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@ Verfahren zur Herstellung fluorierter s-Triazine.

@ Verfahren zur Herstellung fluorierter s-Triazine, dadurch
gekennzeichnet, daR man flissiges s-Trichlortriazin oder ein
flissiges gemischt chloriert-fluoriertes s-Trichlortriazin mit
wasserfrelem HF umsetzt.
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Vertahren zur Herstellung fluorierter s-Triagine

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren

zur Herstellung fluorierter s-Triazine, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, da8 man fllissiges s-Trichlortriazin oder

ein flissiges gemischt chloriert~fluoriertes s-Triazin,
insbesondere ein durch teilweise Fluorierung von s-Tri-
chlortriazin erhaltenes Fluorierungsgemisch, C

bei Temperaturen von 50-160°C und Drucken von 2-30 bar,
insbesondere 2-10 bar und ganz besonders 4-6 bar mit wasser-
freiem HF umsetzt.

Die Reaktion kann diskontinuierlich oder kontinuierlich
durchgefiihrt werden. Man erhilt in Abhdngigkeit von der
verwendeten Menge HF gemischt-chloriert-fluorierte s-Triazine
oder s~-Trifluor-triazin. Im allgemeinen setzt man 0,5-10
Aquivalente HF pro Aquivalent auszutauschendes Chlor ein.
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Bei Verwendung von 0,5 - 1 Aquivalent HF erhilt man vor-
wiegend gemischt~-chloriert-fluorierte s®riazine, bei Ver-
wendung von 1,3-3 HAquivalenten HF {iberwiegend s-Trifluor-
triazin.

Die Reaktion wird im Einzelnen folgendermaeen durchgefiihrt:

In einer Druckapparatur wird bei einer Innentemperatur von
ca. 150°C und 3-5 bar Stickstoff geschmolzenes .s-Trichlor-

triazin vorgelegt und im Verlauf von .etwa 3 Stunden pro
Aquivalent Chlor 0,5-10 Eguivalente HF zugepumpt.

Der wdhrend der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff wird
durch einen RilckfluBkithler {iber ein Regelventil bei Drucken

von 2-30, insbesondere von 2-10 bar, ganz besonders von 4-6 bar .

kontinuierlich entspannt. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
weise 148t man mit dem Beginn der HF-Zuleitung bzw. nach Aus-
tausch von etwa 5-20 Sguivalentprozent Chlor die Innentem-
peratur auf 50 bis 130°C, ingbesondere 90—110°C.sinken. Man be-
hdlt diese Reaktionstemperatur durch Zuheizen bis Reaktions-
ende nach etwa drei Stunden bei, kiihlt dann den Inhalt des
Reaktors ab und rektifiziert das Reaktionsgemisch iber eine
Kolonne mit RilckfluBkiihler. Wasserfreie Flufs#ure und alle
Ubrigen méglichen Reaktionsprodukte lassen sich problemlos
destillativ voneinander trennen.

Teilfluorierte s-Trihalogentriazine lassen sich ebenso in die
Fluorierung einsetzen wie s-Trichlortriazin, sogar mit dem
Vorzug der glinstigeren Dosiermdglichkeit, da alle teil-
fluorierten s~Trihalogentriazine bei Raumtemperatur flissig

sind; darﬂberohinaus kann man von Starttemperaturen ausgehen,
die unter 150 C. liegen.
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Im Falle der kontinuierlichen Verfahrensweise wird zundchst

wie oben geschildert verfahren. Sobald die jeweils ge-

wlinschte Reaktionstemperatur und/oder der erwiinschte Umsetzungs-
qgrad erreicht sind, wird zusdtzlich neben wasserfreier FluSsdure
geschmolzenes s-Trichlortriazin in die Reaktionsmischung ge-
pumpt, Dabei werden die beiden Reaktionspartner FluBsdure

und s-Trichlortriazin im gewlinschten Verhdltnis eingesetzt.

Die ebenfalls kontinuier-
lich abgezogene Reaktionsmischung wird in einer Konti-

rektifikation getrennt.

Gemischt chlorierte-fluorierte s-Triazine und s-Trifluortria-
zin sind bekannte Verbindungen,die sich insbeséndere fiir die

Herstellung von Reaktivfarbstoffen und von herbiziden Wirk-
stoffen eignen. '

Ll
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Ein unter'S bar Stickstoffdruck stehendes Reaktionsgefdf nit
Rilckflufkiihter und Regelventil wird mit 353 g geschmolzenen
s=Trichlortriazin beschickt. Bei einer Innentemperatur von
150°C beginnt man 320 g wasserfreie FluBsiure iiber eine VA-
Kapillare in die Schmelze mit einer Geschwindigkeit von ca.
130 g/h einzudosieren. Gleirchzeitig stellt man die Kesselbe-
heizung ein‘und 18t die Innentemperatur von anfiinglich 130°C
auf 100°C fallen und hidlt dann bis Reaktionsende auf diesem

Wert. Die entstehende HC1l wird bei einem Entspanmungsdruck von
6 bar kontinuierlich entspannt. Bei der angegebenen Dosier-
geschwindigkeit ist nach etwa 2,5 Stunden die gesamte
FluBsiure zugepumpt., Man riihrt 0,5 Stunden nach,

kithlt dann auf 20°C Innentemperatur ab und ent-
spannt den Reaktor, Diec Realitionsmischung wird iiber eine Va-

Fiil1kérperkolonne (# 3,8cm, Hihe 0,5 m, VA Netzwendeln) nit
Riickflufteiler rektifiziert. Man erhidlt zunichst ca. 140 ml
iiberschiissige Flufs#dure zuriick, anschliefend 372 g s=Trifluor-
triazin vom Kp 72 = 74°C. Der Riickstand, bestehend aus s=Difluor-
chlortriazin kann im Kessel verbleiben und erneut in die
Reaktion eingesetzt werden, ' * '

Neispiel 2

Wie Beispiel 1, jedoch mit einem Entspannungsdruck von 15 bar.
Nach dem Abdestillieren liberachiissiger HF enthidlt das Reak-
tionsgemisch laut GC

s=TFT 8-DFT 8=MFT $=TCT
51 % ho,h % 7,9 © 0,6 %

(s=TFT: s-Trifluortriazin; s=DFT: $§-Difluorchlortriazin;
§=MFT: s-Monofluordichlortriazin; s=TCT: s=Trichlortriazin).

Die Komponenten werden durch fraktionierte Destillation isoliert
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s-TFT: Kp 72 - 749C  np2 1,3842
. 8=DFT: Kp 113 ~ 1140¢ np2® 1.4493
. s=MFT: Kp 154°C np?® 1.5060

Beispiel %

Wie Deispiel 1, jedoch werden anstelle von 320 g wasserfreier
Flufisdure lediglich 160 g zudosiert.
Nach GC enthilt das Reaktionsgemisch

s~TFT §=DFT s=MFT s=TCT,
y % 50,4 % 39,2 4 4,4 <

BPisniel 4

Wie Beispiel 1, jedoch mit einem Entspannungsdruck von 15 bar
und einer Reaktionstemperatur vom durchgehend 150°C, Nach GC
enthidlt das Reaktionsgemisch

N z
8-TFT s=DFT 8-MFT ~  8-TCT .
89,3 % 8,1 % 2,6 % -

Beispiel § :

Wie Beispiel 1, manilhﬁt Jedach die Starttemperatur von 1500C
aut 20° C Reaktionstemperatur fallen.

Nach dem Abdestillieren hberschuasiger Flufisidure enthilt das
Reaktionsgenisch nach GC

8=-TFT s=DFT - 8=MFT 8=TCT

9213 % 7’7 ‘i" * - -
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. Verfahren zur Herstellung fluorierter s-Triazine, dadurch

gekennzeichnet,, da8 man fliissiges s-Trichlortriazin oder
ein flissiges gemischt chloriert-fluoriertes s-Trichlor-

triazin mit wasserfreiem HF umsetzt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag

man bei 140-160°C fluoriert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 man bei Drucken von 2-30 bar, insbesondere 2~10 bar,
ganz besonders 4-6 bar fluoriert.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, -

daB8 man in eine Schmelze von s-Trichlortriazin bei etwa
140-160°C bis zu einem Austausch von etwa 5-20 Kquivalent-
prozenten Chlor HF einleitet und anschliefend bei Tempera-
turen von etwa 50-130°C, insbesondere 90-110°C,die Reak-~-
tion bis zum gewilinschten Fluorierungsgrad weiterfiihrt.

Verfahren nach Ansprichen 1-4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Reaktion kontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspriichen 1~5, dadurch gekennzeichnet, das
man ein flissiges, durch partielle Fluorierung von
s=-Triazin mit HF erhiltliches Reaktionsgemisch einsetzt.
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