 oder 27.

Die JP 2000-063369 A beschreibt ein Verfahren zur Alkylierung von Melamin, in dem
Melamin mit einem Alkohol bei hohen Temperaturen in Gegenwart eines Metallkatalysators
auf einem mikroporésen Trager umgesetzt wird. Dabei werden vor allem niedrig alkylierte
Produkte hergestellt. Bei diesem Verfahren wird einerseits eine niedrige Selektivitdt der
alkylieten Produkte und andererseits die Bildung von Cyanursdureestern als
Nebenprodukten durch Hydrolyse bzw. Substitution der Aminogruppen beobachtet. Die
Reaktion erfolgt unter einer Stickstoff-, Argon-, Wasserstoff- oder

Kohlenmonoxidatmosphare.

Die EP 0 711 760 A1 beschreibt die Alkylierung von Melamin durch Umsetzung von Melamin
in Gegenwart eines Katalysators und einer Atmosphdre aus Argon, Stickstoff,
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Kohlenmonoxid oder einer Mischung aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Es werden kein
vollstandiger Umsatz der Edukte und keine Selektivitat bezlglich einzelner Produkte erreicht.

Die EP 1 057 821 A1 beschreibt die Alkylierung von Melamin mit Alkoholen in Gegenwart
von Katalysatoren und einer Stickstoff- oder Wassersoffatmosphére. Es werden kein
volistandiger Umsatz der Edukte und keine Selektivitat beziglich einzelner Produkte erreicht.

Shinoda et al. (Appl. Catalysis A: General 194-195 (2000), 375-381) beschreiben eine
Methylierung von Melamin ausgehend von Methanol. Fir die Katalyse wird ein Metall mit
einem sauren Trager benutzt und die Reaktion wird unter Schutzgas- (Argon-) oder
Wasserstoffatmosphare durchgefiihrt. Die Reaktion erreicht zwar einen vollstandigen
Umsatz, jedoch nur nach sehr langen Reaktionszeiten. Das gebildete Produktspektrum

enthalt verschieden substituierte Methylmelamine.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit zumindest einer einfach
substituierten Aminogruppe bereitzustellen, die — bei EinfiUhrung mehrerer Substituenten in
die jeweilige Verbindung — in hoher Selektivitat bezlglich der Verteilung der Substituenten

herstellbar sind.

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gel6st.
Demnach wird eine Ausgangssubstanz, die mindestens eine Aminogruppe tragt, mit einem
Alkohol umgesetzt, wobei der Reaktionsansatz flissigen bzw. geldsten und/oder
gasformigen Ammoniak aufweist. Insbesondere weist die Gasphase des Reaktionsansatzes
gasférmigen Ammoniak auf. Die Ausgangssubstanz und der Alkohol sind dabei Teil einer
Reaktionsmischung. Auch Ammoniak kann, beispielsweise in geldster Form, Teil der
Reaktionsmischung sein. Die Reaktionsmischung kann beispielsweise eine Flussigkeit oder
eine Dispersion sein. Die Aminogruppe der Ausgangssubstanz weist zumindest ein direkt an
den Stickstoff gebundenes Wasserstoffatom auf. Das heiflt, diese Aminogruppe kann
unsubstituiert oder einfach substituiert sein. Nach der Umsetzung mit dem Alkohol R-OH ist
der Rest R statt des urspringlichen Wasserstoffatoms an das Stickstoffatom der
Aminogruppe gebunden. Mit anderen Worten ist das erfindungsgeméafle Verfahren ein

Verfahren zur Derivatisierung einer Aminogruppe.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass der Einsatz von Ammoniak als Gas oder als
Loésung in Alkoholen zu einer nahezu vollstandigen Unterdrickung von Nebenprodukten fihrt
und dass gleichzeitig die Selektivitdt der Alkylierungsreaktion signifikant ansteigt.
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Insbesondere kann die Nebenproduktbildung durch Hydrolyse signifikant reduziert oder

unterdriickt werden.

Bei aus dem Stand der Technik bekannten Alkylierungsreaktionen fuhrt demgegeniber
insbesondere die Anwesenheit von Luft und von Spuren von Wasser zur Hydrolyse der
gebildeten Produkte, wobei die entsprechenden Alkoxycyanurate gebildet werden. Solche
Alkoxycyanurate kdnnen auch gebildet werden, wenn Methanol gegen eine komplette
Aminogruppe unter Freisetzung von Ammoniak substituiert wird. Dies wird beim

erfindungsgeméafen Verfahren nicht beobachtet.

Um eine moglichst niedrige Nebenproduktbildung und Hydrolyse zu erreichen, betrégt das
Stoffmengenverhaltnis von Ammoniak zu Alkohol rund 0,1 bis rund 2, insbesondere rund 0,5
bis rund 1,5 und ganz besonders rund 0,8 bis rund 1,3. Die in der vorliegenden Anmeldung
angegebenen Zahlenwerte sind sowohl bei einseitig offenen Bereichen als auch bei
geschlossenen Bereichen stets so zu verstehen, dass die oberen und unteren Grenzen von

dem jeweiligen Bereich mit erfasst sind.

Die Umsetzung erfolgt in einer Ausgestaltung bei einem Gesamtdruck von ca. 1 bis ca. 200
bar, insbesondere bei ca. 40 bar bis ca. 180 bar und ganz besonders bei ca. 60 bar bis ca.
140 bar. Der Gesamtdruck setzt sich dabei aus dem Ammoniakpartialdruck und dem
Partialdruck weiterer in der Gasphase enthaltener Gase zusammen. Als solche weiteren
Gase kommen beispielsweise Luft oder Stickstoff in Betracht, wobei kleine Mengen dieser

Gase gegentiber groRen Mengen bevorzugt sind.

In einer Variante erfolgt die Umsetzung unter Einwirkung eines Katalysators, um die
Umsatzraten zu erhohen, die Reaktionstemperaturen auf einem niedrigeren Niveau halten zu
kénnen, die Selektivitat beztglich der Produkte zu erhéhen und/oder die Reaktionszeiten zu

verkirzen.

Der Katalysator weist in einer alternativen Ausgestaltung ein Metall oder ein Metalloxid auf.
Auch Mischungen verschiedener Metalle und/oder Metalloxide sind méglich.

Insbesondere weist der Katalysator ein Metall aus der 8., 9. oder 10. IUPAC-Gruppe (VIII.
Nebengruppe) des Periodensystems auf. Dazu gehéren unter anderem Eisen, Cobalt,
Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium und Platin.
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Die eingesetzte Menge des Katalysators liegt in einer Variante im Bereich von 0,001 bis 20
Mol-%, insbesondere 0,01 bis 10 Mol-%, insbesondere 0,1 bis 1 Mol-% und ganz besonders
0,1 bis 0,5 Mol-%, jeweils bezogen auf die Stoffmenge der umzusetzenden Verbindung.

In einer weiteren Ausgestaltung weist der Katalysator ein Tragermaterial auf. Wird
beispielsweise ein pordses Tragermaterial verwendet, lasst sich die Oberfliche des
Katalysators erhéhen und die Menge des katalytisch aktiven Metalls oder Metalloxids

verringern.

Geignete Tragermaterialien sind beispielsweise Zeolithe, Alumosilikate, Alumophosphate,
Metalloxide, Silikate, Schichtsilikate, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid sowie Kohlenstoff.

Beispiele fur Zeolithe sind Beta-Zeolith (BEA), Y-Zeolith, Faujasit, Mordenit, ZSM-5, Zeolith
X, Zeolith A.

Beispiele fur Schichtsilikate sind Montmorillonit, Mordenit, Bentonit, Kaolinit, Muskovit,
Hectorit, Fluorhectorit, Kanemit, Revdit, Grumantit, llerit, Saponit, Beidelit, Nontronit,
Stevensit, Laponit, Taneolit, Vermiculit, Halloysit, Volkonskoit, Magadit, Rectorit, Kenyait,

Sauconit, Borfluorphlogopite und/oder synthetische Smectite.

Die Katalysatoren koénnen als Pulver-, Formkérper- und Monolithkatalysatoren, letztere
beispielsweise auf Wabenkérpern, eingesetzt werden. Fur die Umsetzung kommen
beispielsweise Festbettreaktoren, Wirbelschichtreaktoren, Ruhrkesselreaktoren oder
Rohrreaktoren zum Einsatz. Die Reaktoren werden in einer Variante fur die Umsetzung unter
Ammoniakatmosphdare mit Driicken von ca. 1 bis ca. 200 bar bei Temperaturen bis 280°C
oder 300 °C beaufschlagt. Temperaturbereiche von ca. 100 °C bis ca. 300 °C, insbesondere
ca. 150 °C bis ca. 250 °C und ganz besonders ca. 180 °C bis ca. 240 °C sind bevorzugt.

Die notwendigen Reaktionszeiten liegen in einer Ausgestaltung unter 20 Stunden,
insbesondere zwischen ca. 1 Minute und ca. 20 Stunden, insbesondere zwischen ca. 1
Stunde und ca. 10 Stunden, und ganz besonders zwischen ca. 4 Stunden und ca. 8

Stunden.

In einer alternativen Ausgestaltung wird der Katalysator nach erfolgter Umsetzung, das heift
nachdem die Reaktion beendet oder abgebrochen wird, beispielsweise durch Filtration von

der Reaktionsmischung getrennt und weiter verarbeitet.
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Die Weiterverarbeitung kann beispielsweise ein Erhitzen in einem L&ésungsmittel bei ca.
60 °C bis ca. 120 °C, insbesondere ca. 80 °C bis ca. 100 °C, sein. Dadurch ist es méglich,
an den Katalysator gebundenes Produkt von dem Katalysator zu I16sen und so die Ausbeute
der Reaktion zu erhéhen.

Als Lésungsmittel wird in einer Variante Wasser und/oder Aceton verwendet. Beispielsweise
ist eine 1:1-Mischung (vol/vol) aus Wasser und Aceton ein geeignetes Lésungsmittel.

In einer Variante ist die Ausgangssubstanz ein Triazinderivat der allgemeinen Formel (1) oder

ein Harnstoff bzw. Harnstoffderivat der aligemeinen Formel (lI):

H

4 |
R N N
N1 1
\© R (0 R\N)J\ How,
N N | 'f
Y e ls
5

R

wobei

e R* und R® unabhingig voneinander Q' oder einen mit seinem zentralen
Stickstoffatom an den Triazinring der Struktur der Formel (I) gebundenen Rest der
Formel R®-N-R’ oder R®~N-R?® bedeuten, wobei

- Q'ein lineares oder verzweigtes C;-Cs,-Alkyl oder einen cyclischen Substituenten
in Form eines Cs-Cy-Cycloalkyls, eines Cs-Cyo-Aryls, eines C;-Cyo-
alkylsubstituierten Cs-C,o-Aryls oder eines Imids von cyclischen geséttigten
Carbonsauren, wobei das C;-C3o-Alkyl oder der cyclische Substituent durch ein
oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome
und/oder durch eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)-
und/oder -OC(QO)O- unterbrochen sein kann, bedeutet,

e« R' R% R} RS R’, R® und R® unabhingig voneinander H, lineares oder verzweigtes
C1-C20-Alkyl, C5-Coo-Cycloalkyl, Cs-Cao-Aryl, C4-Coo-alkylsubstituiertes Cs-Cao-Aryl, das
jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte
Stickstoffatome und/oder durch eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-,
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-OC(0)-, -C(0)- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein und/oder durch eine oder
mehrere Hydroxygruppen und/oder Mercaptogruppen funktionalisiert sein kann,

bedeuten und
o X O oder S bedeutet.

In einer weiteren Ausgestaltung wird als Alkohol eine Verbindung mit der aligemeinen Formel

R'°-OH verwendet, wobei

e RY ineares oder verzweigtes C;-Cy-Alkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl, C4-Cyo-
alkylsubstituiertes Cs-Cyo-Aryl, das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome,
Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome und/oder durch eine oder mehrere
Gruppen des Typs -C(0O)O-, -OC(O)-, -C(O)- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein
und/oder durch eine oder mehrere Hydroxygruppen und/oder Mercaptogruppen

funktionalisiert sein kann, bedeutet.

In einer Variante ist mindestens eine Hydroxylgruppe des Alkohols am Alkylrest und nicht am
Arylrest gebunden, wenn R ein C;-Cy-alkylsubstituiertes Cs-Cyo-Aryl, welches wie zuvor
unterbrochen oder substituiert sein kann, bedeutet. Dabei kann es auch vorgesehen sein,
dass samtliche Hydroxylgruppen am Alkylrest und nicht am Arylrest gebunden sind. Auf
diese Weise lasst sich die Bildung arylierter Triazin- oder Harnstoffderivate zugunsten der

Bildung arylsubstituierter alkylierter Derivate vermeiden.

Sofern Hydroxylgruppen des Alkohols sowohl am Alkylrest als auch am Arylrest vorliegen,
wenn R ein C,-Cjp-alkylsubstituiertes Cs-C,o-Aryl, welches wie zuvor unterbrochen oder
substituiert sein kann, bedeutet, kann Uber die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen
dennoch eine Bildung arylsubstituierter alkylierter Triazin- und Harnstoffderivate gegeniber
arylierten Derivaten bevorzugt werden. So reagieren arylische Hydroxylgruppen aufgrund
elektronischer Einflisse des Aromaten grundsatzlich langsamer als Hydroxylgruppen, die an

einen Alkylrest gebunden sind.

Beispiele fur mégliche Triazinderivate als Ausgangssubstanz sind Melamin, Benzoguanamin,
Acetoguanamin, 2,2-Dimethylamino-4,6-diamino-1,3,5-triazin, 2,2-Dibutylamino-4,6-diamino-
1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(2-hydroxyethyl)amino-1,3,5-triazin, 2-Succinimido-4,6-diamino-1,3,5-
triazin und 2,4,6-Tris-methylamino-1,3,5-triazin. Beispiele fur Harnstoffderivate als
Ausgangssubstanz sind Hydroxyethylharnstoff und Ethylenharnstoff. Auch nicht
derivatisierter Harnstoff kann als Ausgangssubstanz eingesetzt werden.
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Insbesondere werden als Alkohol ein Monoalkohol, ein Polyalkohol (worunter auch Diole und
Oligoole zu verstehen sind) oder ein Thiol bzw. Mischungen davon eingesetzt.

Beispiele fur geeignete Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol,
Butanol, Hexanol, Decanol, Dodecanol, Stearylalkohol, Glykolmonomethylether,

Diethylenglycolmonomethylether und Benzylalkohol.

Beispiele fir geeignete Polyalkohole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Glycerol,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Tripropylenglykol, Trisopropanolamin, Triethanolamin,

Hexandiol, Butandiol und Glycerolmonostearat.

Beispiele fur  geeignete  Thiole sind Mercaptoethanol, Mercaptopropanol,

Mercaptomethylbutanol und Mercaptohexanol.

In einer Variante des Verfahrens reicht es bei kurzkettigen Alkoholen als Edukten fir die
Derivatisierung, insbesondere Alkylierung, der Ausgangssubstanz aus, den Alkohol im
Uberschuss einzusetzen, um diesen auch als Lésungsmittel zu nutzen. In einer weiteren
Variante werden bei Verwendung von langerkettigen Alkoholen (mehr als 8, 10 oder 12 C-
Atome) inerte Losungsmittel als Losungsvermittler eingesetzt, um eine bessere Umsetzung .
zu erreichen. Grundsatzlich kénnen auch Lésungsvermittler bei kurzkettigeren Alkoholen
eingesetzt werden, wenn diese beispielsweise stark verzweigt sind und daher eine héhere
Viskositat aufweisen. Der Einsatz eines Losungsvermittlers ist immer dann angebracht, wenn

die Mischung ohne Lésungsvermittler nicht mehr ruhrfahig ist.

Beispiele fur derartige Losungsvermittler sind  Tetrahydrofuran, Diethylether,
Dimethoxymethan, Dimethoxyethan, Diethoxymethan, Diethoxyethan,
Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykoldibutylether, Diethylenglykoldiethylether, Dioxan,
Benzen, Toluen, Xylen, Mesitylen, Cumen, Chlorbenzen, Pentan, Hexan, Cyclohexan,
Heptan, Octan, Acetonitril, Methylacetat, Ethylacetat, Methylbenzoat, N,N-Dimethylformamid,
N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Dimethylimidazolidinon.

In einer Variante ist die gebildete Verbindung ein Triazinderivat der allgemeinen Formel (ll1)

oder Harnstoffderivat der allgemeinen Formel (IV) ist:
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R10

X

4 |
R N N\ 1 1
' 10
\/O ROy R\N)kN/R ),
NA__/N

wobei

|l a3
Y R2 R3
5’

R

e R* und R¥ unabhingig voneinander Q' oder einen mit seinem zentralen

Stickstoffatom an den Triazinring der Struktur der Formel (lll) gebundenen Rest der
Formel R¥*~N-R” oder R¥-N-R® bedeuten, wobei

Q' ein lineares oder verzweigtes C,-Cso-Alkyl oder einen cyclischen Substituenten
in Form eines Cs-Cy-Cycloalkyls, eines Cs-Cyo-Aryls, eines C;-Cyo-
alkylsubstituierten Cs-Cy-Aryls oder eines Imids von cyclischen gesattigten
Carbonsauren, wobei das C;-Cso-Alkyl oder der cyclische Substituent durch ein
oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome
und/oder durch eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)-
und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann, bedeutet,

e R" R? R¥ R% R”, R® und R* unabhangig voneinander

R10’

H,

eine an einen am selben Stickstoffatom des Triazinderivats oder des
Harnstoffderivats gebundenen Rest R' gebundene kovalente Bindung, so dass
sich eine zyklische Struktur aus dem Stickstoffatom und dem Rest R ausbildet,
oder

lineares oder verzweigtes C;-Cyo-Alkyl, Cs-Cyo-Cycloalkyl, Cs-Cjo-Aryl, C;-Cyo-
alkylsubstituiertes Cs-C,o-Aryl, das jeweils durch ein oder mehrere
Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome und/oder durch
eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)- und/oder -
OC(O)O- unterbrochen sein und/oder durch eine oder mehrere Hydroxygruppen
und/oder Mercaptogruppen funktionalisiert sein kann, bedeuten,
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e R"™ lineares oder verzweigtes C;-Cy-Alkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl, C4-Cao-
alkylsubstituiertes Cs-Cxo-Aryl, das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome,
Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome und/oder durch eine oder mehrere
Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(0)-, -C(0O)- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein
und/oder durch eine oder mehrere Hydroxygruppen und/oder Mercaptogruppen
funktionalisiert sein kann, bedeutet, wobei durch R eine zyklische Struktur mit zwei
an dasselbe Stickstoffatom der Verbindungen der allgemeinen Formeln (lll) oder (IV)
gebundenen kovalenten Bindungen ausgebildet sein kann, wobei eine der beiden
kovalenten Bindungen durch einen der Reste R, R?, R¥, R®, R”, R¥ oder R*

bereitgestelit wird und
e X O oder S bedeutet.

Eine zyklische Struktur durch den Rest R bildet sich beispielsweise dann, wenn ein Alkohol
eingesetzt wird, der mindestens zwei Hydroxylgruppen tragt, die jeweils mit demselben
Stickstoffatom der Ausgangsverbindung reagieren.

In einer Variante des Verfahrens kommt mindestens einem Rest, insbesondere mindestens
zwei Resten, insbesondere mindestens drei Resten, insbesondere mindestens vier Resten,
insbesondere mindestens fiinf Resten der Reste R", R?, R¥, R¥, R”, R¥ und R* nur die
Bedeutung des Rests R' und insbesondere nicht die Bedeutung H zu. Dies ist insbesondere
dann der Fall, wenn die entsprechenden Reste R, R, R¥, R®, R”, R¥ und R? in der
Ausgangssubstanz einen Wasserstoffrest bedeutet haben. Mit anderen Worten kénnen
unterschiedlich viele Aminogruppen der gebildeten Verbindung (beispielsweise eine, zwei
oder drei Aminogruppen) voneinander unabhingig unterschiedlich hoch (beispielsweise
einfach oder zweifach) mit dem Rest R'® substituiert sein.

Durch geeignete Versuchsparameter kénnen beispielsweise im Wesentlichen reine N,N'-
Dialkylverbindungen, N,N’,N”-Trialkylverbindungen oder N,N,N’,N”-Tetraalkylverbindungen
hergestellt werden. Auch kénnen durch geeignete Versuchsparameter im Wesentlichen reine
N,N’-Dihydroxyalkylverbindungen, N,N’,N"-Trihydroxyalkylverbindungen, N,N’,N"-
Trihydroxyalkyl-N,N’,N"-trialkylverbindungen, N,N,N’',N"-Tetrahydroxyalkylverbindungen oder
N,N,N’,N’,N”",N"-Hexahydroxyalkylverbindungen hergestellt werden.

In einer Ausgestaltung ist die gebildete Verbindung ausgewéhit aus der Gruppe umfassend
N-Alkylmelamin, N,N’-Dialkylmelamin, N,N’,N”-Trialkylmelamin, N,N,N’,N"-
Tetraalkyimelamin, N,N,N’,N’,N"-Pentaalkylmelamin und N,N,N’,N’,N”,N"-Hexaalkylmelamin.
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In einer weiteren Ausgestaltung ist die gebildete Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend N-Alkylharnstoff, N,N’-Dialkylharnstoff, N,N,N’-Trialkylharnstoff und N,N,N’,N’-
Tetraalkylharnstoff.

In einer weiteren Ausgestaltung ist die gebildete Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend N-Alkylthioharnstoff, N,N’-Dialkyithioharnstoff, N,N,N’-Trialkylthioharnstoff und
N,N,N’,N’-Tetraalkylthioharnstoff.

In einer alternativen Ausgestaltung ist die gebildete Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend N-Alkylbenzoguanamin, N,N'-Dialkylbenzoguanamin, N,N,N'-
Trialkylbenzoguanamin und N,N,N’,N’-Tetraalkylbenzoguanamin.

In einer weiteren alternativen Ausgestaltung ist die gebildete Verbindung ausgewahit aus der
Gruppe N-Alkylacetoguanamin, N,N’-Dialkylacetoguanamin und N,N,N’-
Trialkylacetoguanamin und N,N,N’,N’-Tetraalkylacetoguanamin.

In einer weiteren Ausgestaltung ist die gebildete Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend N-(Hydroxyalkyl)-melamin, N,N’-Di-(hydroxyalkyl)-melamin,  N,N’,N”-Tris-
(hydroxyalkyl)-melamin, N,N,N’,N"-Tetra-(hydroxyaIkyI)-melamin, N,N,N’'N’,N"-Penta-
(hydroxyalkyl)-melamin und N,N,N’,N’,N" ,N"-Hexa-(hydroxyalkyl)-melamin.

Als Alkylrest kommen dabei jeweils insbesondere Methyl-, Ethyl-, Butyl und/oder Hexyireste
(oder deren Mischungen) in Betracht, aber auch alle anderen fur den Rest R oben
angegeben Bedeutungen. Als Hydroxyalkylrest kommen alle Hydroxygruppen tragenden
Reste R, beispielsweise 2-Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und/oder
Hydroxyethoxyethylreste, in Betracht.

Anhand der nachfolgenden Reaktionsgleichungen soll eine beispielhafte Ausgestaltung des
beanspruchten Verfahrens naher erlautert werden. Dabei bedeuten ,T* eine gegentiber der
Raumtemperatur erhéhte Temperatur und ,p“ einen gegenuber dem Standardluftdruck
erhéhten Druck (besondere Parameterausgestaltungen bzw. Reaktionsbedingungen und

Bedeutungen der Reste R" sind weiter oben erlautert):
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Durch die Umsetzung der Ausgangssubstanz wird ein an den Stickstoff einer Aminogruppe
gebundenes Wasserstoffatom durch den Rest R'® aus dem eingesetzten Alkoho! ersetzt; es
erfolgt eine Derivatisierung der Aminogruppe. Nach Abschluss der Reaktion weist die
derivatisierte Aminogruppe zumindest einen von einem Wasserstoffatom verschiedenen
Substituenten, namlich R, auf. Je nach Reaktionsbedingungen kénnen auch weitere Reste
R", die zuvor ein Wasserstoffatom darstellten, durch den Rest R ersetzt werden. Auf diese
Weise lassen sich Verbindungen mit unterschiedlich stark substituierten Aminogruppen

herstellen.

Durch die erzielte Reinheit eignen sich die nach diesem Verfahren hergesteliten
derivatisierten, insbesondere alkylierten, Verbindungen wie beispielsweise alkylierte
Aminotriazine und alkylierte Harnstoffe fur die Verwendung als Formaldehydharze. Unter
dem Begriff ,Formaldehydharz wird dabei ein Harz aus Formaldehyd und der
entsprechenden gebildeten Verbindung verstanden. Diese Formaldehydharze weisen
spezielle Eigenschaften hinsichtlich Rheologie, Hydrophilie bzw. Lipophilie und
Oberflacheneigenschaften auf. Sie eignen sich insbesondere zur Verwendung im Bereich

der Laminatbeschichtung der holzverarbeitenden Industrie.

Insbesondere alkylierte Verbindungen wie beispielsweise das symmetrische Trialkylmelamin
(N,N’,N"-Trialkylmelamin) eignen sich auch als Vernetzer. Weitere Einsatzgebiete der
gebildeten Verbindungen, insbesondere der alkylierten Verbindungen wie beispielsweise den
alkylierten Aminotriazinen und den alkylierten Harnstoffen, sind der Bereich der Additive zur
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Plastifizierung, der Bereich der Flammschutzadditive, der Bereich der Comonomere fir ein

Polyurethan und der Bereich der Agrochemikalien.

Da durch eine Alkylierung (insbesondere dann, wenn langerkettige Alkylreste an die eine
Aminogruppe tragende Ausgangssubstanz gebunden werden) die Hydrophobizitat der
gebildeten Verbindung gegenuiber der Ausgangsverbindung erhéht wird, eignen sich die mit
dem beanspruchten Verfahren hergestellten Verbindungen dazu, in einer Mischung mit
einem Polyolefin, insbesondere einem Polyethylen (Polyethen) oder Polypropylen
(Polypropen), eingesetzt zu werden. Auf diese Weise lassen sich beispielsweise die
Flammschutzeigenschaften oder Oberflacheneigenschaften eines aus der Mischung des
Polyolefins und der gebildeten Verbindung bestehenden Gegenstands gegeniber den
entsprechenden Eigenschaften eines aus einem unmodifizierten Polyolefin bestehenden

Gegenstands verbessern.

Weitere Details der Erfindung werden anhand der nachfolgenden Beispiele ndher erlautert,
wobei das zunichst folgende Vergleichsbeispiel 1 ein Verfahren gemafl dem Stand der
Technik mit niedriger Selektivitat beziglich der gebildeten Produkte wiedergibt. Sofern nicht
explizit etwas anderes angegeben wird, sind alle Prozentangaben in den Beispielen wie auch
in den Gbrigen Teilen der Beschreibung und den Anspriichen als Massenprozent zu
verstehen.

Herstellung von N,N’-Dimethylmelamin

Vergleichsbeispiel 1:

In einem 500mi Riuhrautoklav werden 5,0 g Melamin, 104 g Methanol und 10,1 g eines Ni/Y-
Zeolith Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven wird auf 200°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 40
bar ein. Nach 6 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav
abgekuhit und entspannt. Die erkaltete Lésung wird Uber einen Filter vom Katalysator
getrennt. Der Katalysator wird mit Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das
Filtrat und die Waschlésung wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende
Produkt wird im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 4,9 g
Produkt isoliert, was einer Ausbeute von 81% bezogen auf eingesetztes Melamin entspricht.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
25,7% Melamin, 10,1% N-Methylmelamin, 1,2% N,N-Dimethylmelamin, 1,6% N,N'-
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Dimethylmelamin, 8,5% O-Methylammelin, 9,3% O,0O’-Dimethylammelid und 43,6%

Trimethylcyanurat.

Beispiel 1a:

In einem 500ml Ruhrautoklav werden 5,0 g Melamin, 205 g Methanol und 10,2 g eines Ni/Y-
Zeolith Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 105 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
210°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 130 bar ein. Nach 3 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete
Loésung wird Uber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung
wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 5,7 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
93,6 % N,N’-Dimethylmelamin, 5,0 % N-Methylmelamin und 1,3 % N,N’,N"-Trimethylmelamin

sowie 0,1 % Trimethylcyanurat.

Beispiel 1b:

In einem 500ml Rihrautoklav werden 5,4 g Melamin, 109 g Methanol und 10,3 g eines
Ru/Mordenit Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt.
Nach VerschlieBen des Autoklaven werden 105 g Ammoniak in den Reaktor gedrickt und
auf 200°C aufgeheizt. Dabei stelit sich ein Druck von 120 bar ein. Nach 6 Stunden
Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekihit und entspannt. Die
erkaltete Lésung wird Uber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlgsung
wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 6,6 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab 62
% N,N’-Dimethylmelamin, 2,1 % N-Methylmelamin und 35,9 % N,N’,N"-Trimethylmelamin.

Herstellung von NN’ N"-Trimethylmelamin

Beispiel 2a:

In einem 500ml Riuhrautoklav werden 5,3 g Melamin, 107 g Methanol und 10,4 g eines
Ru/BEA Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 100 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
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230°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 140 bar ein. Nach 4 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete
Lésung wird Gber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung
wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 6,5 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
99% N,N’,N”-Trimethylmelamin sowie 1 % N,N,N’,N"-Tetramethylmelamin.

Beispiel 2b:

In einem 500ml RuOhrautoklav werden 5,3 g Melamin, 120 g einer 15%igen
ammoniakalischen Methanollésung und 10,4 g eines Ru/BEA Katalysators intensiv gemischt,
damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach VerschlieBen des Autoklaven wird auf
230°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 70 bar ein. Nach 4 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekiihlt und entspannt. Die erkaltete
Lésung wird Uber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung
wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 6,7 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
97,6% N,N’ ,N"-Trimethylmelamin sowie 2,4% N,N,N’,N”-Tetramethylmelamin.

Herstellung von N.N-N’ N"-Tetramethylmelamin

Beispiel 3a:

In einem 500m! Rihrautoklav werden 5,4 g Melamin, 208 g Methanol und 10,3 g eines
Ru/BEA Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 55,5 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
230°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 140 bar ein. Nach 8 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekihit und entspannt. Die erkaltete
Lésung wird Uber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung
werden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 6,9 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
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72,3% N,N,N’,N"-Tetramethylmelamin, 25,8% N,N’,N"-Trimethylmelamin sowie 1,1% N,N,N’-
Trimethylmelamin und 0,8% N,N,N’,N’-Tetramethylmelamin.

Beispiel 3b:

In einem 500ml Rihrautoklav werden 5,1 g eines Gemisches aus 30% N-Methylmelamin,
34% N,N’-Dimethylmelamin und 36% N,N’N”-Trimethylmelamin, 202 g Methanol und 10,4 g
eines RU/BEA Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt.
Nach VerschlieRen des Autoklaven werden 60 g Ammoniak in den Reaktor gedruickt und auf
240°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 135 bar ein. Nach 4 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete
Losung wird {ber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung
werden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 5,4 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
84,2% N,N,N’,N’-Tetramethylmelamin, 15,6% N,N',N”"-Trimethylmelamin sowie 0,2%
N,N,N’ N’,N"-Pentamethylmelamin.

Herstellung von N.N’ N"-Triethylmelamin

Beispiel 4:

In einem 500ml Ruhrautoklav werden 5,1 g Melamin, 303 g Ethanol und 10,2 g eines Ni/NiO
Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 103,8 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
240°C aufgeheizt. Dabei stellt sich ein Druck von 155 bar ein. Nach 4 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktion abgebrochen und der Autoklav abgekilhit und entspannt. Die erkaltete
Lésung wird Uber einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung
werden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 7,8 g Produkt isoliert.
Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC ergab
94,6% N,N’ ,N"-Triethylmelamin und 5,4% N,N,N’,N”-Tetraethylmelamin.
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Methylierung von Harnstoff

Beispiel 5:

In einem 500m| Riuhrautoklav werden 3,0 g Harnstoff, 80 g Methanol und 5 g eines Ru/BEA
Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 100 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
200°C aufgeheizt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der
Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete Lésung wird Uber einen Filter vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C
ausgekocht. Das Filtrat und die Waschiésung wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt.
Das entstehende Produkt wird im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese
Weise wurden 3,5 g Produkt isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts
mittels  quantitativer HPLC ergab 84,6% N,N'-Dimethylharnstoff, 3,4% N-
Monomethylharnstoff und 12% N,N,N’-Trimethylharnstoff.

Methylierung von Benzoguanamin

Beispiel 6:

In einem 500ml Riihrautoklav werden 6,0 g Benzoguanamin, 110 g Methanol und 9,5 g eines
Ni/NiO Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 80 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
230°C aufgeheizt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der
Autoklav abgekiihlt und entspannt. Die erkaltete Lésung wird Uber einen Filter vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Aceton ausgekocht. Das Filtrat und die
Waschlésung wurden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt wird
im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 6,5 g Produkt
isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC
ergab 78,5% N,N’-Dimethylbenzoguanamin, 6,7% N-Monomethylbenzoguanamin und 14,8%

N,N,N’-Trimethylbenzoguanamin.

Ethylierung von Acetoguanamin

Beispiel 7:

In einem 500ml Rihrautoklav werden 5,6 g Acetoguanamin, 290 g Ethanol und 10,2 g eines
Ru/TiO, Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieBen des Autoklaven werden 100 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
210°C aufgeheizt. Nach 3 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der



10

15

20

25

30

35

WO 2009/121603 PCT/EP2009/002430
17

Autoklav abgekuhlt und entspannt. Die erkaltete Lésung wird Gber einen Filter vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) bei 80°C
ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung werden vereint und bis zur Trockne eingeengt.
Das entstehende Produkt wird im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese
Weise wurden 6,5 g Produkt isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts
mittels quantitativer HPLC ergab 74,8% N,N’-Diethylacetoguanamin und 25,2 % N,N,N’-

Triethylacetoguanamin.

Herstellung von Hexylmelamin

Beispiel 8:

In einem 1000m! Rihrautoklav werden 5,1 g Melamin, 500 g Hexanol und 10,2 g eines
Ni/NiO Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieBen des Autoklaven werden 103,8 g Ammoniak in den Reaktor gedrickt und auf
250°C aufgeheizt. Nach 8 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der
Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete Lésung wird Ober einen Filter vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Aceton bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und
die Waschlésung werden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt
wird im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 7,8 g Produkt
isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC
ergab 55% N,N’ ,N”-Trihexylmelamin, 27% N,N’-Dihexylmelamin und 15% N-

Monohexyimelamin sowie 3% Melamin.

Herstellung von Tris-(2-hydroxyethyl}-melamin

Beispiel 9:

In einem 1000ml Ruhrautoklav werden 5,0 g Melamin, 400 g Ethylenglycol und 9,5 g eines
Ru/Mordenit Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt.
Nach VerschlieRen des Autoklaven werden 120 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und
auf 210°C aufgeheizt. Nach 6 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der
Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete Lésung wird ber einen Filter vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Wasser bei 100°C ausgekocht. Das Filtrat und
die Waschlésung werden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt
wird im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf diese Weise wurden 8,1 g Produkt
isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des Produkts mittels quantitativer HPLC
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ergab 64% N,N’',N"-Tris-(2-hydroxyethyl)melamin, 16% N,N’-Di-(2-hydroxyethyl)melamin und
6% N-Mono-(2-hydroxyethyl)melamin sowie 14% N,N,N’,N"-Tetra-(2-hydroxyethyl)melamin.

Herstellung von NN’ N"-Tris-(2-hydroxyethyl}-N.N’.N"-trimethylmelamin

Beispiel 10:

In einem 1000mi Rihrautoklav werden 5,5 g N,N’,N"-Tris-(2-hydroxyethyl)-melamin, 250 g
Methanol und 10,2 g eines Ru/Al,O; Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator
nicht zu Boden sinkt. Nach VerschlieBen des Autoklaven werden 160 g Ammoniak in den
Reaktor gedruckt und auf 200°C aufgeheizt. Nach 6 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion
abgebrochen und der Autoklav abgekihlt und entspannt. Die erkaltete Lésung wird Uber
einen Filter vom Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Aceton/Wasser-Gemisch (1:1)
bei 80°C ausgekocht. Das Filtrat und die Waschlésung werden vereint und bis zur Trockne
eingeengt. Das entstehende Produkt wird im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet.
Auf diese Weise wurden 5,9 g Produkt isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des
Produkts mittels quantitativer HPLC ergab 85% N,N’,N”-Tris-(2-hydroxyethyl)-N,N’,N"-
trimethylmelamin, 12% N,N’,N"-Tris-(2-hydroxyethyl)-N,N’-dimethylmelamin und 3% N,N’,N"-
Tris-(2-hydroxyethyl)-N-monomethylmelamin.

Herstellung von Hexa-(2-hydroxyethyl)-melamin

Beispiel 11:

In einem 1000m! Rithrautoklav werden 5,0 g Melamin, 500 g Ethylenglycol und 10,5 g eines
Ru/BEA Katalysators intensiv gemischt, damit der Katalysator nicht zu Boden sinkt. Nach
VerschlieRen des Autoklaven werden 120 g Ammoniak in den Reaktor gedriickt und auf
220°C aufgeheizt. Nach 14 Stunden Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen und der
Autoklav abgekiihlt und entspannt. Die erkaltete Ldésung wird lber einen Filter vom
Katalysator getrennt. Der Katalysator wird mit Wasser bei 100°C ausgekocht. Das Filtrat und
die Waschldésung werden vereint und bis zur Trockne eingeengt. Das entstehende Produkt
wird aus Butanol umkristallisiert und im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet. Auf
diese Weise wurden 11,3 g Produkt isoliert. Eine Bestimmung der Zusammensetzung des
Produkts mittels  quantitativer HPLC ergab 53% N,N,N’,N’ N’ N"-Hexa-(2-
hydroxyethyl)melamin, 18% N,N,N',N’,N"-Penta-(2-hydroxyethyl)melamin, 16% N,N,N’,N"-
Tetra-(2-hydroxyethyl)melamin, 9% N,N’,N"-Tris-(2-hydroxyethyl}-melamin, und 4% N,N'-Di-
(2-hydroxyethyl)-melamin.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung mit mindestens einer zumindest einfach

substituierten Aminogruppe, dadurch gekennzeichnet, dass eine mindestens eine
Aminogruppe tragende Ausgangssubstanz mit einem Alkohol in einer
Reaktionsmischung in Gegenwart von Ammoniak umgesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffmengenverhéltnis

von Ammoniak zu Alkohol 0,1 bis 2, insbesondere 0,5 bis 1,5 und ganz besonders 0,8 bis
1,3 betragt.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei

einem Gesamtdruck von 1 bis 200 bar, insbesondere 40 bis 180 bar und ganz besonders
60 bis 140 bar erfolgt.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass

die Reaktionsmischung einen Katalysator aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Metall

und/oder ein Metalloxid aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall und/oder das

Metalloxid ein Metall aus der 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems aufweist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der

Katalysator ein Tragermaterial aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Trdgermaterial ein

Zeolith, ein Alumosilikat, ein Alumophosphat, ein Metalloxid, ein Silikat, ein Schichtsilikat,

Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und/oder Kohlenstoff aufweist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der

Katalysator nach erfolgter Umsetzung von der Reaktionsmischung getrennt und weiter

verarbeitet wird.
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator wahrend
der Weiterverarbeitung bei 60 °C bis 120 °C, insbesondere 80 °C bis 100 °C, in einem
Lésungsmittel erhitzt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das L&sungsmittel
Wasser und/oder Aceton aufweist.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung bei einer Temperatur von 100 °C bis 300 °C, insbesondere 150 °C bis
250 °C, insbesondere 180 °C bis 240 °C erfolgt.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung wahrend einer Reaktionsdauer von 1 Minute bis 20 Stunden,
insbesondere 1 Stunde bis 10 Stunden und ganz besonders 4 Stunden bis 8 Stunden

erfolgt.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Ausgangssubstanz ein Triazinderivat der allgemeinen Formel (l) oder ein Harnstoff
bzw. Harnstoffderivat der allgemeinen Formel (lI) ist:

H

4 |
R N N
Ng 1 1
\@ R ()] R\N)J\ /H (n,
N N | 'I‘
Y R2 R3
5

R

wobei

e R* und R® unabhingig voneinander Q' oder einen mit seinem zentralen
Stickstoffatom an den Triazinring der Struktur der Formel (I) gebundenen Rest der
Formel R®~N-R’ oder R®-N-R°® bedeuten, wobei

- Q' ein lineares oder verzweigtes C;-Cso-Alkyl oder einen cyclischen Substituenten
in Form eines Cs-Cx-Cycloalkyls, eines Cs-Cyo-Aryls, eines C4-Cyo-
alkylsubstituierten Cs-Cxo-Aryls oder eines Imids von cyclischen gesattigten
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16.

17.

18.
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Carbonséauren, wobei das C;-C3p-Alkyl oder der cyclische Substituent durch ein
oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome
und/oder durch eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)-
und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann, bedeutet,

¢« R' R? R’ RS R, R® und R® unabhangig voneinander H, lineares oder verzweigtes
C1-Ca0-Alkyl, Cs-C2o-Cycloalkyl, Cs-Cyo-Aryl, C4-Cyp-alkylsubstituiertes Cs-Cyo-Aryl, das
jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte
Stickstoffatome und/oder durch eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-,
-OC(0)-, -C(0O)- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein und/oder durch eine oder
mehrere Hydroxygruppen und/oder Mercaptogruppen funktionalisiert sein kann,

bedeuten und
e X O oder S bedeutet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Alkohol die allgemeine Formel R'>-OH aufweist, wobei

R lineares oder verzweigtes C;-Cy-Alkyl, Cs-Cx-Cycloalkyl, oder C4-Cyo-
alkylsubstituiertes‘ Cs-Co-Aryl, das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome,
Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome und/oder durch eine oder mehrere Gruppen
des Typs -C(O)O-, -OC(0O)-, -C(O)- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein und/oder
durch eine oder mehrere Hydroxygruppen und/oder Mercaptogruppen funktionalisiert

sein kann, bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Hydroxylgruppe des Alkohols am Alkylrest und nicht am Arylrest vorliegt, wenn R" ein
C,-Cyo-alkylsubstituiertes Cs-Cyo-Aryl bedeutet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Alkohol ein Monoalkohol, ein Polyalkohol oder ein Thiol ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die gebildete Verbindung ein Triazinderivat der allgemeinen Formel (lll) oder

Harnstoffderivat der allgemeinen Formel (IV) ist:
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R10

X

4 |
R N N_ ., .
: e
\/O (i R\N R,
N N

wobei

o 13
Y R2 R3
5

R

e R* und R¥ unabhiangig voneinander Q' oder einen mit seinem zentralen

Stickstoffatom an den Triazinring der Struktur der Formel! (ill) gebundenen Rest der
Formel R¥*-N-R” oder R¥*~N-R* bedeuten, wobei

Q' ein lineares oder verzweigtes C,-Cso-Alkyl oder einen cyclischen Substituenten
in Form eines Cs-C,-Cycloalkyls, eines Cs-Cy-Aryls, eines Cy-Cyo-
alkylsubstituierten Cs-Cxo-Aryls oder eines Imids von cyclischen gesattigten
Carbonséuren, wobei das C;-Csp-Alkyl oder der cyclische Substituent durch ein
oder mehrere Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome
und/oder durch eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(0O)O-, -OC(O)-, -C(0O)-
und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein kann, bedeutet,

e R" R? R¥ R¥ R”, R® und RY unabhangig voneinander

R10,

H,

eine an einen am selben Stickstoffatom des Triazinderivats oder des
Harnstoffderivats gebundenen Rest R'® gebundene kovalente Bindung, so dass
sich eine zyklische Struktur aus dem Stickstoffatom und dem Rest R'® ausbildet,
oder

lineares oder verzweigtes C;-Cy-Alkyl, Cs-Cy-Cycloalkyl, Cs-Czo-Aryl, C4-Czo-
alkylsubstituiertes Cs-Cyo-Aryl, das jeweils durch ein oder mehrere
Sauerstoffatome, Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome und/oder durch
eine oder mehrere Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)- und/oder -
OC(0)O- unterbrochen sein und/oder durch eine oder mehrere Hydroxygruppen

und/oder Mercaptogruppen funktionalisiert sein kann, bedeuten,
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19.

20.

21.

22.

23.

24.
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e R' lineares oder verzweigtes C;-C,-Alkyl, Cs-C,-Cycloalkyl oder C;-Cyo-
alkylsubstituiertes Cs-Cxo-Aryl, das jeweils durch ein oder mehrere Sauerstoffatome,
Schwefelatome, substituierte Stickstoffatome und/oder durch eine oder mehrere
Gruppen des Typs -C(O)O-, -OC(O)-, -C(O)- und/oder -OC(O)O- unterbrochen sein
und/oder durch eine oder mehrere Hydroxygruppen und/oder Mercaptogruppen
funktionalisiert sein kann, bedeutet, wobei durch R eine zyklische Struktur mit zwei
an dasselbe Stickstoffatom der Verbindungen der allgemeinen Formeln (lIt) oder (IV)
gebundenen kovalenten Bindungen ausgebildet sein kann, wobei eine der beiden
kovalenten Bindungen durch einen der Reste R", RZ, R¥, R¥, R”, R¥ oder R*

bereitgestellt wird und
e X O der S bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einem Rest,
insbesondere mindestens zwei Resten, insbesondere mindestens drei Resten,
insbesondere mindestens vier Resten, insbesondere mindestens funf Resten der Reste
R", R?, R¥, R®, R”, R¥ und RY die Bedeutung des Rests R'® zukommt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die gebildete Verbindung ausgewéhlt ist aus der Gruppe umfassend N,N'-
Dialkylmelamin, N,N’,N"-Trialkylmelamin und N,N,N’,N"-Tetraalkylmelamin.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die gebildete Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend N-
Monoalkylharnstoff, N,N'-Dialkylharnstoff und N,N,N’-Trialkylharnstoff.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die gebildete Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend N-
Monoalkylthioharnstoff, N,N’-Dialkylthioharnstoff und N,N,N’-Trialkylthioharnstoff.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die gebildete Verbindung ausgewéhlt ist aus der Gruppe umfassend N,N'-
Dialkylbenzoguanamin, N,N,N’-Trialkylbenzoguanamin, N,N'-Dialkylacetoguanamin und

N,N,N’-Trialkylacetoguanamin.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die gebildete Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend N,N’-Di-
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(hydroxyalkyl)-melamin, N,N’,N"-Tris-(hydroxyalkyl)-melamin, N,N,N’,N"-Tetra-
(hydroxyalkyl)-melamin, N,N,N'N’,N”-Penta-(hydroxyalkyl)-melamin und N,N,N’,N’,N" ,N"-
Hexa-(hydroxyalkyl)-melamin.

5 25.Verwendung einer mit einem Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche
hergestellten Verbindung zur Herstellung von Oligomeren, Polymeren oder eines
Formaldehydharzes und/oder als Comonomer in Aminoplast-Formaldehyd-Harzen, als
Vernetzer, als Plastifizierungsadditiv, als Comonomer fur ein Polyurethan, als
Flammschutzadditiv und/oder als Agrochemikalie.

10
26. Verwendung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass das Formaldehydharz
als Laminatbeschichtung eingesetzt wird.
27. Verwendung einer mit einem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 24 hergestellten
15 Verbindung in einer Mischung mit einem Polyolefin, insbesondere einem Polyethylen

oder Polypropylen.
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