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Zpisob vyroby 2,4-dichlor-5-fluorbenzonitrilu
a 2,6-dichlor-3-fluorbenzonitrilu

Reseni se tyka zplisobu vyroby 2,4-dichlor-S-fluor-benzo-
nitrilu a 2,6-dichlor-3-fluorbenzonitrilu, pfi kterém se
nechd reagovat smés 2,4-dichlor-5-fluortoluenu a 2,6-
dichlor-3-fluortoluenu a amoniakem, vzduchem a vodni
parou v molirnim poméru dichlor-fluortoluen: amoniak:
vodni péra 1:1 az 3:7,5 aZ 15:0 az 10 v plynné fézi pfi teplo-
t& 350 az 550 °C na amonoxidaénim katalystoru na smés
uvedenych nitrild a tato se potom d&lf pomoci metod pro od-

borniky znimych.
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benzonitrilu a 2,6-dichlor-3-fluorbenzonitrilu, prfi kterém
se smés 2,4-dichlor-5-fluortoluenu a 2,6-dichlor-3-fluor-
toluenu preméni spolecnou amonoxidaci na smés uvedenych
nitrild a tato se potom pomoci pro odborniky zndmych metod

rozdéli na cisté nitrily.

Dosavadni stav technikv

Uvedené nitrily jsou cennymi meziprodukty pro farma-

ceutika a uéinné latky pro ochranu rostlin (EP 609 734).

Pro vyrobu 2,4-dichlor-5-fluorbenzonitrilu byly jiz
popsany ruzné cesty syntesy. Tak je znama reakce 2,4-di-
chlor-5-fluorbenzoové kyseliny s thionylchloridem za pfi-
tomnosti katalytického mnozstvi dimethylformamidu a dalsi
reakce ziskaného chloridu kyseliny s amoniakem na odpovida-
jici amid kyseliny a jeho dehydratace fosforoxychloridem na
odpovidajici benzonitril (EP 433 124) . Déale je znama
bromace 1,3-dichlor-4-fluorbenzenu na 1-brom-2,4-dichlor-
-5-fluorbenzen a jeho dals$i reakce s kyanidem médnym na
pozadovany nitril (EP 500 083) . Dals$i cestu syntesy, Ppri
které se 2,4-dichlor-5-fluornitrobenzen redukuje na amino-
sloucdeninu a tato se po diazotaci a Sandmayerové reakci

necha reagovat s kyanidem na nitril, popisuje CN 1 031 074



(citovdano podle C.A. 113 /1990/, 77918q) . Konecné popisuje

EP 431 373 syntesu, pfi které se 2,4-dichlor-fluorbenzen
trichlormethyluje tetrachlormethanem a takto ziskany sub-
stituovany benzotrichlorid se necha reagovat s vodnym

amoniakem na nitril.

VSechny vyse uvedené metody syntesy jsou zatizZené
néjakou nevyhodou, pticemZ napriklad drahé vychozi materia-
ly, manipulace s bromem, kyanidem médnym nebo tetrachlor-
methanem nebo velky podet reakénich stuprnil nebo prace ve
zfedénych roztocich ztéZuji dostupnost pozadovaného nitri-

lu, poprfipadé ¢ini jeho vyrobu nehospodarnou.

Pro 2,6-dichlor-3-fluorbenzonitril byl dosud popsan
pouze jeden velmi nékladny zpuisob syntesy, pfi kterém
3-chlor-2,4-difluornitrobenzen se vyménou fluorového atomu,
nachdzejiciho se v poloze 2 , za kyanid v dimethylformamidu
jako reakénim mediu zreaguje na 2-chlor-3-fluor-6-nitro-
benzonitril a chlorolysou nitroskupiny pri teploté 190 Oc
se prevede na poZadovany nitril. Obzvlasté posledni uvadény
reakéni krok je kvili vysokému namdhani materidlu pouziva-
nych pristrojd povazZovan za technicky mdlo hodny pozornos-
ti (JP 03/90057 /1991/ ; citovano podle C.A. 115 /1991/,
182866k)

Ukolem predlozeného vynalezu tedy je vypracovani jed-

noduchého, technicky a hospodarsky vyhodného zplsobu vyroby

obou isomernich nitrilt.

Podstata vynalezu

Smé&s isomer® 2,4-dichlor-S5-fluortoluenu a 2,6-di-



chlor-3-fluortoluenu, lehce vyrobitelna podle DE-0OS 4 340
854 dvojnasobnou chloraci na jadfe m-fluortoluenu nemize byt
prakticky rozdélena frakcionovanou destilaci vzhledem k ne-
patrnym rozdildm teplot varu. Nyni bylo zjisSténo, Ze amon-
oxidaci uvedené smési dichlor-fluortoluend se ziskd smés
pozadovanych dichlor-fluorbenzonitrild a Ze se mizZe tato
smé&s nitrild pomoci metod pro odborniky znamych rozdélit

a takto jednotlivé isolovat pozadované nitrily.

Predmétem predloZeného vynalezu tedy je zpisob vyroby
2,4-dichlor-S-fluorbenzonitrilu a 2,6-dichlor-3-fluorbenzo-
nitrilu, jehoZz podstata spoCivad v tom, Ze se necha reagovat
smés 2,4-dichlor-5-fluortoluenu a 2,6-dichlor-3-fluortolue-
nu s amoniakem, vzduchem a vodni parou v moldrnim poméru
dichlor-fluortoluen : amoniak : vodni padra 1 : 1 az 3 : 7,5
az 15 : 0 az 10 v plynné fazi pfi teploté 350 az 550 OC na
amonoxidac¢nim katalysatoru na smés uvedenych nitrild a tato

se potom déli pomoci metod pro odborniky znamych.

Smés uvedenych dichlor-fluortoluent se mizZe podle
predlozeného vyndlezu pouzivat pro amonoxidaci s libovolnym
pomérem isomerti. P#i vyhodné formé provedeni se pouzivaji
smési s obsahem 60 aZz 90 % 2,4-dichlor-5-fluortoluenu a 40

az 10 % 2,6-dichlor-3-fluortoluenu.

Pri dals$i vyhodné formé provedeni se amonoxidace
provadi za pritomnosti vodni pary, pricemZz molarni pomér
vstupujicich latek dichlorfluortoluen : amoniak : vzduch

vodni para potom ¢ini 1 : 1,1 az 1,5 : 7,5 az 15 : 5 az 10.

Katalysatory pouzitelné pro amonoxidaci jsou pro od-
borniky znamé. K tomuto je moZno napriklad pouzit slouce-

niny molybdenu, vismutu, vanadu a chromu, popfipadé s dal-



S$imi prfisadami, na aktivovanych kyselych nosnych substan-

cich, jako fosfored¢nan bority a/nebo fosforec¢nan cinaty
a/nebo kyselina kremic¢itd a/nebo oxid hlinity (DE-PS 1 189
976 , DE-PS 1 770 841) . Dals$i vhodné katalysidtory obsahu-
ji fosforec¢nan vanadicény (disertace F. G. Martina, Erlangen
1989 ; DD 256 129). Takovéto a podobné amonoxidacéni kata-
lysatory byly napfiklad pouzity jiZz pro reakci jinych na

jadre halogenovanych chlortoluen a dichlortoluent.

Teplota pro amonoxidaci je v rozmezi 350 az 550 °C ,
vyhodn& 400 az 530 °C . Je mimo jiné zavisla na povaze
zvoleného katalysatoru. Tak vyzaduji MoBi-aktivované kon-
takty zamérné ponékud vyss$i teploty v uvedené oblasti,
zatimco vanad obsahujici katalysatory jsou vykonné jiz ve

spodni c¢asti uvedeného teplotniho rozmezi.

Smés produktd, vypadavajici po amonoxidaci se sklada
v podstaté z obou nitrill, z nedplné zreagovanych dichlor-
fluortoluenti a z reakéni vody. K tomu pfistupuje nespotrfe-
bovany amoniak a nespotfebovany vzdus$ny kyslik. Organické
cenné latky, totiz dichlor-fluorbenzonitrily a dichlor-flu-
ortolueny se mohou destilaci s vodni parou lehce oddélit od
pripadnych neCistot a po odstranéni vody pfivést na jemnou
destilaci. PzZi té se nejprve oddestiluje podil dichlor-

fluortoluend a tyto se mohou recyklovat zpét do reakce.

DalsSi déleni zbylych obou nitrild je moZné pomoci
metod pro odborniky znamych, jako napriklad frakéni desti-
laci, rozpoustédlovou krystalisaci, tavnou krystalisaci,
jakoz i preparativni chromatografii. Pfi vyhodném prove-
deni se jako takovato délici metoda pouzije frakéni desti-
lace nebo krystalisace. Pro pfipad, Ze se vyuziva frakéni

destilace, provadi se tato vyhodné za vakua. Tak se ziska



napriklad za tlaku 14 kPa 2,4-dichlor-5-fluorbenzonitril
pfi teploté varu 170,3 °C , zatimco 2,6-dichlor-3-fluor-
benzonitril se za stejného tlaku ziskava pri teplote

182,2 °C . Timto zptisobem je moZno oba nitrily isolovat

s éistotou vice nez 99 % . Stejné tak je mozné smés, zis-
kanou po amonoxidaci, bez oddélovani nezreagovaného dichlor-
fluortoluenu smisit s oc¢kovacimi krystalyjednoho z pozado-
vanych dichlor-fluorbenzonitrilu a ziskat pfi tom krysta-
lisat pozadovaného dichlor-fluorbenzonitrilu filtraci.
Vyhodné se zaodkovani provadi pro ziskani 2,4-dichlor-5-

fluorbenzonitrilu.

Prikladv provedeni vynalezu

Pres 170 ml granuldtu katalysatoru s prumé€rem zrn
0,25 mm , sestavajiciho z nosného materidalu na basi fosfo-
reénanu boritého, fosforednanu cinatého a kyseliny kfemi-
¢ité, aktivovaného 3,5 % oxidu molybdenu a 4,5 % oxidu
vismutirého, usporadaného v reakdéni trubce, se pfi teploté
v rozmezi 500 az 530 °C vede plynna smé&s, pfipravena z di-
chlor-fluortoluenu, amoniaku, vzduchu a vody v molarnim
poméru asi 1 : 3 : 13,5 : 10 . Za jednu minutu se jedno-
tlivé prevede 1,1 g dichlor-fluortoluenu (d = 1,36 g/ml),
0,26 g amoniaku, 2 1 vzduchu a 1,1 g vody. Pfi uvedené
teploté probiha reakce ve virivém lozi. Pary, opoustéjici
reakéni trubku se kondensuji a promyji se methylalkocholem
a vodou. Ziskany roztok se pomoci plynové chromatografie
analysuje na obsah dichlor-fluortolueni a dichlor-fluor-

benzonitrild.

Pri reakéni teploté 520 °C ¢&ini vytéZek, vztaZeny na

55 % zreagovaného dichlor-fluortoluenu (= selektivita) 81




az 85 % teoretického vytézku (vysledek vice provedenych

reakci) .
Priklad 2

Amonoxidace smési dichlor-fluortoluenu se opakuje
podle udaja z pfikladu 1 , prfic¢emzZ reaktor opoustéjici
reakéni smés se promyje toluenem a vodou. Toluenovd faze se
po oddéleni vodné faze destiluje pfes kolonu o délce 40 cm,
plnénou sklenénymi krouzky (¢ 0,4 cm) . Po oddéleni tolu-
enu se ziska pfi teploté u hlavy kolony 41 Oc , vakuu 120
az 140 Pa a refluxnim poméru 1 : 1 smés nezreagovanych
dichlor-fluortoluen. Zbyla smés nitrilt se frakcionované
destiluje prfes kolonu se zlepsenym délicim dcinkem (asi 40
teoretickych pater) ve vakuu pfi refluxnim poméru 10 : 1.
Pfi 14 kPa se pfi teploté varu 170,3 ©C ziska 99,7%
2,4-dichlor-5-fluorbenzonitril a pfi teploté varu 182,2 °C

se ziska 99,2% 2,6-dichlor-3-fluorbenzonitril.
Priklad 3

Kapalnd smés o slozeni 23,7 % 2,4-dichlor-5-fluor-
toluenu, 11,4 % 2,6-dichlor-3-fluortoluenu, 57,9 % 2,4-
-dichlor-5-fluorbenzonitrilu a 4,3 % 2,6-dichlor-3-fluor-
benzonitrilu se pri teploté mistnosti zaockuje krystaly
> 99% 2,4-dichlor-S-fluorbenzonitrilu. Po kréatké dobé se
vytvori bohaté hrubé krystaly, které jsou bez dalsiho
promyti rozpoustédlem tvofeny z 97 % 2,4-dichlor-5-fluor-
benzonitrilem (GC) . Jako nedistoty obsahuji jesté 1,7 %
2,4-dichlor-5-fluortoluenu a pouze 0,2 % 2,6-dichlor-3-

-fluorbenzonitrilu (zbytek neidentifikovéan).



Prfriklad 4

Granulat katalysatoru s primérem zrn 0,25 mm, sesta-
vajici ze smési 20 % vanadylfosforecnanu, 20 % fosforecna-
nu boritého, 20 % pyrofosforednanu cini¢itého a 40 % oxi-
du kfemi&itého se pouzije pro zpracovani plynné smési,
popsané v prikladé 1 , pfi teploté 470 OC . Reakéni plyny
se po opus$téni reak&éni trubky promyji methylalkoholem a vo-
dou a ziskany roztok se analysuje pomoci plynové chromato-
grafie. Pri konversi 70 % smési dichlor-fluortoluent,
vztaZeno na jejich konversi, se dosahne vytézku 75 %

(= selektivita) smési dichlor-fluorbenzonitrild.
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1. Zpisob vyroby 2,4-dichlor-5-fluorbenzonitrilu a 2,6+ TonLla
-dichlor-3-fluorbenzonitrilu,
r.g

vyznacujici s e t i m , Ze se necha reagova

smés 2,4-dichlor-5-fluortoluenu a 2,6-dichlor-3-fluortolue-
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nu s amoniakem, vzduchem a vodni parou v molarnim poméru
dichlor-fluortoluen : amoniak : vodni para 1 : 1 az 3

7,5 a2 15 : 0 a2 10 v plynné fazi prfi teploté 350 az 550
OC na amonoxidaénim katalysatoru na smés uvedenych nitrild

a tato se potom déli pomoci metod pro odborniky znamych.

2. Zpusob podle néaroku 1 ,
vyznadcujici s e t i m , 2e se pouzije smés 60
az 90 % 2,4-dichlor-5-fluortoluenu a 40 az 10 % 2,6-di-

chlor-3-fluortoluenu.

3. Zpisob podle naroku 1 ,
vyznacujici s e t'im, 2e se pouzije smés
isomertt dichlor-fluortoluenu, ktera vznika pfi dvojndsobné

halogenaci na jadre m-fluortoluenu.

4. Zpisob podle ndroku 1 ,
vyznacujici s e t i m , Ze se amonoxidace

provadi pfi teploté v rozmezi 400 az 530 °C

5. Zpusob podle naroku 1 ,
vyznacujici s € t im, Ze se pracuje pri
molarnim poméru dichlor-fluortoluen : amoniak : vzduch

vodni para 1 : 1,1 az 1,5 : 7,5 az 15 : 5 az 10




6. Zptsob podle naroku 1 ,
vyznadc¢ujici s e t im, Ze se smés obou

nitriltt déli destilaci nebo krystalisaci.

7. Zptsob podle naroku 6 ,

vyznac¢ujici s e t im, 2e se v reakéni smési, .
ktera obsahuje nezreagované dichlor-fluortolueny a uvedené
dichlor-fluorbenzonitrily, pfivede 2,4-dichlor-5-fluorben-

zonitril ke krystalisaci a jako krystalisat se oddéli.




