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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von 1,6-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin.
1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) wird durch Acetylierung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
(DHT) in Gegenwart einer S&ure als Katalysator hergestellt, wobei die verwendete Siuremenge auf die
protonierbaren Verbindungen des DHT bzw. seiner Verunreinigungen und das Erreichen einer bestimmten
Saurekonzentration im Reaktionsgemisch bezogen wird. Unter solchen Bedingungen wird eine schnelle Acetylierung
und eine geringe thermische Belastung der Reaktionsprodukte erreicht und ein gut filtrierbares DADHT sowie geringe
Abproduktmengen erhalten.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin durch Umsetzung von
2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,6-triazin mit Essigsdureanhydrid in einer turbulent geriihrten Mischung und
in Gegenwart einer S#ure als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daf fiir die als K atalysator zu
verwendende Saure oberhalb einer Mindestkonzentration von 0,08 Mol je kg Reaktionsgemisch eine
Menge von 0,6 bis 1,0 Aquivalenten, bezogen auf die Menge der im 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
enthaltenen protonierbaren Verbindungen, eingehalten wird, und die Zugabe der Séure innerhalb
eines Temperaturbereiches von 288 bis 350K bei einer Temperatur erfolgt, die gemaR der Gleichung

T = 443 - 155 SA,

in der T die Temperatur in K und SA die Anzahl der Sauredquivalente bedeuten, berechnet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,6-triazin (nachfolgerd als DADHT
bezeichnet) durch Umsetzung von 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (nachfolgend als DHT bezeichnet) mit Essigsdureanhydrid.
Das DADHT wird als Aktivator fiir peroxidische Bleichmittel und als Acetylierungsreagens verwendet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Herstellung von DADHT aus DHT und Essigsdureanhydrid ist sowohl ohne als auch in Gegenwart von sauren Katalysatoren
bekannt. Dic Arbeitsweise ohne Katalysator (Coll. Czech. Chem. Commun, 27 |1962), 1562~1567) erfordert einen betréichtlichen
EssigsdureanhydridiiberschuB, lange Reaktionszeiten und fiihrt nur zu einem Teilumsatz des DHT.

Es ist weiterhin bekannt, DADHT aus DHT und Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsiure bzw. Sulfoessigsdure als
Katalysator herzustellen. Um einen nahezu quantitativen Umsatz des DHT zu erreichen, werden eine Verdiinnung des
Reaktionsgemisches mit Essigsiiure (DD-PS 241414), eine Verteilung des suspendierten Einsatzproduktes DHT in dem
Essigsdureanhydrid/Essigsdure-Gemisch mit Hilfe von nichtionogenen Tensiden (DD-PS 241415), eine Zugabe vorgebildeter
Sulfosssigsiure zu der Siuspension von DHT in Essigsiureanhydrid (DD-PS 229696) und aine Verdiinnung des
Acetylierungsgemisches mit Essigsiure und/oder Mutterlauge wihrend der exotherm verlaufenden Acetylierungsreaktion zur
Einhaltung eines vorgegebenen Temperaturregimes (DD-PS 253423) vorgeschlagen. Diese Mainahmen erfordern aber ohne
Ausnahme entweder ein hohes Schwelelsiure/DHT-Verhiltnis von mindestens 0,11 mol/mol oder hohe Starttemperaturen fiir
die Einleitung der Acetylierungsreaktion.

Bel den bekannten Verfahren 2ur Herstellung von DADHT wird ein technisches DHT als Einsatzprodukt verwendet, dessen
Hauptverunreinigung Cyanursiure ist. Hinweise auf weitere Verunreinigungen fehlen. Die DHT-Herstellung erfolgt aber in
Gegenwart eines betrichtlichen Harnstoffiiberschusses {DD-PS 229692, DD-PS 237437) und bei solchen Temperaturen, bei
denen der Harnstolf selbst i.ine Reihe von reversibel und irreverdibel protonierbaren Produkten liefert {vgl. Ulimann, Enaykl.
techn. Chemie Bd.9, 6471f., P. Giger, Dissertation Zirich 1958).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Umsetzung von DHT mit Essigsédureanhydrid in Gegenwart einer Séure als Katalysator so
durchzufiihren, dafd die Reaktion in kurzer Zeit praktisch quantitativ zu Ende gefihrt und gin gut filtrierbarer Feststoff
‘abgeschieden wird sowie die thermische Belastung dus Reaktionsgemisches gering bleibt. Weiterhin soll durch die Verwendung
der nur unbedingt notwendigen Katalysatormenge der Anteil der Abprodukte bei diesem Verfahren gering bleiben.

Darlegung das Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, fiir die Umsetzung des DHT mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart einer Sdure als Katalysator
solche Bedingungen anzugeben, bei denen die Acetylierung in kurzer Zeit mit der unbedingt notwendigen Katalysatormenge
quantitativ ablduft, ohne dall besondere Qualitétsforderungen an das DHT gestellt werden miissen.
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin durch Umsetzung von
2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin mit Essigsaursanhydrid in einer turbulent geriihrten Mischung und in Gegenwart einer Séure
als Katalysator erfindungsgema8 dadurch geldst, daB fiir die als Katalysator zu verwendende Séure voerhalb eincr
Mindestkcnzentration von 0,08 mol je kg Reaktionsgemisch eine Menge von 0,6 bis 1,0 Aquivalenten, bezogen auf die Menge der
im 2,4-Dioxo-hexahydro-1,3,5-triazii enthaltenen protonierbaren Verbindungen eingehalten wird und die Zugabe der Séure
innerhalb eines Temperaturbereiches von 288 bis 350K bei einer Temperatur erfolgt, die gem 8 der Gleichung

?

T = 443 - 155 SA,

in der T die Temperatur in K und SA die Anzahl der Sduredquivalente bedeuten, berechnet wird.
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Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren miissen die Konzentrationsverhiltnisse in dem Acetylierungsgemisch so gewéhit
werden, daB die durch die Zugabe der Siure ausgel6ste exotherme Reaktion zwischen DHT und Essigsdureanhydrid einen
adiabaten Temperaturanstieg von 1,0 bis maximal 5,0K pro Minute, vorzugsweise von 1,5 bis 3,0K/Min., verursacht. Dieses Ziel
kann sowohl durch niedrige Startiemperaturen und den Verzicht auf die Verdiinnungsmittel, wie beispielsweise Essigsiure
und/oder Mutterlauge und/oder Waschfiltrate, als auch bei hohen Starttemperaturen und der Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels erreicht werden.

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Acetylierung des DHT schnell zu Ende gefiihrt. Der quantitative Umsatz des
DHT ist praktisch mit dem Erreichen des Temperaturmaximums erzielt. Es ist aber zweckmaBig, die Reaktionszeit iber das
Temperaturmaximum der exothermen Reaktion hinaus hochmals um maximal die Zeit zu veridngern, die sie vom Start bis zum
Erreichen des Temperaturmaximums bendtigt hat.

Die als Katalysator nach dem erfindungsgemagen Verfahren verwendeten Sauren sind alle diejenigen, die in einem wasserfreien
Medium, wie Essigsiureanhydrid oder Essigsdureanhydrid/Essigsaure-Mischungen ausreichend dissoziieren, also
beispielsweise Perchlorsaure und Schwefelséure, Dabei ist 2u beachten, daR das Sauredquivalent der in wiirigen Systemen
mehrbasischen Sauren unter Acetylierungsbedingungen nur 1 betrégt.

Nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren scheidet sich das DADHT noch wihrend des Ablaufes der Acetylierungsreaktion in
einer gut filtrierbaren Form ab. Durch Kiihlung des Acetylierungsgemisches nach dem volistdndigen Ablauf der Umsetzung
zwischen DHY und Essigsiureanhydrid auf 300 bis 315K wird die Abscheidung des DADHT in kristalliner Form vervollstdndigt.
Es ist zweckm@Big, vor Beginn der Kihlung eine Verdiinnung der DADHT-Suspension mit vorzugsweise Mutterlauge und/oder
Waschfiltrat vorzunehmen, um die DADHT-Suspension immer in einem pumpfihigen Zustand zu belassen.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren anzuwendende Katalysatormenge bestimmt sich aus dem Séureverbrauch des
DHT. Der S#ureverbrauch des DHT wird durch potentiometrische Titration einer Probe des DHT mit Perchlorséure, eventuell
auch Schwefelsiure, in wasserfreier Essigsaure nach bekannten Verfahren ermittelt. Der Séureverbrauch des DHT wird in mol
Siure je kg DHT angegeben.

Dariiber hinaus werden keine besonderen Anforderungen an das fiir das erfindungsgeméaBe Verfahren verwendets DHT gestelit.
Als Essigsdureanhvdrid wird bei dem erfindungsgeméBen Verfahren ein technisches Produkt mit eirem Gehalt von

ca. 0,94kg/kg Essigsiureanhydrid verwendet. Die bei der .\cetylierung eingesetzte Essigsdureanhydridmenge mu mindestens
allen Essigsdureanhydriv verbrauchenden Prozessen entsprechen. Die Verwendung eines Essigsaureanhydridiiberschusses
wirkt sich aber nicht nachteilig auf das erfindungsgeméfe Verfahren aus.

Das nach dem erfindungsgemaRRen Verfahren hergestelite DADHT wird aus dem Reaktionsgemisch, zweckmBig nach Kihlung
desselben, auf bekannte Weise isoliert. Bevorzugt wird fiir die Isolierung des DADHT eine Zentrifuge verwendat.

Ausfihrungsteispiele 1bis 7

In einem beheiz- und kithibaren, mit einem Doppeimantel, Einrichtungen zur Temperaturkontrolle sowie zum Dosieren von
Fliissigkeiten und Feststoffen ausgeriisteten Rithrwerk mit einem Nutzvolumen von 6001 und einem Impellerrithrer zum
Intensiven Durchmischen aller Reaktanten werden zuniichst das Essigstiureanhydrid und, wenn vorgesehen {vgl. Tabelle), die
Mutterlauge oder Essigsiure und danach das DHT-Pulver vorgelegt. Die geriihrte Mischung von DHT in Essigsdureanhydrid und
eventuell Mutterlauge oder Essigsiure wird auf die vorgegebene Starttemperatur aufgeheizt und nach dem Erreichen der
Starttemperatur wird die vergesehene Menge Schwefelsdure innerhalb von maximal 5 Minuten zugegeben. Nach der Dosierung
der Schwefelsaure beginnt die Acetylierungsreaktion, erkennbar an einem schnellen Temperaturanstieg ohne dulere
Wirmezufuhr. N ich dem Errelchen des Temperaturmaximums Ist die Umsetzung des DHT mit dem Essigsdureanhydrid
praktisch abgeschlossen, Um eventuell vorhandene grobere Bestandteile des DHT ebenfalls vollstindig umzusetzen, schliefit
sich an das Temperaturmaximum noch eine Nachreaktionsphase an, wéhrend der die Temperatur des Rezktionsgemisches
bereits wieder zu sinken beginnt. Nach Abschiu der Nachreaktionsphase wird, falls dies vorgesehen ist {vgi. Tabelle), zum
Verdiinnen des Kristallbreis Mutterlauge oder Waschfiitrat zugesetzt und anschlieBend das Acetylierungsgemisch auf 308 + 2K
abgekiihit, um das DADHT abzuscheiden.

Die Isolierung des DADHT erfolgt mit einer Zentrifuge. Der Filterkuchen wird mit Essigsdure gewaschen und der
essigsaurefeuchte Filterkuchen im Vakuum getrocknet.

Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Ausfiihrungsbeispiele sind in der Tabelle zusammengaestelit.

Die analytische Charakterisierung des DADHT erfolgt durch die Ermittiung des DADHT, Cyanursiure-und DHT-Gehaltes mittels
HPLC und des PulverweiRRgrades mit einem Leukometer.

Tabelle: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der AusfGhrungsbelsplele 1 bis 7

Beispiel 1 2 3 4 5 6 7
DHT Menge kg 131 131 129 129 130 130 130
Gehalt DHT kg/kg 0,866 0,866 0,774 0,926 0,884 0,884 0,884
CNSkg/kg 0,109 0,109 0,165 0,073 0,103 0,103 0,103
S4ureverbrauchmol H* /kg 0,47 0,47 0,94 0,24 0,39 0,39 0,39
Essigsdureanhydrid

94%ig, kg 254 254 254 240 254 254 254
Saure als Katalysator

Arnt H]SO4 HC|0| HzSO4 H)SO‘ HzSO4 sto‘ H;SO.
Mengekg 4,5 5,6 11,0 3,2 5,0 5,6 48
vordem Startzugesetzte

Essigsdurekg - - - - - - 80

tAutterlauge kg v 20 - 20 - 80 180 -
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Fortsetzung Tabelle

Beispiel 1 2 3 4 5 8 7
Verhélitnisse

Sdure/Basizitét (mol) 0,72 0,65 0,89 1,00 0,96 0,85 0,93
S#ure (Reaktionsgemisch

{mol/kg) 9,11 0,10 0,28 0,08 0,10 0,10 0,13
Acetylierungsbedingungen

StarttemperaturK 303 305 301 298 333 343 338
TemperatursteigerungK/Min. 2,6 20 2,8 3,0 1,8 1.0 1.3
TemperaturmaximumK 381 379 38C 375 388 379 389
Reaktionszeit Min.

bis Temperaturmaximum 30 38 28 26 30 40 38
gesamt 60 - 70 50 50 60 75 75
Isolierung des DADHT

Zugabe von Mutterlauge/Wasch-

filtrat* nach Gesamtreaktionszeit

inkg 160 180 150 150 100 - 70
Abkiihlen aufK 308 308 308 308 307 309 308
Ausbeute DADHT kg 178 180 176 188 185 178 175
mol/molbez. auf DHT 0,850 0,851 0,900 0,861 0,860 0,835 0,826
Isoliertes DADHT )

Gehaltan DADHT kg/kg 0,936 0,928 0,881 0,948 0,926 0,934 0,940
CNSkg/kg 0,059 0,054 0,104 0,034 0,060 0,058 0,046
DHT kg/kg 0,003 0,004 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
Pulverweifigrad % 89 80 88 90 87 88 90

* Beispiel 4 = Waschfiltrat
Anmerkungen: CNS = Cyanurs3ure

Konzentration der S3uren: H,S0, 0,96 kg/kg
HCI0,40,72 kg/kg
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