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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ALCOXICARBONILAMINO-TRIAZINAS.

DESCRIPCION
La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento para la obtencion

de alcoxicarbonilamino-triazinas por medio de la reaccién de diaminotriazinas o de
triaminotriazinas con carbonato de dimetilo en presencia de un alcanol y de un
metanolato alcalino o alcalinotérreo como base.

Se conoce por la publicacion EP-A-624 577 la obtencion de
alcoxicarbonilamino-triazinas por medio de la reaccion de triazinas, por ejemplo la
melamina, con ésteres del acido carbonico en presencia de una base. Por regla
general se hace reaccionar en dicha publicacion la melamina con un éster de acido
carbonico, por ejemplo con el carbonato de dimetilo, en presencia del alcanol en el
que se fundamenta el éster del acido carbonico, en este caso por ejemplo el metanol,
y en presencia de un alcanolato alcalino, basado en el alcanol en el que se
fundamenta el éster del acido carbonico, en este caso por ejemplo el metanol, como
base. De la misma manera, se describe que la melamina se hace reaccionar, por
ejemplo, con carbonato de dimetilo en presencia de un alcohol superior, por ejemplo
el butanol o el 2-etilhexanol, y del correspondiente alcanolatos de sodio, en este caso
por ejemplo el butanolato de sodio o el (2-etilhexanolato) de sodio como base.

La forma de proceder, descrita en dicha publicacién, presenta inconvenientes
cuando se quieren obtener otras alcoxicarbonilamino-triazinas diferentes de las
metoxicarbonilamino-triazinas o0 cuando se quieren obtener mezclas de
alcoxicarbonilamino-triazinas substituidas de formas diversas. Concretamente, o bien
tiene que ser substituido entonces el carbonato de dimetilo como un educto barato y
facilmente disponible a escala industrial y la reaccién debe ser llevada a cabo con
carbonatos de dialquilo superiores que, por regla general, son caros y unicamente
estan disponibles con dificultad a escala industrial, o bien tienen que ser empleados
como base los alcanolatos de alcoholes superiores, en lugar de los metanolatos
alcalinos que también son baratos y que estan disponibles facilmente a escala
industrial, de manera especial el metanolato de sodio, cuyos alcoholes superiores

también son caros por regla general, en comparacion con los metanolatos y que estan


MARGUMAN
Texto escrito a máquina
DESCRIPCIÓN

MARGUMAN
Texto escrito a máquina

MARGUMAN
Texto escrito a máquina


10

15

20

25

ES 2353742 T3

-2-
dificilmente disponibles.

Por otra parte, no es especialmente ventajosa la elaboracion, que esta descrita
en la publicacion EP-A-624 577, de las alcoxicarbonilamino-triazinas a partir de las
mezclas de reaccion precipitadas. Por regla general, las mezclas de reaccion son
acidificadas o son transferidas a una solucion acida. A continuacién se lleva a cabo
una extraccion con un disolvente organico. Los extractos organicos se secan a
continuacion y se liberan del disolvente. De manera alternativa, después de la
acidificacion se aisla un producto sélido por medio de una filtracion, cuyo producto
sélido se somete a continuacién a un lavado y a un secado.

Estos métodos son inconvenientes cuando se lleva a cabo la elaboracion
industrial de las mezclas de la reaccion, que contienen alcoxicarbonilamino-triazinas,
puesto que condicionan, bien la incorporacion de un agente de extraccion en el
proceso, o bien una tecnologia de filtracion, que exige grandes costes. Por otra parte,
en ambos casos se requiere un secado (eliminacién del agua) bien de la solucién
organica, por medio de un agente secante, o bien del producto sdélido bajo presion
reducida.

La tarea de la presente invencidn consistia ahora en proporcionar un nuevo
procedimiento para llevar a cabo la obtencion de las alcoxicarbonilamino-triazinas,
qgue ya no presentase los inconvenientes citados y que, al mismo tiempo, permitiese
la obtencion de un gran espectro de mezclas de alcoxicarbonilamino-triazinas
funcionalizadas y/o isbmeras mixtas.

Otra tarea de la presente invencion consistia en proporcionar un nuevo
meétodo de elaboracion de las mezclas de la reaccion, que se obtienen con ocasion de
la obtencion de las alcoxicarbonilamino-triazinas. En este caso deberia renunciarse a
una tecnologia de filtracion costosa y no deberia aumentarse el nimero de los
componentes quimicos en el proceso.

Se ha encontrado ahora, que se consigue ventajosamente la obtencion de las

alcoxicarbonilamino-triazinas de la férmula |
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en la que

y?! significa hidrogeno, alquilo con 1 hasta 4 &tomos de carbono, fenilo
substituido en caso dado por alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, por
alcoxi con 1 hasta 4 atomos de carbono o por halégeno, o significa un resto
de la férmula NRR® y

RLR R R RYR significan, de manera independiente entre si,
respectivamente hidrégeno o un resto de la formula COOX o significan X,
significando X alquilo con 1 hasta 13 atomos de carbono, cuya estructura
carbonada puede estar interrumpida por 1 0 2 atomos de oxigeno en funcién
de éter,

con la condicién de que al menos uno de los resfobaBta R, o cuando Y

signifiqgue NRR®, al menos uno de los restoSHsta R signifique el resto COOX,

por medio de la reaccion de una triazina de la férmula Il

S

en la que

Y? significa hidrégeno, alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, amino o fenilo
en caso dado substituido por alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, por
alcoxi con 1 hasta 4 atomos de carbono o por halégeno, con la condicion de
que en la férmula II, cuando®Yio signifique amino, al menos uno de los
restos R hasta R significa hidrégeno, y

R'hasta R tienen respectivamente el significado que ha sido citado mas arriba,
con ésteres del acido carbonico en presencia de un alcohol y de una base,

cuando se hace reaccionar la triazina de la formula Il con el carbonato de



10

15

20

25

30

ES 2353742 T3

-4-
dimetilo y con un alcanol con 2 hasta 13 atomos de carbono, cuya estructura

carbonada puede estar interrumpida por 1 o por 2 atomos de oxigeno en

funcidon de éter, en presencia de un metanolato alcalino o de un metanolato

alcalinotérreo como base.

Todos los restos alquilo, que estan contenidos en las formulas que estan aqui
indicadas, pueden ser tanto de cadena lineal asi como también de cadena ramificada.

Los restos Y, Y2y X son, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, isobutilo, sec.-butilo o terc.-butilo.

Los restos X son asi mismo, por ejemplo, pentilo, isopentilo, neopentilo,
terc.-pentilo, hexilo, 2-metilpentilo, heptilo, octilo, 2-etilhexilo, isooctilo, nonilo,
isononilo, decilo, isodecilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, isotridecilo, 2-metoxietilo,
2-etoxietilo, 2-propoxietilo, 2-butoxietilo, 2- o 3-metoxipropilo, 2- o 3-etoxipropilo,

2- 0 3-propoxipropilo, 2- o 4-metoxibutilo, 2- o 4-etoxibutilo, 3,6-dioxaheptilo, 3,6-
dioxaoctilo, 3,7-dioxaoctilo, 4,7-dioxaoctilo, 2- o 3-butoxipropilo o 2- o 4-
butoxibutilo. (Las denominaciones dadas mas arriba de isooctilo, isononilo, isodecilo
e isotridecilo son denominaciones triviales y proceden de los alcoholes, que son
obtenidos segun la oxosintesis - a este respecto véase la publicacion Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, volumen Al, paginas 290 hasta
293, asi como volumen A10, paginas 284 y 285). De la misma manera, los restos Y
e Y? son, por ejemplo, fenilo, 2-metilfenilo, 3-metilfenilo o 4-metilfenilo, 2-
etilfenilo, 3-etilfenilo o 4-etilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2-metoxifenilo, 3-metoxifenilo

0 4-metoxifenilo, 2-etoxifenilo, 3-etoxifenilo o 4-etoxifenilo, 2,4-dimetoxifenilo, 2-
fldorfenilo, 3-fldorfenilo o 4-fliorfenilo o 2-clorofenilo, 3-clorofenilo o 4-
clorofenilo.

Los alcanoles con 2 hasta 13 atomos de carbono adecuados, que pueden ser
empleados en el procedimiento de conformidad con la invencién, son, por ejemplo,
el etanol, el propanol, el isopropanol, el butanol, el isobutanol, el sec.-butanol, el
terc.-butanol, el pentanol, el isopentanol, el neopentanol, el terc.-pentanol, el
hexanol, el 2-metilpentanol, el heptanol, el octanol, el 2-etilhexanol, el isooctanol, el
nonanol, el isononanol, el decanol, el isodecanol, el undecanol, el dodecanol, el
tridecanol, el isotridecanol, el 2-metoxietanol, el 2-etoxietanol, el 2-propoxietanal, el

2-butoxietanol, el 2-metoxipropanol o el 3-metoxipropanol, el 2-etoxipropanol o el
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3-etoxipropanol, el 2-propoxipropanol o el 3-propoxipropanol, el 2-metoxibutanol o

el 4-metoxibutanol, el 2-etoxibutanol o el 4-etoxibutanol, el 3,6-dioxaheptanol, el
3,6-dioxaoctanol, el 3,7-dioxaoctanol, el 4,7-dioxaoctanol, el 2-butoxipropanol o el
3-butoxipropanol o el 2-butoxibutanol o el 4-butoxibutanol.

Es preferente el empleo de los alcanoles con 2 hasta 13 atomos de carbono,
debiéndose citar de manera especial el empleo de los alcanoles con 2 hasta 7 atomos
de carbono.

Los alcoholes, que son empleados en el procedimiento de conformidad con la
invencion, pueden ser utilizados bien individualmente o bien incluso en forma de
mezclas entre si. En este Ultimo caso, pueden ser arbitrarios tanto el numero de los
participantes en la mezcla, asi como las relaciones de mezcla.

Los metanolatos alcalinos o los metanolatos alcalinotérreos adecuados, que
pueden ser empleados de conformidad con la invencion, son, por ejemplo, el
metanolato de litio, de sodio, de potasio, de magnesio o de calcio. Es especialmente
preferente el empleo de metanolatos alcalinos, de manera especial el empleo del
metanolato de sodio.

El metanolato alcalino o el metanolato alcalinotérreo pueden ser empleados
bien en estado de agregacion solido o en forma disuelta o suspendida.

Los disolventes / diluyentes preferentes son, en este caso, especialmente
aquellos alcoholes que han sido designados mas arriba con mayor detalle, solos o0 en
mezcla entre si. Sin embargo también pueden ser empleados otros diluyentes inertes
en si conocidos y usuales.

Por otra parte también es posible emplear en el procedimiento de
conformidad con la invencion una solucion metandlica de los metanolatos alcalinos o
de los metanolatos alcalinotérreos. Cuando se lleva a cabo esta variante, la
proporcion en peso de metanolato, referida al peso total de todos los alcoholes
empleados en el procedimiento (con inclusion del metanol), es menor o igual que un
20 % en peso, de manera preferente es menor que un 15 % en peso.

De la misma manera, es posible una forma de proceder segun la cual la
reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador.

A titulo de ejemplo pueden ser empleados catalizadores de transferencia de

fases del tipo de los que han sido descritos, por ejemplo, en la publicacion Ullimann's
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Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A 19, paginas 239 hasta 248.

Otros catalizadores pueden ser sales metalicas o complejos metalicos, de
manera preferente los 6xidos, los calcogenuros, los carbonatos o los halogenuros de
los metales alcalinos, de los metales alcalinotérreos o de los metales de transicion. En
este caso deben citarse de manera especial, por ejemplo, el cloruro de litio, el cloruro
de magnesio o el carbonato de sodio.

En el procedimiento, de conformidad con la invencion, son empleados por
regla general desde 1 hasta 50 moles, de manera preferente desde 3 hasta 30 moles
de alcanol por cada equivalente molar de grupos amino substituibles en la triazina de
la formula Il.

En el sentido de la invencidn, se entendera por grupos amino substituibles los
siguientes agrupamientos: -Bbl -NH-.

Por otra parte, son empleados por regla general en el procedimiento de
conformidad con la invencién desde 0,1 hasta 10 moles, de manera preferente desde
1 hasta 3 moles de carbonato de dimetilo por cada equivalente molar de grupos
amino substituibles en la triazina de la formula Il.

Por otra parte, son empleados en el procedimiento de conformidad con la
invencion, por regla general, desde 0,1 hasta 10 moles, de manera preferente desde 1
hasta 3 equivalentes molares de metanolato alcalino o de metanolato alcalinotérreo
por cada equivalente molar de grupos amino substituibles en la triazina de la férmula
.

Cuando se lleve a cabo el procedimiento, de conformidad con la invencion,
en presencia de un catalizador, se empleara, en general, desd€ basi®un 10 %
en peso, de manera preferente desde hha8ta un 1 % en peso de catalizador,
respectivamente referido al peso de la triazina de la férmula 1.

El procedimiento, de conformidad con la invencién, se lleva a cabo en
general a una temperatura comprendida entre 20 y 180°C, de manera preferente
comprendida entre 50 y 100°C.

De manera usual, se trabaja bajo presién atmosférica, siendo posible sin
embargo la aplicacion de una presion mas elevada, por regla general de hasta 8 bares
inclusive.

Es especialmente interesante el empleo de las triazinas de la formula I, en la
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que Y significa amino, como educto en el procedimiento de conformidad con la

invencion, debiéndose sefialar de una forma muy especial el empleo de la melamina
(2,4,6-triamino-1,3,5-triazina).
Tiene un interés muy especial la obtencién de las alcoxicarbonilamino-

triazinas de la formula Il

R _R°
\/'N\
N~ SN (1)
l 4
1 = R
R\I}I/I\N I}l/
R® R® )

en la que
R' hasta R tienen respectivamente el significado que ha sido citado més arriba, con
la condicion de que tres de estos restos signifiquen respectivamente hidrégeno y el
restante de estos tres restos signifique respectivamente un resto de la formula COOX,
teniendo X el significado que ha sido indicado mas arriba, por medio del
procedimiento de conformidad con la invencion.

Aln cuando bajo la férmula | quedan abarcados también aquellos productos
qgue i) Unicamente presentan un solo resto COOX en la molécula, significando X
metilo y/o aquellos ii) que presentan varios restos COOX en la molécula,
significando X de manera exclusiva metilo, no deben considerarse Unicamente tales
productos como los productos finales del procedimiento de conformidad con la
invencién. De la misma manera, quedan abarcadas las mezclas con otros productos
gue a) unicamente presenten un solo resto COOX en la molécula, siendo X diferente
de metilo, y/o aquellos b) que presenten varios restos COOX en la molécula, siendo
al menos un resto X diferente de metilo.

De manera ventajosa, el procedimiento de conformidad con la invencion se
lleva a cabo de tal manera, que se disponen inicialmente la triazina Il y el alcanol y a
continuacion se dosifican, en cualquier orden de prelacidon, el metanolato alcalino o
el metanolato alcalinotérreo, en estado sélido y/o disueltos en alcanol, y el carbonato
de dimetilo, pudiéndose llevar a cabo la dosificacion del metanolato alcalino o del
metanolato alcalinotérreo y del carbonato de dimetilo por completo antes del inicio

de la reaccion o, en parte, antes del inicio de la reaccion y, en parte, una vez que haya
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comenzado la reaccion. El ajuste de las proporciones deseadas para el alcanol puede

ser llevado a cabo por medio de la eliminacion por destilacion de ciertas cantidades
de alcanol a partir de la mezcla de la reaccion antes y/o durante la reaccién, con lo
cual puede influenciarse especificamente sobre el espectro del producto.

La obtencion de las alcoxicarbonilaminotriazinas de conformidad con la
invencion puede llevarse a cabo en este caso segun diversas variantes (A-F).

En el caso de la variante A) se combinan la triazina Il, el alcanol y el
metanolato alcalino o alcalinotérreo disuelto. A continuacion se aporta el carbonato
de dimetilo a temperatura elevada, por regla general comprendida entre 30 y 85°C.

En el caso de la variante B) se disponen inicialmente todos los componentes
como paso previo al inicio de la reaccion.

En el caso de la variante C) se disponen inicialmente la triazina Il, el alcanol
y el carbonato de dimetilo y una parte del metanolato alcalino o del metanolato
alcalinotérreo, que se presentan en parte en forma disuelta y en parte en estado
sélido, antes del inicio de la reaccion y se dosifica el resto una vez iniciada la
reaccion.

En el caso de la variante D) se disponen inicialmente la triazina Il, el alcanol
y el carbonato de dimetilo y una parte del metanolato alcalino o del metanolato
alcalinotérreo, que se presentan bien en forma disuelta o en estado soélido, antes del
inicio de la reaccion y se dosifica el resto una vez iniciada la reaccion.

En el caso de la variante E) se aportan los catalizadores antes o después del
inicio de la reaccion.

En el caso de la variante F) se aportan diversos metanolatos alcalinos antes o
después del inicio de la reaccion (por ejemplo el metanolato de litio y el metanolato
de sodio).

La conduccion de la reaccion puede llevarse a cabo también de tal manera,
que se dosifigue la melamina durante la reaccion de forma escalonada o de manera
continua.

El procedimiento de conformidad con la invencion puede ser llevado a cabo
en aparatos de reaccion usuales, por ejemplo en un reactor de cuba o un reactor
tubular. Cuando se lleve a cabo el nuevo procedimiento de tal manera que la relacién

molar entre triazina de la férmula Il : alcanol sea lo mas elevada posible, sera
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preferente el empleo de aparatos con accién mezcladora para mezclas de la reaccion

altamente viscosas o0 heterogéneas, por ejemplo reactores amasadores. De igual
modo, es posible el empleo de aparatos autolimpiadores con efecto mezclador. Tales
aparatos son en si conocidos y son usuales en el comercio. Los reactores adecuados
de este tipo son, por ejemplo, el reactor de camaras, el reactor de circuito cerrado o el
reactor de husillo. De manera ventajosa, la elaboracion de la mezcla de la reaccion
resultante tiene lugar en ausencia de disolventes adicionales.

Con esta finalidad, la mezcla alcanodlica de la reaccion se pone en contacto
directamente con acido, bien por medio de la dosificacion de &cido o por medio de la
transferencia de la mezcla de la reaccion a un acido adecuado. En este caso puede ser
aportado el acido concentrado y puede llevarse a cabo la adicion de agua durante o
después de la dosificacion del acido. De manera especial, cuando sean utilizados
acidos acuosos o altamente concentrados, tendra que garantizarse una mezcla intima
adecuada durante la dosificacion. Para llevar a cabo la acidificacién de la mezcla de
la reaccion pueden ser empleados todos los acidos organicos e inorganicos usuales y
disponibles industrialmente, en caso dado incluso en mezcla entre si, en cualquier
concentracién pero, sin embargo, de manera preferente, en forma de soluciones
acuosas con una concentracion comprendida entre un 30 y un 85 % en peso. De
manera preferente, son empleados los acidos minerales, cuyas sales presenten una
elevada solubilidad en agua, tales como el acido nitrico, el acido sulfarico o el acido
fosforico o sus mezclas pero también puede citarse en este caso el acido carboxilico
constituido por el acido férmico.

Tras la adicion del acido a la mezcla de la reaccion se forma una fase acuosa
y una fase alcandlica, que se separan entre si. La separacion de las fases depende de
la temperatura y del valor del pH de tal manera que el aporte del agua adicional se
lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 10 y 70°C, de manera preferente
comprendida entre 15 y 50°C, y a un valor del pH comprendido entre 0 y 7, de
manera preferente comprendido entre 2 y 4.

Los productos finales resultan directamente en forma de solucién alcandlica
con una concentracion comprendida entre un 10 y un 80 % en peso. Por medio de
una concentracion por evaporacion subsiguiente de la fase alcandlica se elimina en

parte por via azeotrdopica al mismo tiempo el agua arrastrada (por ejemplo en el caso
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del butanol) de tal manera, que no son necesarias otras etapas de secado, por ejemplo

no es necesaria la adicion de agentes secantes.

Evidentemente, la elaboracion de la mezcla de la reaccién puede llevarse a
cabo, después de la neutralizacién con un &cido cualquiera, también por medio de
una extraccion, de un lavado y/o de una filtracion.

El nuevo procedimiento, que puede ser llevado a cabo tanto segun una forma
de trabajo continua asi como, también, segun una forma de trabajo discontinua,
proporciona los productos finales con un elevado rendimiento y con una pureza
elevada.

Las alcoxicarbonilamino-triazinas que pueden ser obtenidas por medio del
procedimiento de conformidad con la invencidn constituyen valiosas materias primas
para barnices.

Los ejemplos siguientes explicaran la invencion con mayor detalle.

Todas las reacciones son llevadas a cabo, de manera preferente, bajo
exclusion de la humedad. En el caso de las mezclas de alquilcarbonilamino-triazinas
pueden ser separados los componentes individuales por medio de una HPLC (bucle
de 20 pul; detector UV (250 nm); 1 ml/min, acetonitrilo : dihidrogenofosfato de
potasio acuoso (0,05 mol/1) = 1:1; columna de Purospher-RP18e). Las indicaciones
cuantitativas de los componentes en los ejemplos siguientes se llevan a cabo en
porcentaje superficial (A %). La identificacion de los productos se llevo a cabo por
medio de la espectrometria de masas de alta resolucion, en parte en forma de una
combinacion directa de HPLC-MS o por medio de una espectroscopia de resonancia
nuclearH y *°C.

Ejemplo 1

Se dispusieron inicialmente 25 g (0,2 moles) de melamina, 1.200 ml de
butanol y 180,1 g (1 mol) de metanolato de sodio (al 30 % en peso en metanol) a una
temperatura de 20°C. A continuacion se destilé a presion reducida (460 mbares)
hasta una cantidad de destilado de 130 ml aproximadamente. La mezcla de la
reaccion se calenté a 90°C aproximadamente y se combin®, en el transcurso de uno
minuto, con 59,5 g (0,66 moles) de carbonato de dimetilo. Una vez concluida la
adicion se continué agitando durante 90 minutos a 95°C aproximadamente la mezcla

de la reaccion heterogénea. Tras enfriamiento de la mezcla a 30°C aproximadamente
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se aportaron bajo agitacion 210 g (1 mol) de acido nitrico acuoso (al 30 % en peso) y

300 ml de agua. La fase acuosa se separ0 y la fase organica homogénea se lavo otras
2 veces con 300 ml de agua cada vez. Por medio de una concentracion por
evaporacion de la fase organica resulté una solucion butandlica de producto al 50 %
en peso, que contenia preponderantemente 2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-
triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-
bis-(metoxicarbonilamino)-6-butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLE;, **C-
RMN).
Ejemplo 2

Se dispusieron inicialmente 25 g (0,2 moles) de melamina, 1.872 ml de
heptanol y 180,1 g (1 mol) de metanolato de sodio (al 30 % en peso en metanol) a
una temperatura de 20°C. A continuacion se destilé6 hasta una cantidad de destilado
de 33 ml aproximadamente. La mezcla de la reaccion se combiné en el transcurso de
un minuto, aproximadamente a 90°C, con 59,5 g (0,66 moles) de carbonato de
dimetilo. Una vez concluida la adicion se agité durante otros 90 minutos a 100°C la
mezcla de la reaccion heterogénea. Los componentes principales de la mezcla
pudieron ser identificados, por medio del analisis directo de la mezcla de la reaccion,
como 2,4,6-tris-(heptiloxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-
bis(heptiloxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
heptiloxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLC, HPLC-MS).
Ejemplo 3

Se llevo a cabo el ejemplo 3 de manera analoga a la del ejemplo 1 pero, sin
embargo, en lugar del butanol se emplearon 774 ml de etanol. Los componentes
principales de la mezcla pudieron ser identificados, por medio del andlisis directo de
la mezcla de la reaccion, como 2,4,6-tris(etoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-
metoxicarbonilamino-4,6-bis(etoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-
bis(metoxicarbonilamino)-6-etoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLC, HPLC-MS).
Ejemplo 4

Se llevo a cabo el ejemplo 4 de manera analoga a la del ejemplo 1 pero, sin
embargo, en lugar del butanol se emplearon 1.002 ml de 2-propanol. Los
componentes principales de la mezcla pudieron ser identificados, por medio del

analisis directo de la mezcla de la reaccion, como 2,4,6-tris(2-
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propoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis(2-
propoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-(2-
propoxi)carbonilamino-1,3,5-triazina (HPLC, HPLC-MS).

Eiemplo 5
Se llevé a cabo el ejemplo 5 de manera analoga a la del ejemplo 1 pero, sin

embargo, se emplearon 385 g de metanolato de litio (al 10 % en peso en metanol) en
lugar del metanolato de sodio. Los componentes principales de la mezcla pudieron

ser identificados, por medio del andlisis directo de la mezcla de la reaccion, como

2,4,6-trisbutoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-
bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLC, HPLC-MS).

Ejemplo 6

Se dispusieron inicialmente 25 g (0,2 moles) de melamina, 300 ml de butanol,
115,8 g (0,64 moles) de metanolato de sodio (al 30 % en peso en metanol), 19,3 g
(0,36 moles) de metanolato de sodio y 59,5 g (0,66 moles) de carbonato de dimetilo a
20°C. La mezcla de la reaccion se calento a 95°C, se agito aproximadamente durante
60 minutos a esta temperatura. La mezcla de la reaccién se elaboré como se ha
explicado en el ejemplo 1 y contenia, de manera preponderante,2,4,6-
tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-
bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina vy 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLC).
Ejemplo 7

El ejemplo 7 se llevo a cabo de manera analoga a la del ejemplo 6 pero, sin
embargo, a una presion de 2 bares aproximadamente y a una temperatura de la
reaccion de 80°C. La mezcla de la reaccion se elaboré como se ha explicado en el
ejemplo 1, y contenia de manera preponderante 2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)
1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y
2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6- butoxicarbonilamino-1,3,5-triazin(HPLC).
Ejemplo 8

Se cargaron 50 g (0,4 moles) de melamina, 134 ml de butanol, 151,3 g (2,8
moles) de metanolato de sodio (sélido) y 144 g (1,6 moles) de carbonato de dimetilo

a una temperatura de 20°C en un reactor amasador (reactor List). A continuaciéon se
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amaso la mezcla de la reaccion durante 1 hora a 75°C. Los componentes principales

de la mezcla pudieron ser identificados, por medio del andlisis directo de la mezcla

de la reaccion, como 2,4,6-tris(metoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-

butoxicarbonilamino-4,6-bis(metoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina vy 2,4-
bis(butoxicarbonilamino)-6-metoxicarbonilamino-1,3,5-triazina, 2,4,6-
tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (HPLC, HPLC-MS).

Ejemplo 9

Se dispusieron inicialmente 25,2 g (0,2 moles) de melamina, 1.200 ml de
butanol, 75,6 g (1,4 moles) de metanolato de sodio (sélido) y 72,06 g (0,8 moles) de
carbonato de dimetilo a una temperatura de 20°C. A continuacion se calentd la
mezcla de la reaccion aproximadamente a 70°C y se continud agitando durante otros
90 minutos a 70°C aproximadamente. Tras el enfriamiento de la mezcla a 30°C
aproximadamente se aportaron, bajo agitacién, 294 g (1,4 moles) de acido nitrico
acuoso (al 30 % en peso) y 300 ml de agua. La fase acuosa se separd y la fase
organica homogénea se lavo otras 2 veces con 300 ml de agua cada vez. Por medio
de una concentracion por evaporacion de la fase organica resultd una solucion

butandlica de producto al 50 % en peso, que contenia de manera preponderante

2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis
(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLEH-, 13C-RMN).

Ejemplo 10

La reaccion se llevé a cabo de manera anéloga a la del ejemplo 9 pero, sin
embargo, se aportaron 97 g (1 mol) de acido fosforico acuoso (al 85 % en peso) y
600 ml de agua en lugar del acido nitrico después del enfriamiento de la mezcla hasta
30°C aproximadamente bajo agitacion. La fase acuosa se separ6 y la fase organica
homogénea se lavd otras 2 veces con 300 ml de agua cada vez. Por medio de una
concentracion por evaporacion de la fase organica resultd una solucion butandlica de
producto al 50 % en peso, que contenia de manera preponderante 2,4,6-
tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-
bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLEH-, 13C-RMN).

Ejemplo 11
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Se llevé a cabo la reaccion de manera anéloga a la de los ejemplos 9 y 10

pero, sin embargo, se mantuvo el valor del pH de la mezcla por debajo de 3 durante
el proceso de lavado, por medio del aporte de acido nitrico. Después de una
elaboracion ulterior analoga a la del ejemplo 10 resultd una solucién butandlica de
producto al 50 % en peso, que contenia de manera preponderante 2,4,6-

tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis
(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLEH-, 13C-RMN).

Ejemplo 12

La reaccion se llevé a cabo de manera anéloga a la del ejemplo 9 pero, sin
embargo, se aportaron 458 g (0,7 moles) de acido sulfarico acuoso (al 50 % en peso)
y 600 ml de agua después del enfriamiento de la mezcla a 30°C aproximadamente, en
lugar del acido nitrico, bajo agitacion. La fase acuosa se separé y la fase organica
homogénea se lavd otras 2 veces con 300 ml de agua cada vez. Por medio de una
concentracion por evaporacion de la fase organica resultd una solucion butandlica de

producto al 50 % en peso, que contenia de manera preponderante 2,4,6-

tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-
bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLEH-, 13C-RMN).

Ejemplo 13

Se aportaron 29 g (0,23 moles) de melamina, 82,9 g (0,92 moles) de
carbonato de dimetilo y 87 g (1,61 moles) de metanolato de sodio en 1.200 ml de
butanol. La mezcla de la reaccion se agitd durante 3 horas a 78°C. Tras enfriamiento
hasta la temperatura ambiente se dosificaron, en el transcurso de 1 minuto, 338,2 g
(286,6 moles) de &cido nitrico acuoso al 30 % en peso. Tras la separacion de la fase
acuosa se lavo la mezcla 3 veces con 200 ml de agua cada vez. La eliminacién por
destilacion del agua y del butanol condujo a una solucién butandlica al 50 % en peso,
que contenia como componentes principales 2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-
triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-
bis(metoxicarbonilamino)-6-butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPL®-, *C-

RMN).
Ejemplo 14
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La reaccion se llevd a cabo de manera analoga a la del ejemplo 13 pero, sin

embargo, se dosificé la melamina en 4 porciones iguales en el transcurso de 1,5
horas al carbonato de dimetilo, al metanolato de sodio y al butanol que habian sido
dispuestos inicialmente. La elaboracion se llevé a cabo también como se ha descrito
en el ejemplo 13. Se obtuvo como resultado una solucién butandlica al 50 % en peso
que contenia, como componentes principales 2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-
triazina, 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina y 2,4-
Bis(metoxicarbonilamino)-6-butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (HPLEl-, °C-
RMN).
Ejemplo 15

Se combinaron 2,9 kg (23 moles) de melamina, 120 litros de butanol, 8,7 kg
(161 moles) de metanolato de sodio y 8,3 kg (92 moles) de carbonato de dimetilo y
se calentaron bajo agitaciéon en el transcurso de una hora hasta 85°C. La mezcla de la
reaccion se siguio agitando durante otras 2,5 horas a 85°C y a continuacion se enfrio
a 35°C. Se aportaron, bajo viva agitacion. 33,8 kg (161 moles) de acido nitrico
acuoso al 30 % en peso y al cabo de otros 15 minutos se concluyé la agitacion. Una
vez verificada la separacion de las fases se separd y se eliminé la fase acuosa. La fase
organica se lavé 3 veces con 20 litros de agua cada vez. A continuacién se concentrd
la fase organica bajo presion reducida. La solucion resultante al 50 % en peso
aproximadamente contenia preponderantemente 2,4,6-tris(butoxicarbonitamino)
1,3,5-triazina (19,5 A %), 2-metoxicarbonilamino-4,6-bis(butoxicarbonilamino)
1,3,5-triazina (41,5 A %), 2,4-bis(butoxicarbonilamino)-6-amino-1,3,5-triazina (2,8
A %), 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (25,6 A
%), 2-metoxicarbonilamino-4-butoxicarbonilamino-6-amino-1,3,5-triazina (3,4 A %)
asi como tris(metoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (4,6 A %).
Ejemplo 16

La reaccidn se llevé a cabo de manera analoga a la del ejemplo 15 pero, sin
embargo, se calento la mezcla en el transcurso de una hora a 80°C. A continuacion se
eliminaron por destilacion aproximadamente 15 litros de disolvente en el transcurso
de 30 minutos bajo presién reducida. La mezcla de la reaccién se continué agitando
durante otras 2,5 horas a 80°C y a continuacion se enfrié a 35°C. La elaboraciéon se

llevo a cabo como se ha descrito en el ejemplo 15. La solucion resultante al 50 % en
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peso aproximadamente contenia, de manera preponderante, 2,4,6-

tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (25,9 A %), 2-metoxicarbonilamino-4,6-
bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (44,6 A %), 2,4-bis(butoxicarbonilamino)-6-
amino-1,3,5-triazina (2,4 A %), 2,4-bis(metoxicarbonilamino)-6-
butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (21,0 A %), 2-metoxicarbonilamino-4-
butoxicarbonilamino-6-amino-1,3,5-triazina (3,3 A %) asi como
tris(metoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (2,0 A %).
Ejemplo 17

La reaccion se llevd a cabo de manera analoga a la del ejemplo 16 pero, sin
embargo, solo se agité durante 2 horas a 80°C una vez eliminados por destilaciéon 15
litros de disolvente. A continuacion se eliminaron por destilacion de nuevo durante
30 minutos aproximadamente 15 litros de disolventes, antes de enfriar la mezcla de
la reaccion a 35°C. La elaboracion se llevd a cabo como se ha explicado en el
ejemplo 15. La solucion resultante al 50 % en peso aproximadamente contenia, de
manera preponderante, 2,4,6-tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (28,1 A %), 2-
metoxicarbonilamino-4,6-bis(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (42,75 A %), 2,4-
bis(butoxicarbonilamino)-6-amino-1,3,5-triazina (3,0 A %), 2,4-
bis(metoxicarbonilamino)-6-butoxicarbonilamino-1,3,5-triazina (18,4 A %), 2-
metoxicarbonilamino-4-butoxicarbonilamino-6-amino-1,3,5-triazina (4,8 A %) asi
como tris(metoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (1,8 A %).
Ejemplo 18

Se calentaron 120 litros de butanol y 8,7 kg (161 moles) de metanolato de
sodio a 85°C bajo presion reducida con eliminacion por destilacion del disolvente. A
continuacion se combino la mezcla resultante, bajo agitacion, con 2,9 kg (23 moles)
de melamina y con 8,3 kg (92 moles) de carbonato de dimetilo. Al cabo de 2 horas de
agitacion a 85°C se enfrié la mezcla de la reaccion y se combiné con 39,45 kg (80,5
moles) de acido sulfarico acuoso al 20 % en peso y bajo viva agitacion. La
elaboracion adicional se llevd a cabo como se ha descrito en el ejemplo 15. La
solucién resultante al 50 % en peso aproximadamente contenia los mismos
componentes principales que en el caso del ejemplo 15 (HPLC-MS). El contenido en
tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina fue del 36 A % (HPLC).

Ejemplo 19
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La reaccion se llevd a cabo de manera analoga a la del ejemplo 18 pero, sin

embargo, se descargld durante la reaccion en continuo, a 85°C, una corriente de
disolvente (destilacion). La elaboracion de la mezcla de la reaccién se llevd a cabo
como se ha descrito en el ejemplo 15. La solucién del producto al 50 % en peso
contenia  preponderantemente tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina,  cuyo
contenido fue de 69 A % (HPLC).
Ejemplo 20

La reaccion se llevo a cabo de manera analoga a la del ejemplo 19 pero, sin
embargo, se reemplazd durante la reaccién el disolvente separado por destilacion, en
parte por butanol. La elaboracion se llevé a cabo de manera analoga a la del ejemplo
15. La concentracidén por evaporacion total de la mezcla de la reaccion proporcion6
un producto sélido que estaba constituido preponderantemente por
tris(butoxicarbonilamino)-1,3,5-triazina (98 A %) (HPLC). El producto pudo ser
recristalizado en acetonitrilo / n-hexano (difusién). Analisis: calculado: C 50,69, H
7,1,022,5, N 19,71; encontrado: C 49,5, H 7,3, 0 23,1, N 18,6.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtencion de alcoxicarbonilamino-triazinas de la

formula |
v
NTSN .
R AAN R O
k. R
en la que

y?! significa hidrogeno, alquilo con 1 hasta 4 &tomos de carbono, fenilo
substituido en caso dado por alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, por
alcoxi con 1 hasta 4 atomos de carbono o por halégeno, o significa un resto
de la férmula NRR® y

R.RRR R RYR significan, de manera independiente entre si,
respectivamente hidrégeno o un resto de la formula COOX o significan X,
significando X alquilo con 1 hasta 13 atomos de carbono, cuya estructura
carbonada puede estar interrumpida por 1 0 2 atomos de oxigeno en funcién
de éter,

con la condicién de que, en la férmula I, al menos uno de los restuss® R, o

cuando Y signifique NRR®, al menos uno de los restos fRasta R signifique el

resto COOX,

por medio de la reaccion de una triazina de la férmula Il

A A A o

en la que

Y? significa hidrogeno, alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, amino o fenilo
en caso dado substituido por alquilo con 1 hasta 4 atomos de carbono, por
alcoxi con 1 hasta 4 atomos de carbono o por halégeno, con la condicion de

que en la féormula 1, cuando®¥o signifique amino, al menos uno de los
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restos R hasta R significa hidrégeno, y

R'hasta R tienen respectivamente el significado que ha sido citado mas arriba,
con ésteres del acido carbonico en presencia de un alcohol y de una base,
caracterizado porquese hace reaccionar la triazina de la férmula Il con carbonato
de dimetilo y con un alcanol con 2 hasta 13 atomos de carbono, cuya estructura
carbonada puede estar interrumpida por 1 o por 2 4&tomos de oxigeno en funcion de
éter, en presencia de un metanolato alcalino o de un metanolato alcalinotérreo como
base.

2.- Procedimiento segun la reivindicaciorcaracterizado porquese emplea
un alcanol con 2 hasta 13 &tomos de carbono.

3.- Procedimiento segun la reivindicaciorcaracterizado porquese emplea
como base un metanolato alcalino.

4.- Procedimiento segun la reivindicacién daracterizado porque la
reaccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 20 y 180°C.

5.- Procedimiento segun la reivindicacion daracterizado porque la
reaccion se lleva a cabo con 1 hasta 50 moles de alcanol referido, respectivamente, a
un equivalente molar de grupos amino substituibles en la triazina de la férmula 1.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion daracterizado porque la
reaccion se lleva a cabo con 0,1 hasta 10 moles de carbonato de dimetilo referido,
respectivamente, a un equivalente molar de grupos amino substituibles en la triazina
de la formula 1.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion daracterizado porque la
reaccion se lleva a cabo con 0,1 hasta 10 equivalentes molares de metanolato alcalino
o de metanolato alcalinotérreo referido, respectivamente, a un equivalente molar de
grupos amino substituibles en la triazina de la férmula 1.

8.- Procedimiento segun la reivindicacién daracterizado porque se
disponen inicialmente la triazina Il y el alcanol y a continuacion se dosifican, en
cualquier orden de prelacion, el metanolato alcalino o el metanolato alcalinotérreo,
en estado sdlido y/o disuelto en alcanol, y el carbonato de dimetilo, pudiéndose llevar
a cabo la dosificacion del metanolato alcalino o del metanolato alcalinotérreo y del
carbonato de dimetilo completamente antes del inicio de la reaccion o, en parte, antes

del inicio de la reaccion y, en parte, después del inicio de la reaccion.
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