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4̂)  Verfahren  zur  Herstellung  fluorierter  s-Triazine. 

Verfahren  zur  Herstellung  fluorierter  s-Triazine,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  flüssiges  s-Trichlortriazin  oder  ein 
flüssiges  gemischt  chloriert-fluoriertes  s-Trichlortriazin  mit 
wasserfreiem  HF  umsetzt. 



Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   E r f indung   i s t   ein  V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   f l u o r i e r t e r   s - T r i a z i n e ,   das  dadurch  g e k e n n -  
z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  f l ü s s i g e s   s - T r i c h l o r t r i a z i n   o d e r  
ein  f l ü s s i g e s   gemisch t   c h l o r i e r t - f l u o r i e r t e s   s - T r i a z i n ,  
i n s b e s o n d e r e   ein  durch  t e i l w e i s e   F l u o r i e r u n g   von  s - T r i -  
c h l o r t r i a z i n   e r h a l t e n e s   F l u o r i e r u n g s g e m i s c h ,  
bei  Tempera tu ren   von  50-160°C  und  Drucken  von  2-30  b a r ,  
i n s b e s o n d e r e   2-10  bar  und  g a n z  b e s o n d e r s   4-6  bar  mit  w a s s e r -  
f re iem  HF  u m s e t z t .  

Die  Reak t ion   kann  d i s k o n t i n u i e r l i c h   oder  k o n t i n u i e r l i c h  
d u r c h g e f ü h r t   werden.  Man  e r h ä l t   in  A b h ä n g i g k e i t   von  d e r  
ve rwende ten   Menge  HF  g e m i s c h t - c h l o r i e r t - f l u o r i e r t e  s - T r i a z i n e  
oder  s - T r i f l u o r - t r i a z i n .   Im  a l l g e m e i n e n   s e t z t   man  0 , 5 - 1 0  
Ä q u i v a l e n t e   HF  pro  Ä q u i v a l e n t   a u s z u t a u s c h e n d e s   Chlor  e i n .  



Bei  Verwendung  von  0 , 5  -   1  Ä q u i v a l e n t   HF  e r h ä l t   man  v o r -  
wiegend  g e m i s c h t - c h l o r i e r t - f l u o r i e r t e s - T r i a z i n e ,   bei  V e r -  
wendung  von  1,3-3  Ä q u i v a l e n t e n   HF  überwiegend   s - T r i f l u o r -  
t r i a z i n .  

Die  Reak t ion   wird  im  E i n z e l n e n   f o lgende rmaßen   d u r c h g e f ü h r t :  

In  e i n e r   D r u c k a p p a r a t u r   wird  bei  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von  
ca.  150°C  und  3-5  bar  S t i c k s t o f f   g e s c h m o l z e n e s . s - T r i c h l o r -  
t r i a z i n   v o r g e l e g t   und  im  Ve r l au f   von .e twa   3  Stunden  p r o  
Ä q u i v a l e n t   Chlor  0 , 5 - 1 0   Ä q u i v a l e n t e   HF  z u g e p u m p t .  

Der  während  der  Reak t ion   e n t s t e h e n d e   C h l o r w a s s e r s t o f f   w i r d  
durch  e inen  R ü c k f l u ß k ü h l e r   über  ein  R e g e l v e n t i l   bei  D r u c k e n  

von  2-30,  i n s b e s o n d e r e   von  2-10  bar ,   ganz  b e s o n d e r s   von  4-6  b a r  
k o n t i n u i e r l i c h   e n t s p a n n t .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s -   `  
weise  l ä ß t   man  mit  dem  Beginn  der  H F - Z u l e i t u n g   bzw.  nach  Aus -  
t a u s c h   von  etwa  5-20  Ä q u i v a l e n t p r o z e n t   Chlor  die  I n n e n t e m -  

p e r a t u r   auf  50  bis  130°C,  i n s b e s o n d e r e   9 0 - 1 1 0 ° C , s i n k e n .   Man  b e -  
h ä l t   d i e s e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   durch  Zuheizen  bis   R e a k t i o n s -  
ende  nach  etwa  d r e i   Stunden  be i ,   küh l t   dann  den  I n h a l t   d e s  
R e a k t o r s   ab  und  r e k t i f i z i e r t   das  R e a k t i o n s g e m i s c h   über  e i n e  
Kolonne  mit  R ü c k f l u ß k ü h l e r .   W a s s e r f r e i e   F l u ß s ä u r e   und  a l l e  
ü b r i g e n   mög l i chen   R e a k t i o n s p r o d u k t e   l a s s e n   s ich   p r o b l e m l o s  
d e s t i l l a t i v   v o n e i n a n d e r   t r e n n e n .  

T e i l f l u o r i e r t e   s - T r i h a l o g e n t r i a z i n e   l a s s e n   s ich   ebenso  in  d i e  
F l u o r i e r u n g   e i n s e t z e n   wie  s - T r i c h l o r t r i a z i n ,   sogar   mit  dem 

Vorzug  der  g ü n s t i g e r e n   D o s i e r m ö g l i c h k e i t ,   da  a l l e   t e i l -  
f l u o r i e r t e n   s - T r i h a l o g e n t r i a z i n e   bei  Raumtempera tur   f l ü s s i g  
s i n d ;   d a r ü b e r   h inaus   kann  man  von  S t a r t t e m p e r a t u r e n   a u s g e h e n ,  
die  u n t e r   1 5 0 ° C  l i e g e n .  



Im  Fa l l e   der  k o n t i n u i e r l i c h e n   V e r f a h r e n s w e i s e   wird  z u n ä c h s t  
wie  oben  g e s c h i l d e r t   v e r f a h r e n .   Sobald  die  j e w e i l s   g e -  
wünschte   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   und /ode r   der  e rwünsch te   U m s e t z u n g s -  
grad  e r r e i c h t   s ind ,   wird  z u s ä t z l i c h   neben  w a s s e r f r e i e r   F l u ß s ä u r e  

geschmolzenes   s - T r i c h l o r t r i a z i n   in  die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   g e -  
pumpt.  Dabei  werden  die  be iden  R e a k t i o n s p a r t n e r   F l u ß s ä u r e  
und  s - T r i c h l o r t r i a z i n   im  gewünschten   V e r h ä l t n i s   e i n g e s e t z t .  
Die  e b e n f a l l s   k o n t i n u i e r -  
l i ch   abgezogene  R e a k t i o n s m i s c h u n g   wird  in  e ine r   K o n t i -  
r e k t i f i k a t i o n   g e t r e n n t .  

Gemischt  c h l o r i e r t e - f l u o r i e r t e   s - T r i a z i n e   und  s - T r i f l u o r t r i a -  
zin  sind  bekannte   V e r b i n d u n g e n , d i e   s ich  i n s b e s o n d e r e   für  d i e  
H e r s t e l l u n g   von  R e a k t i v f a r b s t o f f e n   und  von  h e r b i z i d e n   W i r k -  
s t o f f e n   e i g n e n .  



B e i s p i e l   1 

Ein  u n t e r   5  bar   S t i c k s t o f f d r u c k   s t e h e n d e s   R e a k t i o n s g e f ä ß   m i t  

R ü c k f l u ß k ü h l e r   und  R e g e l v e n t i l   wird  mit  553  g  g e s c h m o l z e n e m  

s - T r i c h l o r t r i a z i n   b e s c h i c k t .   Bei  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   v o n  

150°C  b e g i n n t   man 320   g  w a s s e r f r e i e   F l u ß s ä u r e   i iber  e ine   VA- 

K a p i l l a r e   in  die  Schmelze   mit  e i n e r   G e s c h w i n d i g k e i t   von  c a .  

130  g / h  c i n z u d o s i e r e n .   G l e i c h z e i t i g   s t e l l t   man  die  K e s s e l b e -  

h e i z u n g   e in   und  l ä ß t   die  I n n e n t e m p e r a t u r   von  a n f ä n g l i c h   1 5 0 ° C  

auf  100°C  f a l l e n   und  h ä l t   dann  b i s   R e a k t i o n s e n d e   auf  d i e s e m  

Wert .   Die  e n t s t e h e n d e   HC1  wi rd   bei   einem  E n t s p a n n u n g s d r u c k   v o n  

6  bar  k o n t i n u i e r l i c h   e n t s p a n n t .   Bei  der  a n g e g e b e n e n   D o s i e r -  

g e s c h w i n d i g k e i t   i s t   nach  etwa  2,5  S tunden   die  g e s a m t e  

F l u ß s ä u r e   zugepumpt .   Man  r ü h r t   0,5  S t u n d e n   n a c h ,  

k ü h l t   dann  auf  20°C  I n n e n t e m p e r a t u r   ab  und  e n t -  
s p a n n t   den  R e a k t o r .   Die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   wird  über   e ine   VA- 

F ü l l k ü r p e r k o l o n n e   (φ  3,8cm,  Hiihe  0,5  m,  VA  N e t z w e n d e l n )   m i t  

R ü c k f l u ß t e i l e r   r e k t i f i z i e r t .   Man  e r h ä l t   z u n ä c h s t   ca.  140  ml 

ü b e r s c h ü s s i g e   F l u ß s ä u r e   z u r ü c k ,   a n s c h l i e ß e n d   372  g  s - T r i f l u o r -  

t r i a z i n   vom  Kp  7 2  -   74°C.  Der  R ü c k s t a n d ,   b e s t e h e n d   aus  s - D i f l u o r -  

c h l o r t r i a z i n   kann  im  Kesse l   v e r b l e i b e n   und  e r n e u t   in  d i e  

R e a k t i o n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

B e i s p i e l  2  

Wie  B e i s p i e l   1,  j e d o c h   mit  einem  E n t s p a n n u n g s d r u c k   von  15  b a r .  

Nach  dem  A b d e s t i l l i e r e n   ü b e r s c h ü s s i g e r   HF  e n t h ä l t   das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   l a u t   GC 

(s-TFT:  s - T r i f l u o r t r i a z i n ;   s-DFT:  s - D i f l u o r c h l o r t r i a z i n ;  

s-MFT:  s - M o n o f l u o r d i c h l a r t r i a z i n ;   s-TCT:  s - T r i c h l o r t r i a z i n ) .  

Die  Komponenten   werden   du rch   f r a k t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n  i s o l i e r t  



B e i s p i e l  3  

Wie  B e i s p i e l   1,  j e d o c h   werden  a n s t e l l e   von  320 g   w a s s e r f r e i e r  
F l u ß s ä u r e   l e d i g l i c h   160  g  z u d o s i e r t .  
Nach  GC  e n t h ä l t   das  R e a k t i o n s g e m i s c h  

B e i s p i e l   4 

Wie  B e i s p i e l   1,  j e d o c h   mit  einem  E n t s p a n n u n g s d r u c k   von  15  b a r  
und  e i n e r   R e a k t i o n s t e n p e r a t u r   von  d u r c h g e h e n d   150° C.  Nach  GC 
e n t h ä l t   das  R e a k t i o n s g e m i s c h  , 

B e i s p i e l  5  

Wie  B e i s p i e l   1,  man  l ä ß t   j e d o c h   die  S t a r t t e m p e r a t u r   von  150° C 
auf  80° C  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   f a l l e n .  
Nach  dem  A b d e s t i l l i e r e n   ü b e r s c h ü s s i g e r   F l u ß s ä u r e   e n t h ä l t   d a s  
R e a k t i o n s g e m i s c h   nach  GC 



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   f l u o r i e r t e r   s - T r i a z i n e ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  f l ü s s i g e s   s - T r i c h l o r t r i a z i n   o d e r  

e i n   f l ü s s i g e s   g e m i s c h t   c h l o r i e r t - f l u o r i e r t e s   s - T r i c h l o r -  

t r i a z i n   m i t   w a s s e r f r e i e m   HF  u m s e t z t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  b e i   1 4 0 - 1 6 0 ° C   f l u o r i e r t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  b e i   D r u c k e n   von  2 -30   b a r ,   i n s b e s o n d e r e   2 - 1 0   b a r ,  

ganz   b e s o n d e r s   4-6  b a r   f l u o r i e r t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t , -  

daß  man  in  e i n e   S c h m e l z e   von  s - T r i c h l o r t r i a z i n   b e i   e t w a  
1 4 0 - 1 6 0  C   b i s   zu  e i n e m   A u s t a u s c h   von  e twa   5 - 2 0   Ä q u i v a l e n t -  

p r o z e n t e n   C h l o r   HF  e i n l e i t e t   und  a n s c h l i e ß e n d   b e i   T e m p e r a -  

t u r e n   von  e twa   5 0 - 1 3 0 ° C ,   i n s b e s o n d e r e   9 0 - 1 1 0 ° C , d i e   R e a k -  

t i o n   b i s   zum  g e w ü n s c h t e n   F l u o r i e r u n g s g r a d   w e i t e r f ü h r t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1 - 4 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   R e a k t i o n   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1 - 5 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  e i n   f l ü s s i g e s ,   d u r c h   p a r t i e l l e   F l u o r i e r u n g   v o n  

s - T r i a z i n   m i t   HF  e r h ä l t l i c h e s   R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n s e t z t .  
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