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(54) Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von 1,56-Diacetyl-hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion
durch Acetylierung von Hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion mit Essigsdureanhydrid bei Gegenwart eines sauren oder
basischen Katalysators. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist ein geringer Verbrauch an Essigsdureanhydrid bei kurzen
Reaktionszeiten, hohen Ausbeuten und probiemloser Aufarbeitung des pastds-viskosen Reaktionsproduktes.
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, dal durch Zugabe von Essjgsdure zum Reaktionsgemisch eine
erhebliche Verbesserung der Ausbeute erreicht wird und die Aufbereitung durch technologisch giinstige Losungen
wie Filtration und Destillation bzw. Extraktion erfoigt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion durch Acetylierung von Hexahydro-1,3,5-triazin-
2,4-dion mit Essigsdureanhydrid und Zugabe eines an sich bekannten Katalysators, gekennzeichnet dadurch, daf3 bei einem
molaren Verhaltnis der Ausgangsstoffe von 1:2 bis 1:3 Essigsdure in einem molaren Verhéltnis von 0,2:1bis 3:1, bezogen auf

" das eingesetzte Essigsdureanhydrid, zugefihrt, auf eine Starttemperatur von 40°C bis 100°C gebracht und nach erfolgter
Reaktion das Zielprodukt nach an sich bekannten Methoden isoliert wird.

2. Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafS die
Reaktionspartner gegebenenfalls zunachst mit bis zu 50% der Essigsaure versetzt und nach der Umsetzung die restllche
Essigsdure zugesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion (nachfolgend als DADHT
bezeichnet) durch Acetylierung von Hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion (nachfolgend als DHT bezeichnet) mit Essigsdureanhydrid
in Gegenwart eines sauren oder basischen Katalysators. DADHT kann als Aktivator fiir Peroxyverbindungen in Waschmitteln
verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

N-Acetylierungen von Siureamiden werden im aligemeinen durch Reaktion mit Acetanhydrid in Gegenwart eines inerten
Lésungsmittels oder unter Verwendung von liberschiissigem Acetanhydrid als Ldsungs- bzw. Dispergiermittel sowie unter
Zugabe eines sauren oder basischen Katalysators durchgefiihrt. So wird z.B. DHT nach Collect. czechostov. chem. Commun. 27
{1962) 1562 mit einem 15fachen Uberschuf an Acetanhydrid in 55tundlger Reaktxon und mit 63%iger Ausbeute an DADHT
Uberfihrt.
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Bei dieser Methode wirken der hohe AcetanhydridiiberschuB, die lange Reaktionszeit und die unbefriedigende Ausbeute einer
Nutzung in technischen Dimensionen entgegen. Die Verringerung des zur Umsetzung verwendeten Acetanhydrids aufdie . . .
stochiometrisch erforderliche Menge flihrt zu einer pastdsen, nicht mehr rihrbaren Masse.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur technischen Acetylierung von DHT bereitzustellen, durch welches bei relativ geringem
UberschuB an Acetanhydrid und bei kurzen Reaktionszeiten DADHT in hoher Ausbeute gewonnen werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion durch Acetylierung
von Hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion mit Essigsdureanhydrid zu finden, wobei das Zielprodukt auf einfachem Wege ohne
grof3en technischen Aufwand in hohen Ausbeuten isoliert werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméaR dadurch geldst, daB Hexahydro-1,3,5-triazin-2,4-dion und Essigsdureanhydrid in einem
molaren Verhaltnis der Ausgangsstoffe von 1:2 bis 1:3 mit Essigsdure in einem molaren Verhaitnis von 0,2:1 bis 3:1, bezogen auf
das eingesetzte Essigsdureanhydrid, versetzt, auf eine Starttemperatur von 40°C bis 100°C gebracht, und das Zielprodukt nach
beendeter Reaktion nach an sich bekannten Methoden isoliert wird. DHT und Essigsdureanhydrid kénnen auch gegebenenfalls
zunéchst mit bis zu 50% der Essigséure versetzt werden. Nach der Umsetzung wird die restliche Essigsdure zugesetzt.
Vorzugsweise gibt man erst 10 bis 30% der Essigsédure zu und nach Beendigung der Reaktion wird die restliche Essigsdure
zugesetzt.

Als Katalysatoren eignen sich bekanntermafen konz. Schwefelsdure, Phosphorséure, Perchlorsdure oder auch wasserfreies
Natriumacetat.

Nach Beendigung der Reaktion kann das acetylierte Produkt aus der Reaktionsmasse isoliert werden, indem die gesamte
Essigsdure abdestilliert wird, und so einer Wiederverwendung zugeflhrt werden kann. Es ist auch méglich, die Essigséure nur
teilweise abzudestillieren. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen und abgetrennt. Je nach der Konzentration in der
Mutterlauge wird die Essigsdure durch Destillation oder Extraktion, beispielsweise mit Ethylacetat, zuriickgewonnen, Bei
Anwendung saurer Katalysatoren erfolgt deren Neutralisation. Die erfindungsgemé&Re Zugabe der Essigsdure fihrte zu einer
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erheblichen Verbesserung der Rithrfahigkeit, so daB keine aufwendigen Spezialapparaturen, wie z. B. Kneter, Extruder u. a.
verwendet werden miissen. Das Zielprodukt fallt nicht mehr in viskos-pastdser Form an, sondern 143t sich mit handelsiiblichen
RihrgefaRen umsetzen.

Eine weitere Aufarbeitungsmaglichkeit besteht dann daf durch Zugabe von Wasser zum Reaktionsgemisch eine Suspension
hergestellt wird, deren Feststoffantell 20-35% betragt. Nach Fest-Flissig-Trennung erfolgt die Trocknung des wasserfeuchten
DADHT.

Durch die Verbesserung der Ruhrfahlgkelt steigen die Ausbeuten an DADHT ganz erheblich. Sie liegen 20-35% hoher alsin
schon bekannten Verfahren. Dieser Effekt ist um so Uiberraschender, da Essigsdure als Reaktionsprodukt der Acetylierung von
DHT die Reaktion in Richtung der Ausgangsstoffe zuriickdrangen sollte. AuBerdem tritt durch die Zugabe der Esmgsaure eine
erhebliche Verkiirzung der Reaktionszeiten ein.

Ausfiithrungsbeispiele
Beispiel 1 dient als Vergleich gegendber den erfindungsgemaRen Beispielen 2 bis 5.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Beispiele zusammengefafit.

Tabelle 1
Bei allen Versuchen wurden jeweils 23 Gew.-Teile DHT mit 45 Gew.-Teilen Acetanhydrld (Molverhaltnis 1:2,2) in Gegenwart von
2,2Gew.-Teilen konz. Schwefelsdure oder 1,8 Gew.-Teilen wasserfreiem Natriumacetat (Beispiel 4) zur Reaktion gebracht.

Bei- Start- CH3COOH- | Reak- Reak- Aufbe- Aus-
spiel temp. Zugabe tions- tipns- reitung beute
(°C) Molverh. temp. zeit (%)
Essigséure: (°C) (min)
Acetanhydrid
1 40 — 95 45 Filtra- 65
. tion
2 55 0,6:1 100-110 30 Filtra- 86
tion
3 40 0,2:1 100-105 . 25 Destilla- 95
. : tion
4A . .0,2:1 118 120 Destilla- 92
tion
4B . 0,2:1 118 120 ~ Destilla- 87
tionund -
Filtra-
tion
5 80-100 3:1 © 110-115 60 Destilla- 89
tionund o -
Filtra- ’
Jtion

Beispiel 1 Vergleichsbeispiel

Eswerden 23 Gew.-Teile DHT und 45 Gew.-Teile Essigsdureanhydrid unter Rihren miteinander vermischt und auf 40°C erwirmt.
Als Katalysator werden ca. 2,2 Gew.-Teile konzentrierte Schwefelsdure zugegeben. Durch die exotherme Reaktion steigt die
Temperatur auf 95°C und es hat sich eine viskose-pastdse Reaktionsmischung gebildet, die sich bei Abkiihlung verfestigt und
durch mechanisches Rithren nicht mehr bewegt werden kann.

Nach 45min wird mit Wasser aufgeriihrt, der Schwefelsdureanteil mit 9 Gew.-Teilen 20%iger Natronlauge neutralisiert,
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 100°C-120°C getrocknet.

Die Ausbeute betrdgt 25,9 Gew.-Teile DADHT, das entspricht 65% der Theorie.

Beispiel 2

Zu einer Suspension von 23 Gew.-Teilen DHT und 45 Gew.-Teilen Essigsaureanhydrid werden 6,6 Gew.-Teile Essigsdure gegeben
und auf 55°C erhitzt. Nach Zugabe von 2,2 Gew.-Teilen konzentrierter Schwefelsédure steigt die Temperatur auf 105°C. Die
Acetylierung wird bei 100°C~110°C fortgesetzt und ist nach 30 min beendet. Wahrend der Abkiihlung auf etwa 20°C-30°C werden
weitere 9,3Gew. Teile E351gsaure zugeflgt. Es wird nun so viel Wasser zugegeben, daf nach erfolgter Neutralisation der
Schwefelsdure mit 9 Gew.-Teileh 20%iger Natronlauge eine Suspension entsteht, deren Feststoffanteil etwa 25% betragt. Die
Mutterlauge wird abgesaugt, der Filterkuchen mit Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 100°C-120°C getrocknet. Die
Ausbeute betragt 34,3Gew.-Teile DADHT entsprechend 86% der Theorie.

Beispiel 3

Es werden 23Gew.-Teile DHT, 45 Gew.-Teile Essigsdureanhydrid und 5,3 Gew.-Teile Essigséure unter Rithren miteinander
vermischt und auf eine Starttemperatur von 40°C vorgeheizt. Als Katalysator werden 2,2 Gew.-Teile konzentrierte Schwefelséure
zugegeben. Die Temperatur steigt auf 98°C. Die Acetylierung wird bei 100°C~105°C fortgesetzt und ist nach 25 min beendet, Nach
Abkihlung auf 20°C-30°C und Zugabe von 3,9 Gew.-Teilen Essigsdure wird die Schwefelsdure mit 3,6 Gew.-Teilen 50%iger

Natronlauge neutralisiert. Das (iberschiissige Acetanhydrid wird dabei hydrolysiert und die gesamte Essigsaure aus dem
|
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Reaktionsgemisch bei 5 bis 30kPa und 40°C bis 80°C abdestilliert. Das zu etwa 8% enthaltene Natriumsulfat kann im Endprodukt
fir bestimmte Anwendungszwecke verbleiben.
Die Ausbeute betrégt 37,9 Gew.-Teile DADHT, das entspricht 95% der Theorie.

Beispiel 4 :

" Eine Suspension von 23Gew. -Teilen DHT, 45 Gew.-Teilen Essigsaureanhydrid, 5, 3Gew -Teilen Essigsdure und 1,8 Gew.-Teilen
wasserfreiem Natriumacetat wird 2 Stunden unter RilckfluB geriihrt.

Die Aufarbeitung erfolgt nach zwei Methoden.

Methode A

Der UberschuR an Acetanhydrid und die Essigsaure werden i. Vak. vollstidndig aus der Reaktionsmischung abdestilliert (vgl.
Bsp.3).

Die Ausbeute betrigt 36,7 Gew.-Teile DADHT entsprechend 92% der Theorie.

Methode B

Die Essigsaure wird nicht vollstidndig abdestilliert. Der verbleibende Sumpf bestehend aus DADHT, Essigsdureanhydrid,.
Essigsaure und Natriumacstat, wird mit Wasser aufgenommen und das DADHT durch Filtration und Trocknung gewonnen. Das
so hergestelite Produkt ist sauberer als bei vollstdndigem Abdestillieren der Essigsdure. Diese Methode bietet sich auch als
Alternative fiir Beispiel 3 an.

Die Ausbeute betragt 34,7 Gew.-Teile DADHT entsprechend 87 % der Theorie.

Beispiel 5

Eine Suspension von 23Gew.-Teilen DHT, 79 Gew.-Teilen Essigsdure und 45 Gew.-Teilen Essngsaureanhydrld wird auf etwa
80°C-100°C erhitzt und 2,2 Gew.-Teile konz. Schwefelsdure langsam zugegeben. Danach wird die Reaktionsmischung 1h bei 110
bis 115°C unter RuckfluR gerthrt.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt entsprechend Beispiel 4B, wobei der Schwefelsdureanteil auf 9 Gew.-Teilen
20%iger Natronlauge neutralisiert wird.

Die Ausbeute betragt 35,5 Gew.-Teile DADHT entsprechend 89% der Theorie.
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