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(57) Abstract

The invention concerns a method of preparing high yields of high-purity 2,4,6-trifluoro-1,3,5-triazine (cyanuric fluoride) at
relatively low temperatures by reacting 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine (cyanuric chloride) or mixed chlorinated/fluorinated
1,3,5-triazines with an at least equivalent amount of sodium, potassium or caesium fluoride, or any mixture of these alkali metal
fluorides, in a polar aprotic solvent at a temperature between about 30°C and about 110°C, and isolating by distillation the
2,4,6-trifluoro-1,3,5-triazine thus formed.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin (Cyanurfluorid) in hoher Reinheit und hoher Ausbeute bei rela-
tiv niederen Temperaturen, indem man 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin (Cyanurchlorid) bzw. gemischtchlorierte-fluorierte 1,3,5-Triazi-
ne mit der mindestens #quivalenten Menge Natrium-, Kalium- oder Casiumfluorid oder eines beliebigen Gemisches dieser Alka-
limetallfiuoride in einem dipolar aprotischen Losungsmittel bei Temperaturen von etwa 30°C bis etwa 110°C umsetzt und das
gebildete 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin durch Destillation isoliert.
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Beschreibung 1

Verfahren zur Herstellung wvon 2,4,6-Trifluor-1,3,5~triazin

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin
(Cyanurfluorid) in hoher Reinheit und hoher Ausbeute durch
Umsetzung von Cyanurchlorid mit einem Alkalimetallfluorid
in einem dipolar aprotischen Losungsmittel bei relativ
niederen Temperaturen.

Cyanurfluorid ist eine wertvolle Ausgangsverbindung flir
Agrochemikalien, Pharmazeutika, Farbstoffe,
Photochemikalien und optische Aufheller.

Es ist bekannt, daS man Cyanurfluorid durch Fluorierung von
Cyanurchlorid.mit Natriumfluorid in einem dipolar
aprotischen Losungsmittel herstellen kann (Tullock,
Coffman, J. Org. Cheﬁ. 25, 2016 (1960)). Hierbei wird zu
einer Suspension von Natriumfluorid in Sulfolan
Cyanurchlorid gegeben und die Reaktionsmischung von 45°C
auf 248°C erhitzt. Das gebildete Cyanurfluorid destilliert
aus der Reaktionsmischung ab. Die Ausbeute betrégt 74 %
d.Th.. Nach der DE-0S 3 727 973 wird Cyanurfluorid nach der
gleichen Methode gewonnen. Bereits als Mindesttemperatur der
Umsetzung werden hier 75°C genannt. Nach Beispiel A und
Zellen 11 bis 15, Spalte 2 (Beschreibung) muB8 die
Reaktionsmischung auf schlieBlich 220°C erhitzt werden, um
Cyanurfluorid ann&hernd quantitativ, d.h. in 87 % Ausbeute
zu erhalten. Als Nebenprodukte werden u.a. partiell
fluorierte Substanzen, wie 6-Chlor-2,4-difluortriazin

genannt, was vordergriindig auf eine unvollkommene Umsetzung
schliefen 1&Bt.

In EP-0 035 704 wird ein leicht verindertes Verfahren
beschrieben. Cyanurchlorid oder gemischtchlorierte-
fluorierte 1,3,5-Triazine werden, gegebenenfalls in Form
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einer Schmelze oder geldst in einem dipolar aprotischen
Losungsmittel, einer Suspension von

Natriumfluorid in einem dipolar aprotischen Losungsmittel,
insbesondere Sulfolan, zudosiert, die auf 120°C bis
220°C, insbesondere 140 bis 160°C erwidrmt ist.
Cyanurfluorid wird aus der Reaktionsmischung durch
Destillation erhalten, wobei selbst in Gegenwart eines
Zwischensieders im Vakuum gearbeitet werden mu8, um das
gebildete Cyanurfluorid vollstdndig abtrennen zu kénnen.

Bei diesen bekannten Verfahren wird die Reaktionsmischung
iber einen gréBeren Teil der Reaktionszeit (Tullock,

Coffman) liber etwa 120°C bzw. iliber die gesamte Reaktionszeit

(EP-0 035 704) bei Temperaturen iliber 120°C, vorzugsweise
bei 140°-160°C, gehalten. Selbst unter Zusatz von
Phasentransferkatalysatoren, wie z.B. 18-Krone-6

(CS 247 969, JP 61 047 465) sind Temperaturen von ca.
140°-400°C erforderlich, um in einem dipolar aprotischen

L¥sungsmittel aus Cyanurchlorid mit Alkalimetallfluoriden
Cyanurfluorid zu erhalten.

Diese Verfahren bestdtigen damit das bisher herrschende
Vorurteil, daB die Herstellung von Cyanurfluorid (2,4,6-
trifluor-1,3,5-triazin) aus Cyanurchlorid und Kaliumfluorid
sehr hohe Reaktionsteﬁperaturen erfordert (HOUBEN-WEYL,
Band V/3, 1962). ‘

Demgegeniiber wurde nun iliberraschenderweise gefunden, daB
man 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin (Cyanurfluorid) in hoher
Reinheit und praktisch guantitativer Ausbeute bei relativ
niedrigen ‘Temperaturen vorteilhaft'herstellen kann, indem
man 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin (Cyanurchlorid) bzw.
gemischtchlorierte-fluorierte 1,3,5-Triazine mit der
mindestens &#quivalenten Menge Natrium-, Kalium- oder
Cidsiumfluorid oder eines beliebigen Gemisches dieser

£
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Alkalimetallfluoride in einem dipolar aprotischen
Losungsmittel bei einer Temperatur von etwa 30°C bis etwa
110°C, vorzugsweise etwa 50°C bis etwa 105°C, insbesondere
etwa 70°C bis etwa 100°C, umsetzt. '

Im einzelnen kann so verfahren werden, daB man
Cyanurchlorid und/oder gemischtchlorierte-fluorierte
1,3,5-Triazine, das Alkalimetallfluorid bzw. Mischungen der
Alkalimetallfluoride und das dipolar aprotische
Lésungsmittel mischt und sich auf die gewiinschte
Reaktionstemperatur .erwdrmen l&B8t (Nutzung der bei der
Umsetzung freiwerdenden Reaktionswirme) oder auf die
gewlinschte Reaktionstemperatur erwirmt.

Es kann jedoch auch so verfahren werden, daB das
Cyanurchlorid als Feststoff, als Schmelze oder geldst oder
suspendiert in einem inerten L&sungsmittel der.Suspension
des Alkalimetallfluorids oder des Gemisches der
Alkalimetallfluoride in einem dipolar aprotischen
Loésungsmittel zudosiert wird.

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen
Verfahrens besteht darin, daB das Alkalimetallfluorid bzw.
das Gemisch aus den Alkalimetallfluoriden als Feststoff
oder als Suspension in einem inerten Ldsungsmittel der
Mischung aus Cyanurchlorid und/oder gemischtchlorierten-
fluorierten 1,3,5-Triazinen und dem dipolar-aprotischen
Losungsmittel zudosiert wird.

Schlieflich kann auch so gearbeitet werden, da8 das
Cyanurchlorid, gemischt mit oder geldst in
gemischtchlorierten-fluorierten 1,3,5-Triazinen,
gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten Lésungsmittels,
der Suspension des Alkalimetallfluorides oder des
Gemisches aus Alkalimetallfluoriden in einem dipolar
aprotischen Losungsmittel zudosiert wird.
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Als dipolar aprotisches Ldsungsmittel fiir das
erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich jedes dipolar
aprotische LOsungsmittel, das bekanntermaBen in
Chlor/Fluor-Austausch-Reaktionen eingesetzt werden kann und
gegeniiber den halogenierten Triazinen inert ist. Besonders
geeignet ist das Sulfolan.

Es ist zweckmidBig, das Alkalimetallfluorid in einem etwa

5 bis etwa 50 %igen, botzugsweise etwa 10 bis etwa

20%igen molaren UberschuB gegeniiber der bendtigten
dquivalenten Menge, bezogen auf das Cyanurchlorid,
einzusetzen. Man kann zwar auch einen iiber 50 ¥ ,
hinausgehenden molaren UberschuR anwenden, doch ist hierbei
praktisch kein Vorteil mehr verbunden und die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens leidet.

Das Verfahren kann sowohl bei Normaldruck als auch bei
Unterdruck oder Uberdruck durchgefiihrt werden.

Sofern bei den vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen
des Verfahrens von "inerten Lésungsmitteln" die Rede ist,
so.handelf es sich hierbei um beliebige, gegeniiber den
Ausgangs- und Endverbindungen des Verfahrens unter den
Reaktionsbedingungen inerten Losungsmitteln, wie
beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Toluol, Xylol
oder Tetrachlorethylen oder um das als Reaktionsmedium
eingesetzte ~dipolar aprotische Lésungsmittel oder um ein
anderes dipolar- aprotisches Losungsmittel, das ebenfalls
gegeniiber Ausgangs- und Endverbindungen unter den ‘
Reaktibnsbedingungen inert ist. '

Dér besondere Vorteil des erfindungsgemiéiSen Verfahrens liegt
vor allem darin, daB bisher die Umsetzung in einem
Temperaturbereich durchgefﬁhrf wurde, in dem bereits
merkliche Riickreaktion deg gebildeten Cyanurfluorids
stattfindet. So erhdlt man in Sulfolan Chlordifluortriazin
bei 140°C in 5 h in & %iger Ausbeute aus Cyanurfluorid in

~e
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Gegenwart eines 86 9%igen KCl/KF-Gemisches. Dies ist ein
Salzgemisch, wie es typischerweise nach AbschluB der
Fluorierung von Cyanurchlorid mit Kaliumfluorid bei Einsatz
20 %igen Uberschusses vorliegt. Bei 190°C erfolgt unter
sonst gleichen Bedingungen raschere Umwandlung von
Cyahurfluorid durch Fluor/Chlor-Austausch. Nach ca. 10 h
sind bereits 25 9 des Cyanurfluorids zu Chlordifluor- und
Dichlorfluortriazin umgesetzt (vgl. Beispiele 1 und 2).
Demgegentiber tritt dieser Nachteil - Rilickreaktion des
gebildeten Cyanurfluorids - nicht auf, wenn bei Temperaturen
bis etwa 110°C gearbeitet wird (vgl. Beispiel 3). Es wird
somit schnell und quantitativ Cyanurfluorid gebildet. Ein
Gleichgewicht zwischen gemischtchlorierten-fluorierten
Triazinen und Cyanurfluorid stellt sich nicht ein.

Zudem ist gegentiber den bisherigen Verfahren zur Herstellung
von Cyanurfluorid aus Cyanurchlorid oder
gemischtchlorierten-fluorierten 1,3,5-Triazinen mit
Alkalimetallfluoriden bei hohen Temperaturen eine deutliche
Energieeinsparung und damit eine wirtschaftlichere Synthese
von Cyanurfluorid méglich.

Die Isolierung des Cyanurfluorids erfolgt auf an sich
iibliche Weise durch schonende Destillation entweder in
Gegenwart des Alkalimetallchlorids oder nach Abtrennen des

angefallenen Salzes, wobei gegebenenfalls Vakuum angewendet
wird. '

Zur Gewinnung von dyanurfluorid hoher Reinheit ist keine
aufwendige Abtrennung von gemischtchlorierten-fluorierten
1,3,5-Triazinen nétig, da diese nach AbschluB8 der Umsetzung
nicht mehr in der Reaktionsmischung enthalten sind.

Das erfindungsgem@BSe Verfahren wird durch die nachstehenden
Beispiele niher erliutert, ohne darauf beschrinkt zu
werden. (In den Beispielen wird 1,3,5-Triazin als
"s-Triazin" bezeichnet.)
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Eine Suspension von 70,3 g KCl/KF-Mischung (86,5 Gew.-%
KCl) in 138 g trockenem Sulfolan wird mit 30,6 g

Cyanurfluorid bei Raumtemperatur versetzt und anschlieBend ¢
bei 140°C gertihrt. Laut gaschromatographischer Analyse
("GC-Analyse") der Reaktionsmischung haben sich nach :

5 Stunden 4 % des eingesetzten Cyanurfluorids in
Chlordifluortriazin umgewandelt.

R

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Eine Reaktionsmischung, wie in Beispiel 1 beschrieben, wird
bei 190°C gerfihrt. Nach 10 Stunden enthilt die
Reaktionsmischung laut GC-Analyse s-Triazine in folgender
Verteilung: 75 % Cyanurfluorid, 6 % Chlordifluor-s~triazin,
19 % Dichlorfluor-s-triazin.

Beispiel 3

Eine Reaktionsmischung, wie in Beispiel 1 beschrieben, wird
5 Stunden bei 100°C gertihrt. Laut GC ist kein
Fluor/Chlor-Austausch am Cyanurfluorid nachzuweisen. Das
Cyanurfluorid kann quantitativ zurlickgewonnen werden.

Beispiel ¢

46,1 g Cyanurchlorid werden bei 40°C zu einer Suspension
von 52,3 g Kaliumfluorid in 175 g trockenem Sulfolan
zugegeben und in 20 Minuten auf 80°C erwdrmt. Nach

80 mintitigem RUhren bei dieser Temperatur betrigt die
Ausbeute laut GC 99,2 % der Theorie.

Y]

Beispiel 5

-p

67,5 g Cyanurchlorid werden bei 30°C mit einer Suspension
von 104,6 g Kaliumfluorid in 300 g Sulfolan in einem



WO 91/00279 PCT/EP90/01055

10

15

20

25

30

35

7

wﬁrmeisolierten,Reaktionsgeféﬁ gemischt. Innerhalb von

10 Minuten erwidrmt sich die Reaktionsmischung gleichmédBig
auf 97°C. GC-Kontrolle zeigt, daB sich Cyanurchlorid
bereits guantitativ zu Cyanurfluorid umgesetzt hat.

Beispiel 6

Zu einer Suspension von 384 g Kaliumfluorid in 700 g
Sulfolan werden bei 100°C eine ebenfalls 100°C heiBe Lésung
von 369 g Cyanurchlorid in 500 g Sulfolan innerhalb wvon

2 Stunden zugetropft. GC-Kontrolle der Reaktionsmischung
zeigt, daB sich Cyanurchlorid quantitativ zu Cyanurfluorid
umgesetzt hat. AnschlieBend wird Cyanurfluorid bei einem
Druck von 500 bis 100 mbar abdestilliert. Die Ausbeute
betrdgt 257 g (95 % 4.Th.); Gehalt: 99,4 Fldchen-% (GC).

Beispiele 7 bis 10

Verfahrensdurchfiihrung analog Beispiel 6. Einsatzmengen
und Ausbeuten sind in nachfolgender Tabelle zusammengefaBt.

Bei- NaF KF CsF Cyanurchlorid Sulfolan Cyanurfluorid

spiel [g] [g] [g] _[d] 1gl [g]
7 302 - - 369 1000 251
8 13¢ 13 - 184 550 122
9 - 191 19 184 700 126
10 139 - 14 184 550 125

Beispiel 11

30 g einer Mischung aus Cyanurchlorid (8,6 Gew.-¥%)
Dichlorfluor-s-triazin (9,5 Gew.-%), Chlordifluor-s-triazin
(16,4 Gew.-7%) und Cyanurfluorid (65,5 Gew.-%) werden zu 20 g
KF in Sulfolan gegeben und bei 60° bis 70°C geriihrt. Nach

40 Minuten sind laut GC alle chlorhaltigen Triazine in
Cyanurfluorid umgewandelt.
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Beispiel 12
In einem 2 l-Autoklav wird eine Mischung aus 184 g
Cyanurchlorid, 209 g Kalijumfluorid und 900 g éulfolan
4 Stunden auf 100°C erhitzt. Es stellt sich ein Uberdruck
von ca. 0,8 bar ein. Laut GC erfolgte quantitativer Umsatz
des Cyanurchlorids zu Cyanurfluorid.

Beispiel 13

Bei 100°C werden 209 g Kaliumfluorid fiber 1 Stunde zu 184 g
Cyanurchlorid in 800 g Sulfolan zudosiert und anschlieBSend
noch 1 Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Laut GC ist der
Umsatz des Cyanurchlorids zum Cyanurfluorid quantitativ.

Beispiel 14

Analog Beispiel 6 werden 184 g Cyanurchlorid mit 192 g
Kaliumfluorid umgesetzt. Nach Absaugen des nach Reaktionsende
angefallenen KCl/KF-Gemisches und Nachwaschen mit 600 g
Chlorbenzol wird Cyanurfluorid aus der Mutterlauge

abdestilliert. Die Ausbeute betrdgt 129 g (96 % der Theorie).
Geha;t: 99,9 Fl1-% (GC).

Der Siedepunkt des nach den Beispielen 6 bis 10 und 14
erhaltenen und isolierten Cyanurfluorids ist 72,5 bis 73,0°C.

Beispiel 15 (Vergleichsbeispiel)

Eine 140°C heiBe L3sung von 11l g Cyanurchlorid in 60 g
Sulfolan wird in 15 Minuten zu einer 160°C heiBen Suspension
von 90,8 g NaF in 104 g Sulfolan zudosiert und dann 1 Stunde
bei 190°C nachgeriihrt, wobei insgesamt bereits etwa 3/4 des
Gesamtfluorids iliberdestillieren. Restliches Produkt wird bei
500 mbar bis 50 mbar abgetrennt. Die Ausbeute betrigt 74,2 g
(92 % der Theorie). Laut GC setzt sich das Produkt wie

folgt zusammen: Cyanurfluorid 97,7 %, Chlordifluortriazin
1,5 %, Dichlorfluortriazin 0,5 %, unbekannte Verbindungen
0.3 %.

~d
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung von
2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazin (Cyanurfluorid) in hoher
Reinheit und hoher Ausbeute bei relativ niederen
Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, daB man
2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin (Cyanurchlorid) bzw.
gemischtchlorierte-fluorierte 1,3,5-Triazine mit der
mindestens dquivalenten Menge Natrium-, Kalium- oder
Cédsiumfluorid oder eines beliebigen Gemisches dieser
Alkalimetallfluoride in einem dipolar aprotischen
Lésungsmittel bei Temperaturen von etwa 30°C bis etwa
110°C umsetzt und das gebildete 2,4,6-Trifluor-1,3,5-
triazin durch Destillation isoliert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man bei Temperaturen von etwa S50°C bis etwa 105°C
umsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, da8 man bei Temperaturen von
etwa 70°C bis etwa 100°C umsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man Cyanurchlorid und/ocder
gemischtchlorierte-fluorierte 1,3,5-Triazine, das
Alkalimetallfluorid bzw. Mischungen der
Alkalimetallfluoride und das dipolar aprotische
Losungsmittel mischt und sich auf die gewlinschte
Reaktionstemperatur erwdrmen ld8t oder auf die
gewiinschte Reaktionstemperatur erwidrmt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, da8 das Cyanurchlorid als
Feststoff, als Schmelze oder geldst oder suspendiert in
einem inerten Lésungsmittel der Suspension des
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Alkalimetallfluorids oder des Gemisches der
Alkalimetallfluoride in einem dipolar aprotischen
L8sungsmittel zudosiert wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daf das Alkalimetallfluorid bzw.
das Gemisch aus den Alkalimetallfluoriden als Feststoff
oder als Suspension in einem inerten L&sungsmittel der
Mischung aus Cyanurchlorid und/oder
gemischtchlorierten-fluorierten 1,3,5-Triazinen und dem
dipolar-aprotischen L&sungsmittel zudosiert wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, da8 gemischtchlorierte-
fluorierte 1,3,5-Triazine oder das Cyanurchlorid,
gemischt mit oder gelsst in
gemischtchlorierten-fluorierten 1,3,5-Triazinen,
gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten
Losungsmittels, der Suspension des Alkalimetallfluorides
oder des Gemisches aus den Alkalimetallfluoriden in
einem dipolar aprotischen Ldsungsmittel zudosiert wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB man vor der Isolierung des
2,4,6-Trifluor-1,3,5-triazins die angefallenen
Alkalimetallchloride abtrennt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daf man bei Normaldruck,
Unterdruck oder Uberdruck arbeitet.
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