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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Cyanurséure. Bei der Herstellung von
2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DHT) fallt ein Nebenprodukt an, das im wesentlichen aus DHT, Cyanurséure,
Harnstoff, Methylendiharnstoff, Biuret und deren Homologen besteht. Durch die Behandlung des Produktgemisches
mit basischen Verbindungen bei erhdhten Temperaturen kann die darin enthaltene Cyanursaure weitgehend isoliert
werden. Das erfindungsgemiR erhaltene Produkt ist fiir die iiblichen Einsatzgebiete der Cyanursiure, wie z. B. die
Herstellung von Bleich- und Desinfektionsmitteln durch Chlorierung, verwendbar.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Gewinnung von Cyanurséure aus Produktgemischen, die bei der Synthese von 2,4-
Dioxohexahydro-1)3,5-triazin aus Formaldehyd und Harnstcff bzw. Formaldehyd enthaltenden
Verbindungen und Harnstoff als Nebenprodukt erhalten werden und vorzugsweise die Verbindungen
2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin, Cyanurséure, Harnstoff, Methylendiharnstoff, Biuret sowie
Homologe des Methylendiharnstoffs und des Biurets in unterschiedlicher Anzahl und Menge
enthalten, dadurch gekennzeichnet, daR das Produktgemisch mit 1 bis 3 Mol einer als wéRrige Lésung
oder Suspension einzusetzenden basischen Verbindung, vorzugsweise einer anorganischen Base, pro
Mol der im Produktgemisch enthaltenen Verbindungen bei 363 bis 373K wéhrend 1 bis 40 Stunden
behandelt und nach der Neutralisation ein vorzugsweise Cyanursaure enthaltender Feststoff isoliert
wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Cyanurséure aus Produktgemischen, die bei der Synthese von
2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DHT) als Nebenprodukt erhalten werden. Durch die erfindungsgeméfe Behandlung der
Produktgemische kann die darin enthaltene Cyanur- und Isocyanursture {nachfolgend als Cyanursiure bezeichnet) weitgehend
isoliert werden, Das Produkt st filr die (iblichen Einsatzgebiete der Cyanurs#ure, z.B. die Herstellung chlorisrter Produkte (Bleich-
und Desinfektionsmittel), verwendbar,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Cyanurséure wird im allgemeinen durch Hydrolyse von Melamin in 60- bis 70%iger Schwefelséure bei 433 bis 473K (DE-

0S 2929211, DE-0S 33168€3) oder durch thermische Behandlung von Harnstoff und/oder Biuret bei 453 bis 613K,
gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Lésungsmittel bzw. verschiedener Zus#tze, hergestellt (DE-OS 2820215, 3404873).

Bel der Synthese von DHT aus Formaldehyd und Harnstoff bzw. Formaldehyd enthaltenden Verbindungen und Harnstoff durch
Umsetzung in fliissiger Phase bzw. fest/fliissiger Mischphase und Abbruch der Reaktion vor dem Ubergang in die feste Phase
{DD-PS 237437) verbleibt nach dem Reaktionsabbruch durch Wasserzugabe und Abtrennung der ungeldsten Substanzen die
wiRrige L8sung eines Produktgemisc.ies, das vorzugsweise DHT, Cyanurséure, Harnstoff, Methylendiharnstoff Biuret sowle
Homologe des Methylendiharnstoffs und des Biurets enthiilt.

Zur Erhéhung der Ausbeute an DHT ist bekannt, das Produktgemisch entsprechend den filr die Bildung der Ir. haltsstoffe
erforderlichen Mengen Formaldehyd und Harnstoff zur Substitution von Formaldehyd und Harnstoff bei der } srstellung von
DHT zuverwenden (DD-PS 229692). Diese Verfahrensweise bringt deutliche Vorteile, ist aber nicht uneingeschrankt anwendbar,
da die vollsténdige Riickfiihrung des Produktgemisches in die Synthesestufe zu einer Vertiefung der Produktfédrbung tiihrt, die
eine tellweise Auskreisung erforderlich macht.

Es ist weiterhin vorgeschlagen worden, die bei der Synthese von DHT als Nebenprodukt erhaltenen Produktgemische fiir die
Granulierung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxahexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) einzusetzen (DD-PS 255884), Damit wurds eine
Verwertungsmoglichkeit erdffnet, die dann vorteilhaft ist, wenn CHT zu DADHT weiterverarbeitet wird. Nachteilig ist, da diese
Variante auf die genannte Weiterverarbeitung von DHT und an den Bedarf filr ein spezifisches Granulat gebunden ist.

Zle! der Erfindung

Ziel.del Erfi:ung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, das die umfassende und konomisch vorteilhafte Verwertung de: bei der
Hersteliung von DHT aus Formaldehyd und Harnstoff bzw. Formaldehyd enthaitenden Verbindungen und Harnstoff als
Nebenprodukt erhaltenen Produktgemische gestattet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Esbestand die Aufgabe, die Mdglichkeiten zur Verwertung der bei der Herstellung von DHT aus Formaldehyd und Harnstoff bzw.
Formaldehyd enthaltenden Verbindungen und Harnstoff als Nebenprodukt erhaitenen Produktgemische zu erweitern.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Gewinnung von Cyanurséure aus Produktgemischen, die bei der Synthese von
2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin aus Formaldehyd und Harnstoff bzw, Formaldehyd enthaltenden Verbindungen und Harnstoff
als Nebenprodukt erhalten werden und vorzugsweise die Verbindungen 2,4-Dioxchexahydro-1,3,5-triazin, Cyanurséure,
Harnstoff, Methylendiharnstoff, Biuret sowie Homologe des Methylendiharnstoffs und des Blurets in 1 ‘nterschiedlicher Anzahl
und Menge enthalten, erfindungsgeméR dadurch geldst, daR das Produktgemisch mit 1 bis 3 Mol einer als wiRrige Lésung oder
Suspension ein2usetzenden basischen Verbindung, vorzugsweise einer anorganischen Bese, pro Mol der im Produktgemisch
enthaltenen Verbindungen bei 353 bis 373K wihrend 1 his 40 Stunden behandelt und nach der Neutralisation ein vorzugswelse
Cyanurs8ure enthaltender Feststoff iscliert wird.

Die erfindungsgemdR einzusetzenden Produktgemische werden in erster Linie im Verlauf des Verfahrens zur Herstellung von
DHT als Filtrate der fest/flissig-Trennung des abgekiihlten Reaktionsgemisches erhalten. In diasen Gemischen sind im
allgemeinen die Verbindungen DHT, Cyanurséure, Harnstoff, Methylendiharnstoff, Biuret sowie Homologe des
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Methylendiharnstoffs und des Biurets und dariiber hinaus geringe Mengen weiterer Folgepradukte des Harnstoffs enthalten. Es
ist aber auch méglich, Gemische der genannten Produkte in anderer Zusammensetzung, wie sie z.B, aus Waschprozessen
resultieren oder bei der Trennung von DHT und Cyanurséure nach DD-PS 138977 als Filtrat verbleiben, erfindungsgeméf
anzuwenden, Prinzipiell st das Verfahren auch auftechnisches DHT, das in Abh#ingigkeit vom Herstellungsverfahren biszu 26%
Cyanursiure enthalten kann, anwendbar, verliert dabei aber die 6konomische ZweckméBigkeit.

Auf Grund der chemischen Eigenschaften der Substanzen, dle in den erfindungsgemé® verwendeten Produktgemischen
enthalten sind, war anzunehmen, daB strukturell vergleichbare Verbindungen, wie 2. B. DHT und Cyanurs&ure, auch in analoger
Welse hydrolytischen Reaktionen zug#nglich sind. Wihrend diese Hypothese fiir weite Bereiche der pH-Skala zutrifft, wurde
iberraschenderweise gefunden, daB die Triazinderivate unter den erfindungsgem&Ren Bedingungen, die pH-Werte > 11
sinschlieBen, unterschiedlich reagieren. Whrend Cyanursiure praktisch vollsténdig erhalten bleibt, wird DHT mit hoher
Reaktionsgeschwindigkeit in Harnstntf Obergeflhrt, dessen weitere Hydrolyse in bekannter Weise verlduft, Da alle weiteren
inhaltsstoffe der erfindungsgem#R einzusetzenden Produkte &hnlich wie DHT reagieren, kann unter den erfindungsgem#Ren
Bedingungen Cyanurs#ure isoliert werden, Dabel ist es durch die Wahl der Reaktionsbedingungen méglich, die neben
Cyanurséure eingesetzten Produkte vorzugsweise in Harnstoff oder Ammoniak und Kohlendioxid tiberzufiihren. Die Wahl der
Reaktionsrichtung héingt vor allem vom Cyanursiuregehalt des Einsatzproduktes ab, da Harnstoff die Léslichkeit der

- Cyanurs8ure férdert,

Die erfindungsgemé#fe Behandlung der Produktgemische wird zweckméRBig bei Temperaturen nahe 373K durchgefiihrt, Obwohl
hohere oder tiefere Temperaturen méglich sind, hat sich der damit verbundene Einsatz von Druckapparaturen bzw. die
erforderliche Verléingerung der Reaktionszeit als Nachteil erwiesen.

Die bei Reaktionstemperaturen nahe 373K erforderliche Reaktionszsit ist von der basischen Verbindung und deren Menge sowie
der gewlinschten Umwandlung abh#ingig. Bei Verwendung &quimolarer Mengen Natriumhydroxid als basische Verbindung
werden innerhalb einer Stunde mit Ausnahme der Cyanurs&ure etwa 50Ma.-% der Einsatzprodukte in Harnstoff tibergefiihrt.
Durch Erh6hung der Natriumhydroxidmenge kann diese Umwandlung innerhalb 15 bis 30 Min. weitgehend abgeschlossen
werden, Soll die Hydrolyse die praktisch vollsténdige Spaltung des Harnstoffs einschlieBen, sind Reaktionszeiten von mehreren
Stunden erfordertich,

Als basische Verbindungen werden zweckm#Bigerweise Alkalihydroxide eingesetzt. Es ist aber auch méglich, andere
Verbindungen zu verwenden, wobei hohe Basizititswerte vorteilhaft sind.

Die bei der Hydrolyse gebildeten, in Abh#ngigkeit von den Reaktionsbedingungen unterschiedlichen Mengen Ammoniak und
Kohlendioxid kbnnen in (iblicher Weise isoliert und verwendet werden.

Die nach der Neutralisation der erfindungsgem#B behandelten Produktgemische erhaltene Cyanurséure weist Reinheiten von
70 bis 90% auf, Der Reinheitsgrad ist von der Zusammensetzung der Einsatzprodukte und von den Reaktionsbedingungen
abhdingig. Die Verunreinigungen kdnnen sowohl Salze der basischen Verbindung als auch nicht vollsténdig umgesetzte
Einsateprodukte sein, Als Reinigungsoperationen haben sich die Behandlung mit Wasser oder verdiinnten Séuren, die
Umfiliung urd die Umkristallisation bzw, Kombinationen dieser Methoden bewihrt, Die Auswahl der Verfahrensweise istunter
Berlicksichtigung der Reinheit des nach der erfindungsgem#Ben Behandiung erhaltenen Produktes vorzunehmen. Die
Durchfiihrung der Reinigung kann in den (iblichen Aufarbeitungsprozef einbezogen werden.

Ausfihrungsbelsplele

Belsplel 1
100g eines Gemisches aus
80,5Ma.-% Cyanurs#ure
10,3Ma.-% DHT
1,2Ma.-% Harnstoff
0,6 Ma.-% Methylendiharnstoff
0,5Ma.-% Biuret
6,9Ma.-% Homologe des Methylendiharnstoffs und des Biurets sowie weitere Harnstoffolgeprodukte
werden mit 25g Natriumhydroxid und 3759 Wasser unter Riihren auf 373K erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur
gehailten. Anschlieend wird bis zur Einstellung eines pH-Wertes <2 mit 26%iger $.iiwefelsiure versetzt. Nach der Abkilthlung
sowie der Abtrennung, Wische mit Wasser und Trocknung des Feststoffes verbleiben 69,5¢g Cyanurséure siner Reinheit von
99,2Ma.-%.

Belsplel 2
100g eines Gemisches aus
40,5Ma.-% Cyanursiéure
23,1Ma.-% DHT
11,6 Ma.-% Harnstoff
6,6 Ma.-% Methylendiharnstoff
9,7Ma.-% Biuret
8,6 Ma.-% Homologe des Methylendiharnstoffs und des Biurets sowie weitere Folgeprodukte des Harnstoffs
werden mit 50g Natriumhydroxid und 850g Wasser unter Rithren 8 Stunden auf 373K erhitzt, mit konzentrierter Schwefelsura
auf einen pH-Wert <2 gebracht und anschlieBend abgekilhit. Der abgetrennte Feststoff wird in wiBriger Natronlauge geléstund
durch Anséuern ausgefilit. Nach der Abtrennung, der Wiische mit Wasser und der Trocknung werden 23,4g Cyanurséure in
diner Reinheit von 98,7 Ma.-% erhalten.
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Belsplel 3
166kg eines Gemisches der Zusammensetzung

0,7Ma,-% Cyanursiiure

3,7Ma.-% DHT

4,6Ma.-% Harnstoff

1,0Ma.-% Methylendiharnstoff

2,1Ma.-% Biuret ’ '

1,0Ma.-% Homologe des Methylendiharnstoffs und des Biurets sow:3 weitere Harnstoffolgeprodukte
. 86,9 Ma.-% Vasser

werden mit 76kg 20%iger Natronlauge versetzt, unter Rilhren auf 373K erhitzt und 8 Stunden bei dieser Temperatur gehalten.

AnschiieBend gibt man unter Einhaltung der Temperatur von 373K durch Kithlung bis zum Erreichen eines pH-Wertes <2
26%ige Schwefelsiure zu und hilt weitere 3 Stunden auf 373K. Nach der Kihlung des Reaktionsgemisches sowlie der
Abtrennung, Wische mit Wasser und Trocknung des Feststoffes verbleibt 0,6 kg Cyanurséure, die eine Reinheit von 98,8 Ma.-%
aufweist,
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