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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til frem-
stilling af 3-chlor-2-fluor-5-(trifluormethyl)-pyridin ved en
reaktion, hvor 2,3-dichlor-5-trichlormethylpyridin i vaskefa-
se bringes i kontakt med mindst en stokiometrisk mangde vand-

frit hydrogenfluorid.

Fluorering af (trichlormethyl)pyridinforbindelser er blevet
gennemfort ved dampfasefluorering, hvilket kraver anvendelse
af hoje temperaturer. S&danne dampfasereaktioner har ulemper,
herunder f.eks. energiomkostninger i forbindelse med foregelse
af reaktanternes temperatur, dekomponering af udgangsmateria-
ler og slutprodukter i forbindelse med hojtemperatur-dampfase-
reaktionssystemer og desuden ringe omdannelse og/eller 1lave
selektiviteter til de onskede (trifluormethyl)pyridinproduk-
ter (se f.eks. japansk Kokai Tokkyo Koho 80 85.564, 27. juni
1980, ansggning nr. 78/158.979, 22. december 1978, og USA-pa-
tentskrifterne nr. 4.266.064 og nr. 4.288.599).

USA-patentskrift nr., 4.184.041 omhandler en fremgangsmide til
fremstilling af (trifluormethyl)pyridinforbindelser ved omsat-
ning af en (trichlormethyl)pyridinforbindelse med hydrogenflu-
oridgas ved en temperatur fra 0 til -50°C. Selv om denne me-
tode kan give smd& mangder af (trifluormethyl)pyridinforbin-
delser, er det en kommercielt uacceptabel m&de til fremstil-
ling af (trifluormethyl)pyridinforbindelser.

Fra dansk patentanseogning nr. 5398/83 er det kendt at frem-
stille 3-chlor-2-fluor-5-trifluormethyl-pyridin ved behandling
af 2,3-dichlor-5-trichlormethylpyridin med et molart overskud
af vandfrit HF i vaskefase ved atmosfarisk tryk og 150<200°C.
Ifaglge ansegningen kraves der til gennemfering af denne frem-

gangsmade tilstedevarelse af en metalhalogenidkatalysator.

Fra GB patentskrift nr. 1.272.475 kendes en fremgangsmade til
at erstatte chlor som en substituent i en pyridinring i stil-
lingerne 2, 4 eller 6 med HF ved en reaktion i flydende fase
ved forhojet temperatur uden katalysator. Der anvises imidler-
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tid intet om udskiftning af chlor pa en trichlormethylsubsti-
tuent i en pyridinring med fluor. Fra EP patentansggning nr.
107.866 kendes en lignende fremgangsmade, hvor alle chlorato-
merne i en trichlormethylsubstituent erstattes, men hvor kun

en ringe andel af chlorsubstituenter p4 ringen udskiftes.

Det er helt klart, at der er et behov for en mere effektiv
fremgangsmade til fremstilling af 3-chlor-2-fluor-5-(trifluor-
methyl)-pyridin i kommerciel malestok under opnaelse af gode
udbytter uden omkostninger og problemer med bortskaffelse af
spildprodukter som folge af brug af en katalysator.

Det er formalet med den foreliggende opfindelse at tilveje-
bringe en fremgangsméade, der opfylder det ovennavnte behov.
Dette opnas med en fremgangsmade af den indledningsvis navnte
art, der er ejendommelig ved det i krav 1's kendetegnende del
anforte. Kombinationen af den anvendte temperatur og det an-
vendte tryk sikrer, at man kan opna gode udbytter, som vasent-
1igt overstiger dem, der fés ved den fra ans. nr. 5398/83
kendte fremgangsmade, samtidigt med, at man undgar problemer-

ne, der er forbundet med brug af katalysator.

De ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen fremstillede forbin-

delser er nyttige som mellemprodukter ved fremstillingen af

herbicider.

Den foreliggende fremgangsmade udger en kommercielt effektivt
made til fremstilling af 3-chlor-2-fluor-5-(trifluormethyl)-
pyridin i et vaskefase-reaktionssystem. Vaskefasetilstanden
giver en reaktion, hvor 3-chlor-2-fluor-6-(trifiuormethyl)-
pyridin fremstilles pa selektiv made og i lebet af en rimelig
tid. Den foreliggende vaskefase-reaktion kan desuden gennemfg-
res kontinuerligt ved tilsatning af udgangsmateriale til en
reaktionsbeholder, medens det gnskede 3-chlor-2-fluor-56-(tri-
fluormethyl)-pyridinprodukt, som almindeligvis har et koge-
punkt, der ligger under den temperatur, ved hvilken reaktionen
gennemfegres, udvindes ved kondensation af 3-chlor-2-fluor-5-

(trifluormethy?l)-pyridindampe.
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Det i forbindelse med opfindelsen som fluoridkilde anvendte
hydrogenfluorid indferes i reaktionsblandingen som hydrogen-
fluorid (vandfrit). Hydrogenfluoridet bobles ind i reaktions-
blandingen som en gas eller feodes i reaktionsblandingen som en
vaske. Hydrogenfluorid (vandfrit) har et kogepunkt pa 19,5°C,
og vasken og gassen bestar af associerede molekyler. Ved ud-
gvelsen af den foreliggende opfindelse tilferes hydrogenfiuo-
rid i et forhold p& mindst 3 mol pr. mol 2,3-dichlor-5-tri-
chlormethylpyridin, og der anvendes fortrinsvis mere end denne

mangde.

Reaktionen gennemfgres under vaskefase-betingelser ved en tem-
peratur pa 170-200°C, fortrinsvis ved en temperatur mellem 180
og 190°C. Halogenbytter-reaktionen gennemfgres typisk under en
tilstrekkelig omrering til at holde reaktantblandingen i alt
vesentligt homogen og ved et tryk p& mindst 1480 kPa, for-
trinsvis ved et tryk pad 1480 - 2170 kPa, og mest hensigtsmas-
sigt ved et tryk pad 17565 - 1895 kPa.

Ved gennemforelse af reaktionen er det ikke afgsrende, i hvil-
ken rakkefelge reaktanterne tilsettes. Hydrogenfluoridet til-
settes fortrinsvis til 2,3-dichlior-5-(trichlormethyl)-pyridin
under omrgring, indtil reaktionen er fuldstendig, sadvanligvis
i lebet af 1 - 50 timer. Hvor lang tid, den fuldstzndige reak-
tion nojagtigt tager, vil variere, afhangigt af mange fakto-
rer, sasom temperatur, HF-stremningshastighed, omreringsgrad
og trykket. Hydrogenfluorid ledes ind i reaktionsblandingen
som en vaske eller kan, alternativt, bobles eller sprgjtes i

reaktionsblandingen som en gas.

Hejere tryk og hojere hydrogenfluorid-stremningshastigheder er
tilbejelige til1 at formindske reaktionstiden. Anvendeise af
for store hydrogenfluorid-stremningshastigheder giver imidler-
tid adskillige ulemper, herunder at tilbagesvaling af flydende
hydrogenfluorid er tilbgjelig til at reducere temperaturen, og
at fjernelse og/eller genvinding af hydrogenfluorid-overskud

kan vare sazrdeles bekostelig og/eller besvarlig. Stremnings-
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hastigheder fra 0,15 til 0,45 mol pr. time pr. mol udgangs-py-
ridin, fortrinsvis 0,22 - 0,31 mol/time/mol udgangs-pyridin,

anvendes fordelagtigt.

Opfindelsen belyses narmere i det efterfglgende eksempel. Der
er ikke gjort forseg p& at afbalancere den deri beskrevne ke-

miske Tigning.

EKSEMPEL

CCl3 Ccl CF3 Cl

O L O ' + HCL

N Cl N F

1209,5 g 99% 2,3-dichlor-5-trichlormethylpyridin (4,52 mol)

blev anbragt i en én-liters Hasteloy-C-reaktor (Parr-trykbe-
holder), udstyret til omrering og forsynet med svaler, varme-
kilde, trykkontrol og hydrogenfluoridtilfersel. Reaktoren blev
lukket, opvarmning og omregring startet, og trykket blev holdt
mellem 1411,33 og 1549,22 kPa med.nitrogen. Da temperaturen
naede 193°C, tilsattes ca. 46 g hydrogenfluorid (HF), hvoref-
ter HF tilfortes kontinuerligt med en gennemsnitshastighed pa
20 g pr. time (1,00 mol/time/4,51 mol pyridin), idet tempera-
turen blev holdt pa 186°C, trykket pa 1776,82 kPa og svalere
pad 12 - 17°C. Efter 38 timer viste en analyse, at produktet
indeholdt 83,8vagt¥ 3-chlor-2-fluor-5-(trifluormethyl)-pyri-
din og 8,0 vagt% 2,3-dichlor-5-(trifluormethyl)-pyridin (be-

stemt ved gas/vaske-kromatografi).

Det ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen fremstillede pro-
dukt kan med fordel omdannes til 2,3-dichlor~6-(trifluorme-
thyl)-pyridin ved i et andet trin at behandle reaktionsblan-

dingen pa fgligende made:
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I det andet trin blev trykket ophavet i reaktoren, og der blev
skyllet med nitrogen, hvorefter 5 mol% FeClz tilsattes, tryk-
ket blev holdt pa 100 - 135,8 kPa, temperaturen p& 138-170°C,
og vandfrit HC1 tilfortes med en konstant hastighed til frem-
stilling af 2,3-dichlor-5-(trifluormethyl)-pyridin (90% udbyt-
te) i 23 timer. Det samlede udbytte var 85% efter en samlet

reaktionstid pd 61 timer.

PatentKkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af 3-chlor-2-fluor-5-(tri-
fluormethyl)-pyridin ved en reaktion, hvor 2,3-dichlor-5-tri-
chlormethylpyridin i veskefase bringes i kontakt med mindst en
stokiometrisk mangde vandfrit hydrogenfluorid, k e n d e -
tegnet ved, at reaktionen gennemfeores ved en ‘temperatur
pad 170-200°C og et tryk pad mindst 1480 kPa uden narvarelse af

en katalysator.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at

temperaturen er fra 180 til 190°C.

3. Fremgangsmade ifelge krav 2, k ende tegnet ved, at
trykket er fra 1480 til 2170 kPa.

4. Fremgangsmade ifplge krav 3, k ende tegneit ved, at
trykket er fra 1775 til 1895 KkPa.
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