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(54)  zpPUsOB VIROBY 2,4~DIOXOHEXAHYDRO-1,3,5-TRIAZINU

Vyndlez se tyké zpdsobu vyroby 2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazinu, pouZitelného nepii-

kl&d pro vyrobu slouenin s baktericidnimi & fungicidnimi vlestnostmi nebo polymerd s welkou

tepelnou stélosti. Ddle Je 2,4-dioxohexehydro-1l,3,5-triszin vhodny jako pozvolna plsobici

dusiketé hnojivo.

Vyrobe 2,4-dioxohexshydro-1,3,5-triazinu je v literatufe vicekréte popsdna. Znémé zpl-

soby vyroby véek maji podstatné nedostatky, tykajici se zejména vyt&Zku a &istoty.

Je znams vyroba 2,4-dioxohexahydro-l,3,5«triszinu plisobenim 4,5 ndsobnym mnoZstvim

koncentrované kyseliny chlorovodikové na methylenbismolovinu (ném. pat. spis 479 349). Nedo-

statkem u tohoto zpdsobu je krom& pou%iti velkych mnoZstvi kyseliny chlorovodikové, které

Jje treba odparit, skutednost, Ze se.2,4—dioxohexahydro-1,3,5-triezin ziskd v olejovité forme

a teprve po pisobeni vodou pfechdzi do tuhého stavu. Udaje o vytéZku a &istoté nejsou v pa-

tentovém spise uvedeny.

Ddle je znéma vyroba Z,4-dioxohexahydro-1,3,5~triazinu zahfétim suché methylenbismoéo-

viny na 150 az 230 °c.

V ném. pat. spise 69@ 823 je popséna vyroba 2,4- dioxohexshydro-l,3,5-triezinu zahfivé-

nim methylenbismoZoviny na 100 aZ 230 °C ve vakuu bez ddaja o &istoté& a vytéZku.
Podle pat. spisu USA 3 470 175 se ziskéd 2,4-dioxohexshydro-l1,3,5-triazin z methylenbis-
modoviny nebo methylolbiuretu zahfivénim 4 aZ 6 hodin na 195 °C, extrakci reakéni smési
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vrouci vodou a odpefenim ziskaného filtrdtu. Patentovy spls rovnsZ neobsahuje idaje, pokud
jde o vyté%ek a fistotu.

Ostrogovi& & kol. (Rev. Chim. (Bukure¥¥) 20 606 (1967) ziskali 2,4-dioxohexahydro-
-1,3,5~-triazin zsh¥ivénim ¢isté methylenbismoloviny na 203 aZ 220 °C a pfekrystalizovdnim
ziskaného produktu s 35 %nim vyté&Zkem.

Ddle je znémé dosdhnout od3té&peni NH3 z methylenbismodoviny v inertnim organickém ka-
palném zredovadle, jeho% bod varu lezi mezi 150 a 300 °C, ze jnéna mezi 185 a 265 °C, nékoli-
kshodinovym zaht{vénim na 150 a# 300 °C (pat. spis USA 3 035 055). Ziskany surovy produkt
se po oddéleni zredovadla uprevuje nizkovroucim rozpoustédlem a potom se prekrystalizuje
k odstranéni nerozpustnych vedle jSich produktd z vody. Podle tohoto zpiscbu se ziskd 2,4~
~dioxohexehydro-1,3,5~triazin s 67 8% T6#nim vyt&Zkem,

Nedostatkem uvedeného zplhsobu je ndkladnd dodatednsd Uprava surového 2,4-dioxohexahydro-
-1,3,5-triazinu k odstranéni zredovadla & nerozpustnych vedlejsich produktd, jakoZ i pii
technickém pouziti nutné vraceni pouZitych organickych rozpouéfédel.

Obecnym nedostatkem vdech zp&sobﬁ, pouZivajicich jako vychozi suroviny methylenbismoo-
viny, Je skutednost, Ze pii tepelné dpravé vznikaji ve zna&né mife nerozpustné polymethylen-
moloviny. '

2,4-dioxohexshydro-1,3,5-triazin z{skany z &isté methylehbismoéoviny znémymi zpdsoby
obsahuje jako podstetny vedlej8{ produkt kyselinou kyenurovou, kterd ziejmé& vznikd z Zt&pnych
produktd methylenbismoloviny. D&leni 2,4-dioxohexehydro-1,3,5-triazinu a kyseliny kyanurové
pPekrystalovdnim z vody neni v ddsledku témér stejnych rozpustnosti bezev3eho proveditelnd.

U zndmych zplisobl, vychdzejicich z methylenbismoZoviny, bylo Jjako metoda &isténi pro
surovy 2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin pouZivédno pouze Jjednordzové pfekfystalovéni z vody.
ProtoZe tento postup neni vhodny pro dalekoséhlé odd&leni kyseliny kyanurové, ziské se zné-
mymi zpisoby znedistény 2,4-Aioxohexahydro-l,3,5-triazin & tim se predstird p¥ri{lis velky vy-
téZek.

Kone&n& je zndéma vyroba 2,4-dioxohexahydre-1,3,5-triazinu katalytickou hydrogenaci
5-azauracilu (2,4-dioxotetrahydro-1,3,5-triezinu) (A. PISKALA, J. GUT, Coll. Czech. Chem.
Comm. 26 2519-29 (1961). S5-azauracil je dostupny napfiklad kondenzaci biuretu s ethylesterem
kyseliny mravent{i nebo cyklizaci N,N’-dikerbemoylformamidinu.

Nedostatkem uvedeného zplsobu je, ¥e S-azauracil, slouZici jeko vychoz{ produkt, Jje vy-
robitelny jen obtiZné& a s pom&rné Spetnym vytéZkem a v technickém méii£ku neni k dispozici.

Cilem vynélezu Jje vyrébét 2,4-dioxohexahydro-1,3,5~triazin jednoduchym zplisobem z do-
stupnych zdkladnich surovin velkovyroby s velkymi vyté&Zky.

Vznikl tim dkol nalézt vhodné vychozi suroviny & reakdni parametry a potladit vznik
vedle j8{ch produktd.

Podle vyndlezu Je shora uvedeny kol refen tim zpisobem, Ze se sloudeniny obsshujici
formeldehyd, jako methylenbismolovina nebo dimethylolmoZovina nebo tuhé molovinoformeldehy-
dové kondenza&ni produkty nebo smési mo¥oviny a paraformaldehydu nebo hexamethylentetramin
nebo zbytky po odpeteni roztokl moloviny & formaldehydu, podrobi p¥i teplotéch 100 aZ 300 %
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kontinudln& nebo liskontinudlné& reakci v pritomnosti modoviny, prifemZ molovy pomér formal-
dehydu k modovin& &inf 1 ¢ 2,1 a% 1 : 4,5.

Prekvapivé se pri zahfivéni methylenbismoloviny v piitomnosti modoviny zabréni pop¥ipa-
d% do zna&né miry potlad{i vznik nerozpustnych polymethylenmolovin ve prospéch vzniku 2,4-
-dioxohexahydro-1,3,5-triazinu.

Kromé toho bylo zjisténo, Ze p#i zahiivani smési moloviny a paraforladehyhu nebo hexa-
methylentetraminu, pii némZ jsou zdsednd moZné fetné reakce, se pfitomnosti pfebytku mofovi-
ny pribéh reakce usmérnuje predeviim na vznik 2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazinu.

Déle bylo prekvapivé zjisténo, %e pro vyrobu 2,4-dioxohexahydro-l,3,”-triszinu jsou té%
vhodné polymethylenmoloviny a jiné mo&ovinoformaldehydové kondenzaln{ produkty jako vychozi
suroviny pro zpisob vyroby podle vynédlezu. PIi zaehiivéni uvedenych produktd v pf{tomnosti
modoviny dochdzi k odbourédvéni vydemolekulérnich produktd ne nizkomolekuldrni, které za
reakénich podminek reaguji ddle na 2,4-dioxohexshydro-1,3,5-triaszin. Z toho jednoznalné vy-
plyvé, %e molovina pritomnd v reakéni sm&si u zplsobu podle vyndlezu nepisobi jednodude jako
z¥edovadlo & tavidlo, nybrz proti olekévéni vykondvé rozhodujici vliv na pribéh chemickych
reakc{.

PFi vyrobd 2,4-dioxohexghydro-1,3,5-triazinu zpisobem podle vyndlezu vznikéd jako vedle j-
81 produkt rovné%Z kyselina kyanurové. ProtoZe, jek znémo, pri zah¥ivéni mo&oviny nad 200 %
vznika ji znadnéd mnoZistv{ kyseliny kyenurové, muselo se pfedqulédat, %e v dUsledku piitom-
nosti prebytku moZoviny u zpdsobu podle vynélezu dojde oproti zndmym zpisoblm k nadmérnému
vzniku kyseliny kyanurové. AvSek piekvapivé tomu tak v olekédvaném rozsehu neni. U zplscbu
podle vyndlezu mohou reakdni doby v zévislosti na zvolenych reakinich teplotdch €init aZ
40 hodin.

Prebytek moloviny se JZeln& voli takovy, aby obsah rozkladnych produktd moloviny
v reakdnim produktu zlstal v piijatelnych mezich. PFi pouZiti nap¥iklad methylenbismoloviny
jako vychoz{ suroviny Jje t¥ebe pridat takové mnoZstvi mofoviny, aby pomér formaldehydu k mo-
toviné &inil 1 : 2,18 &% 3,0,

Pri pouziti paraformaldehydu nebo hexamethylentetraminu nebo komerénich molovinoformal-
dehydovych kondenza&nich produktd se doporuduje stanoviti mnoZstvi moloviny tak, aby molovy
pom&r formaldehydu k modovin& &inil 1 : 2,1 a% 4,0.

Zpdsob lze provédét diskontinudlné nebo kontinuédlné.

Zpisob podle vynélezu mé oproti znémym zpisoblm nékolik prednosti.

Tak pii tepelném pisobeni na methylenbismolovinu v pfitomnsoti mofoviny je reakce rize-
na vyhodn& ve sméru vzniku 2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazinu a potlatuje se vznik nerozpust-
nych vedle jéfich produktd, zejména polymethylenmodovin. Tim je umoZné&no zvySeni vyté&Zku
2,4-Aa1oxohexahydro-1,3,5-triazinu.

D4le umofnuje zpisob podle vyndlezu upustit od samostatné vyroby methylenbismoloviny
jako meziproduktu vyroby methylenbismofoviny jeko meziproduktu e misto toho pouzit zékladnich
chemik4lif z velkovyroby, jeko moZoviny a peraformeldehydu, popiipedé vodnych roztokd formal-
dehydu, popripadé hexamethylentetraminu nebo komerénich mo&ovinoformeldehydovych kondenzat-
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nich produktd, jako klihd, pozvolna pisobfcich dusikatych hnojiv nebo dimethylolmodoviny
a tim vyréb&t 2,4-dioxohexshydro-l,3,5~triazin jednostupnovym pochodem.
Koneln¥ se technické proveditelnost reakce v tuhé fézi piftomnosti mo¥oviny usnediuje.
Zplisob podle vyndlezu obJaeﬂuJi bliZe ndsledujici priklady provedeni, prrilemZ uvedené
dily jsou miné&ny hmotnostn&.

Priklad 1

Smés 7 411G methylenbismooviny & 3 dily modoviny se zahiivaji v suddrne 4 hodiny
na 200 a¥ 210 °c, Pritom vznikly 2,4-dioxohexshydro-1,3,5-triazin obsahuje 2,3 » ve vods
nerozpustnych polymethylenmo&ovin & 10,8 % kyseliny kyanurové. Vytdzek 2,4-dioxohexahydro-
-1,3,5-triazinu, vztaZeny ne formsldehyd, &ini 95 #%.

P¥i zahi{vdn{ &isté methylenbismo¥oviny nsproti tomu vzniké 2,4-dioxohexahydro-1,3,5-
-triezin pouze s 21 %nim vytéZkem. Reak&ni produkt obsshuje 56,2 % nerozpustnych polymethy-
lenmolovin & 13,6 % kyseliny kyanurové.,

P¥iklad 2

Smés 8,2 dA{11ld hexamethylentetraminu a 60 411G moloviny se upravi tepelné podie prikla-
du 1. Reakéni produkt obsahuje 0,5 % nerozpustanych polymethylenmo&ovin a 9,3 % kyseliny
kyanurové, Vyt&Zek 2,4-dioxohexahydro-l,3,5~triazinu, vztaZeno na formaldehyd pouzity ve for-
mé hexamethylentetraminu, ¢in{ 75,3 %.

Pr{klad 3

Smés 10,5 4114 peraformeldehydu & 60 dild modoviny se zahPivd 80 minut na 220 a3 230 °c.
Reakini produkt obsahuje 8 % polymethylenmodovin nerozpustnych ve vodé a 13,8 % kyseliny
kyanurové. VytéZek 2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazianu, vztaZeny na formaldehyd, &ini 71,5 #.

Priklad 4

Roztok 60 dild mooviny a 20,3 dild vodného 37 #niho roztoku formeldehydu se odpari
k suchu a zbyly odparek zah¥ivé 8 hodin na 180 az 190 °C, Ziskany reakéni{ produkt je prosty
nerozpustnych polymethylenmodovin a obsehuje 17,5 # kyseliny kyanurovd, VytéZek 2,4~dioxo-
hexahydro-1,3-5~triazinu, vztaZeny na formaldehyd, &ini 86,3 %.

Priklad 5

Obchodni mo¥ovinoformaldehydovy klih v présku se smis{ s takovym mnoZstvim mooviny,
%e molovy pomdr formaldehydu k molovin& &inf 1 : 4., Pri &tyPhodinovém zehiivén{ této samési
na 200 a% 210 °C se ziské reak&ni produkt prosty ve vod& nerozpustnych polymethyleamodovin
a obsahujief 21 % kyseliny kyasnurové. VytéZek 2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazinu, vztaZeny
na formsldehyd pouZity ve form& modovinoformaldehydové pryskyrice, &inf 74,7 4.
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Pr{klad 6

Pri reakci pozvolna pisobiefho dusfketého hnojiva ve formé modovinoformaldehydového
produktu se podle prikladu 5 ziskd resknf produkt, ktery obsehuje 2,4 4 ve vodé nerozpust-
nych polymethylenmodovin a 23 % kyseliny kyanurové. VytéZek 2,4-dioxohexahydro-l,3,5-tria-~
zinu, vzteZeny na formaldehyd pouZity ve formé molovinoformaldehydového kondenzeéniho pro-

duktu, &¢in{ 71,8 k.

Prikled 7

Smés 60 dild dimethylelomoloviny a 120 4113 modoviny se zahffvd 32 hodin na 170 &%
180 °C. Reak&ni produkt obsahuje 2,1 # ve vodé nerozpustnych polymethylenmolovin a 9,3 %
kyseliny kyanurové. VytéZek 2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazinu, vztaZeny na formaldehyd
pouZity ve form& dimethylolmoloviny, €ini 83,2 %.

Pr{klad 8

Ve vélcovém, leZatém, vytédpéném reaktoru opatienéam zarizenim pro michdn{ a dopravu
tuhych ldtek, jakoZ i k odvddén{ plynnych reakénich produkti se hodinové privéddl 3,2 aila
hexamethylentetraminu a 60 dild modoviny. Pribéh teploty v reaktoru se voll takovy, Ze
na vstupu do reaktoru &ini teplota 100 aZ 130 °C a na vystupu z reektoru 220 az 230 °c.
Dopravnf{ rychlost se nastav{i tek, aby primérnd doba prodlen{ &inila 2,5 haodiny. Z resktoru
se odtahuje hodinové& pies vybiraci zaffzenf 47,7 dild reakdnfho produktu. keakénf produkt
je prosty ve vod& nerozpustnych polymethylenmofovin & obsahuje 7,5 » kyseliny kyenurové.
Vytézek 2,4~-dioxohexahydro-1l,3,5~triazinu, vztaZeny na formaldehyd pouZity ve formé hexea-

methylentetraninu, &inf 77,8 %.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby 2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazinu, vyznadujici se tim, %e se slouleainy
obsahujfci formeldehyd, jako methylenbismolovina nebo dimethylolmo&ovina nebo tuhé molovino-
formaldehydové kondenzadni produkty nebo sm&si moloviny a paraformaldehydu nebo hexamethy-
lentetramin nebo zbytky po odpafeni roztokd modoviny a formaldehydu, podrobi kontinudlné
nebo diskontinudlné pfi teplotéch 100 aZ 300 °C reakei v pritomnosti modoviny, piilemZ molo-
vy pomdr formaldehydu k moloviné& v reakéni smé&si &ini 1 : 2,1 az 1 : 4,5.
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