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69 Verfahren zur Herstellung von Brom-fluorkohlenwasserstoffen.

@ Verbindungen der Formel

in welcher

R; Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Alkyl oder Flu-

or enthaltendes Alkyl,

R, Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom

Rz Fluor oder perfluoriertes Alkyl bedeuten,
werden durch Umsetzung der entsprechenden Chlorver-
bindung mit HBr in der Gasphase bei 100 - 500 C in Ge-
genwart eines Katalysators hergestellt. Als Katalysator
werden eine oder mehrere der folgenden Substanzen ver-
wendet: Aktivkohle, Kieselsduregel, Bromide der Alkali-,
Erdalkalimetalle, Zn-, Cd-, Cu-, Ag-, Al I1 (I), Pb-, Cr-,
Mn-, Fe-, Co-, Ni-Bromide, Bromide der seltenen Erden,
Bromide der Platinmetalle oder Verbindungen der obi-
gen Elemente, die mit Br oder HBr die entsprechenden
Bromide bilden.

Die erhaltenen Verbindungen sind niitzlich als Feu-
erlésch- oder Kiéltemittel.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls chlorier-
ten Brom-fluorkohlenwasserstoffen der allgemeinen Formel

e
Rz— ,._ Br

Ry

in der

R, Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Alkyl oder Fluor
enthaltendes Alkyl,

R, Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom

R; Fluor oder perfluoriertes Alkyl bedeuten,
durch Substitution von Chlor durch Brom in Verbindungen
der allgemeinen Formel

in der Ry, R, und R; die vorgenannte Bedeutung besitzen,
mit Bromwasserstoff in der Gasphase bei erhohter Tempera-
tur, dadurch gekennzeichnet, dass man die Substitution bei
100 bis 500 °C in Gegenwart eines der folgenden Katalysato-
ren ausfithrt:

a) Aktivkohle

b) Kieselsduregel

¢) aktives Aluminiumoxid

d) Bromide der Elemente Li, Na, K, Rb, Cs; Mg, Ca, Sr,
Ba; Zn, Cd; Cu, Ag; Al TI(I); Pb; Cr; Mn; Fe, Co, Ni; Bro-
mide der seltenen Erdmetalle; Bromide der Platinmetalle;
Verbindungen der vorstehend genannten Elemente, die mit
Brom oder Bromwasserstoff ganz oder teilweise die entspre-
chenden Bromide bilden

¢) Gemische der vorstehend genannten Katalysatoren

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Substitution bei Verweilzeiten zwischen 1 sec und
100 sec durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Substitution bei Verweilzeiten zwischen S sec und 50
sec vorzugsweise 10 sec und 40 sec durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Substitution bei Temperaturen zwi-
schen 200 und 450 °C, vorzugsweise zwischen 300 und 400 °C
durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator aus Aktivkohle und einem oder meh-
reren der genannten Metallbromide besteht.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass der Metallbromidanteil 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf
den Gesamtkatalysator, betrdgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Molverhéltnis Bromwasserstoff zn
Halogen-Kohlenwasserstoff-Ausgangsverbindung 1 : 10 bis
10 : 1 betrégt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Substitution in Gegenwart
von bis maximal 0,1 Mol Wasserstoff pro Mol Bromwasser-
stoff und/oder in Gegenwart von bis maximal 0,1 Mol Brom
pro Mol Bromwasserstoff durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man Bromchloriddifluormethan aus
Dichlordifluormethan herstellt und gegebenenfalls das bei

der Bromierung gebildete Dibromdifluormethan in die Re-
aktion zuriickfithrt und zu Bromchlordifluormethan um-
setzt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-

5 durch gekennzeichnet, dass man von Bromtrifluormethan
aus Chlortrifluormethan herstellt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass man 2-Brom-2-chlor-
1,1,1-trifluordthan aus 2,2-Dichlor-1,1,1-trifluordthan her-

10 stellt und gegebenenfalls das bei der Bromierung gebildete
2,2-Dibrom-1,1,1-trifluordthan in die Reaktion zuriickfiihrt
und zu 2-Brom-2-chlor-1,1,1-trifluordthan umsetzt.

15

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
20 gegebenenfalls chlorierten Brom-fluorkohlenwasserstoffen
der allgemeinen Formel

25

30 in der
R; Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Alky! oder Fluor
enthaltendes Alkyl,
R, Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom
R; Fluor oder perfluoriertes Alkyl bedeuten,
35 durch Substitution von Chlor durch Brom mit Bromwasser-
stoff in der Gasphase bei erhGhter Temperatur in Verbin-
dungen der allgemeinen Formel

45
in der R;, R, und R; die vorgenannte Bedeutung besitzen.
Gegebenenfalls chlorierte Brom-fluorkohlenwasserstoffe
stellen wertvolle Feuerloschmittel oder Kéltemittel, wie z.B.
die Verbindungen Brom-chlor-difluormethan (CBrCIF,)
so oder Bromtrifluormethan (CBrF;), sowie Inhalations-
narkotika, wie z.B. die Verbindung 2-Brom-2-chlor-
1,1,1-trifluordthan (CF;CHBIrCI), dar.
Die einzige Veroffentlichung zum eingangs erwihnten
Verfahren ist die US-PS 2 729 687, wonach die Substitution
ss bei Temperaturen von 500 bis etwa 650 °C erfolgt.
Nachteilig bei diesem Verfahren sind die hohe Reak-
tionstemperatur, die damit zusammenhéngende starke Ein-
engung der Werkstoffauswahl fiir den Reaktor, die niedrigen
Rohstoffumsitze und die geringe Selektivitét fiir den Aus-
60 tausch nur eines von mehreren Chloratomen durch Brom.
Beispielsweise wird Dichlordifluormethan bei 600 °C, 22 Se-
kunden Kontaktzeit und einem HBr: CCl,-F,-Molverhéltnis
von 0,8 nur zu 5 Mol~% zu Bromchlordifluormethan und
weiteren 5 Mol-% zu Dibromdifluormethan umgesetzt.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die
Nachteile des bekannten Verfahrens zu vermeiden, insbeson-
dere die Reaktionstemperaturen zu erniedrigen, die Aus-
beute und die Selektivitit der Substitution zu erh6hen.
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Die Losung dieser Aufgabe gelingt gemiss der Erfindung
dadurch, dass man die Substitution bei 100 bis 500 °C in Ge-
genwart eines der folgenden Katalysatoren ausfiihrt:

a) Aktivkohle

b) Kieselsduregel

c) aktives Aluminiumoxid

d) Bromide der Elemente Li, Na, K, Rb, Cs; Mg, Ca, Sr,
Ba; Zn, Cd; Cu, Ag; Al, TI(I); Pb; Cr; Mn; Fe, Co, Ni; Bro-.
mide der seltenen Erdmetalle (=SE); Bromide der Platin-
metalle; Verbindungen der vorstehend genannten Elemente,
die mit Brom oder Bromwasserstoff ganz oder teilweise die
entsprechenden Bromide bilden

e) Gemische der vorstehend genannten Katalysatoren

Katalysatoren fiir den Austausch von Chlor gegen Brom
sind zwar schon bekanntgeworden (Houben-Weyl, Me-
thoden der Organischen Chemie, 4. Auflage, Bd V/4, Seite
356; Z.E. Jolles in «Bromine and its Components», Verlag
Ernest Benn Ltd., London 1966, Seite 384). Bei den dort um-
gesetzten Verbindungen handelt es sich jedoch um nicht
fluorierte Chlorkohlenwasserstoffe. Wegen der bekannten
Reaktionstréagheit von Chlor, gebunden in fluorierten Chlor-
kohlenwasserstoffen, war es iiberraschend, dass der Chlor-
Brom-Austausch in der Gasphase zur Herstellung von
Brom(chlor)-fluorkohlenwasserstoffen durch Katalysatoren
unter Ausschaltung der vorstehend aufgefiihrten Nachteile
des in der USA-Patentschrift 2 729 687 beschriebenen Ver-
fahrens bewirkt werden kann.

Nach dem erfindungsgemaissen, kontinuierlich ausfiihr-
baren Verfahren konnen Verbindungen vorstehend genann-
ter Formel eingesetzt bzw. hergestellt werden, die unter den
erfindungsgeméssen Reaktionsbedingungen in die Gasphase
iiberfithrbar bzw. ausreichend stabil sind. Vorzugsweise ent-
halten diese Verbindungen ein bis drei Kohlenstoffatome im
Molekiil.

Wie in den nachstehenden Beispielen niher beschrieben,
kann nach dem erfindungsgeméssen Verfahren Dichlordi-
fluormethan mit Bromwasserstoff nach der Gleichung

CCl,F, +HBr - CBrCIF, + HCI

schon bei 350 °C an einem Kontakt, bestehend aus Aktiv-
kohle mit 45 Gew.-% Zinkbromid bei einer K ontaktzeit von
11 sec und einem Molverhéltnis Dichloridfluormethan zu
Bromwasserstoff von 1:1 kontinuierlich umgesetzt werden
unter Bildung von 36 Mol-% Bromchlordifluormethan, 5
Mol-% Dibromdifluormethan sowie ca. 0,5 Mol-% son-
stiger organischer Bestandteile (wie Trifluormethan und
Chlortrifluormethan) bezogen auf das eingesetzte Dichlor-
difluormethan.

Das als Nebenprodukt nach der Gleichung

CBrCIF, + HBr - CBr,F,+ HCI

entstandene Dibromdifluormethan kann, zusammen mit den
nichtumgesetzten Ausgangsprodukten aus dem Reaktions-
gemisch abgetrennt und, wie Beispiel 47 zeigt, kontinuierlich
tiber den Kontakt zuriickgefiihrt werden. Dabei wird das Di-
bromdifluormethan mit dem Dichlordifluormethan nach der
Gleichung
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CBr,F, + CCl,F, - 2 CBrCIF,

zum gewiinschten Bromchlordifluormethan umhalogeniert,
so dass sich letztlich eine Gleichgewichtskonzentration von

s Dibromdifluormethan im Reaktionsgas einstellt. Dadurch
wird eine ausserordentlich hohe Selektivitét der kontinuierli-
chen Bromierungsreaktion erreicht, indem aus Dichlordi-
fluormethan in iiber 98 %iger Ausbeute Bromchlordifluor-
methan gebildet wird. Der eingesetzte Katalysator besitzt

10 eine hohe Lebensdauer. Nach 674 Betriebsstunden war noch
kein merklicher Abfall der Katalysatoraktivitit zu beobach-
ten. Aufgrund der relativ niedrigen Reaktionstemperaturen
von 350 °C konnen kostengiinstige Werkstoffe zum Bau des
Reaktors eingesetzt werden, beispielsweise gingige Chrom-

15 nickelstéhle.

Die Reaktionsprodukte werden in iiblicher Weise, bevor-
zugt durch Destillation unter Druck in ihre Bestandteile auf-
getrennt. Eine weitere Variante fiir die Auftrennung des Re-
aktionsgemisches besteht darin, durch Zugabe von Chlor
zum Reaktionsgas den nicht umgesetzten Bromwasserstoff
in Brom und weiteren Chlorwasserstoff umzusetzen und das
Reaktionsgas entsprechend der deutschen Patentschrift
1 947 754 aufzutrennen, wobei das abgetrennte Brom zur
Herstellung von Bromwasserstoff-Ausgangsprodukt einge-
setzt werden kann.

Beispiele 1 bis 46
Dichlordifluormethan und Bromwasserstoff wurden iiber
Rotameter dosiert und in Rohrreaktoren an verschiedenen
%0 Kontakten (Katalysatoren) bei Temperaturen zwischen 170
und 475 °C sowie unter Einhaltung von unterschiedlichen
Verweilzeiten zur Umsetzung gebracht. Die Reaktoren wa-
ren aus Nickel bzw. Quarz gefertigt; die Beheizung derselben
% erfolgte von aussen.

In der nachfolgenden Tabelle I sind die Katalysatoren
und die bei der Umsetzung eingehaltenen Reaktionsbedin-
gungen zusammengestellt. Die mit den Ziffern 1) bis 9) be-
zeichneten Katalysatoren bestanden aus:

“1) Aktivkohle, Typ Contarbon WS4 der Firma Lurgi
2) Aktivkohle, gekornt, der Firma Riedel de Haen
3) Aktivkohle, Typ Norit RKD Spezial der Firma Norit
4) Aktivkohle, Typ Contarbon W der Firma Lurgi
5) Al,O;-activée, Typ A 2/5 der Firma Pechiney
% 6) KC-Trockenperlen der Firma KALI-CHEMIE
7) Aktivkohle, gekornt, der Firma Riedel de Haen, belegt
mit Metallbromid (in Gew.-%)
8) Aktivkohle, Typ Contarbon WS4 der Firma Lurgi, belegt
mit CaBr, (in Gew.-%)
% 9) Aktivkohle, Typ Norit RKD Spezial der Firma Norit,
belegt mit 45 Gew.-% ZnBr,

Die Reaktionsgase wurden nach Wasser- und NaOH-
Wische sowie nach Schwefelsduretrocknung durch Gas-
ss chromatographie auf die organischen Bestandteile unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I zusammenge-
stellt. Unter den meisten Versuchsbedingungen wurde das
gewiinschte Chlorbromdifluormethan in der Hauptsache er-
halten.

Tabelle I
Beispiele 1 bis 46
Vers. Katalysator CCl,F,/  Reakt.- Kontakt- Org. Verb. im Reaktionsgas, Mol-%
Nr. HBr- Temp. zeit CBrCiF, CBr,F, CCLF, sonstige
Molverh. (°C) (sec) Bestandteile
1 A-Kohle? 0,65 400 ~12 6 0,5 93 0,5
2 A-Kohie!? 0,65 450 ~12 20 2 76 4
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
Beispiele 1 bis 46

Vers. Katalysator CCl,F,/  Reakt.- Kontakt- Org. Verb. im Reaktionsgas, Mol-%
Nr. HBr- Temp. zeit CBrCIF, CBr,F, CCL,F, sonstige
Molverh. (°C) (sec) Bestandteile

3 A-Kohle? 0,65 400 ~12 7 - 92 1

4 A-Kohle? 0,65 475 10 21 1 70 8

5 A-Kohle® 0,92 430 10 21 3 74 2

6 A-Kohle* 0,65 450 ~12 10 1 86 3

7 Al O35 1,0 170 17 8 3 85 4

8 AL O3 1,0 200 15 12 1 73 14

9 Si0, 1,0 450 ~10 5 3 88 4
10 Pyrophillit 1,0 350 11 2 0,5 97 0,5
11 A-Kohle + 40% LiBr’ 1,0 380 20 9 1 0,5
12 A-Kohle + 20% NaBr’ 1,0 380 20 11 1 87 1
13 A-Kohie + 20% KBr’ 1,0 380 20 10 1 88 1
14 A-Kohle + 20% RbBr? 1,0 380 20 13 1 85 1
15 A-Kohle + 40% CsBr” 1,0 380 20 22 1 75 2
16 A-Kohle + 10% MgBr,’ 1,0 350 22 7 1 91 1
17 A-Kohle + 10% CaBr,” 1,0 350 22 11 1 86 1
18 A-Kohle + 10% CaBr,” 1,0 400 11 21 3 73 3
19 A-Kohle + 40% CaBr,*® 1,0 300 39 25 2 72 1
20 A-Kohle + 40% CaBr,® 1,0 380 ~11 21 4 73 2
21 A-Kohle + 10% SrBr,” 1,0 360 22 8 1 91 0
22 A-Kohle + 10% BaBr,’ 1,0 360 22 7 - 92 1
23 A-Kohle + 40% (Mg-Ca-Sr-

Ba-Br,)’ 1,0 390 19 19 3 77 1
24 A-Kohle + 45% ZnBr,’ 1,0 300 ~12 12 3 85 0,1
25 A-Kohle + 45% ZnBr,” 1,0 320 ~12 21 7 72 0,2
26 A-Kohle + 45% ZnBr,” 1,0 350 ~11 33 5 62 0,4
27 A-Kohle + 45% ZnBr,° 1,0 350 ~11 36 5 59 1,5
28 A-Kohle + 50% ZnBr,” 1,5 350 20 39 10 49 2
29 A-Kohle + 50% ZnBr,’ 1,5 320 17 31 7 62 -
30 A-Kohle + 50% ZnBr,’ 2,0 320 21 21 2 77 -
31 A-Kohle + 50% ZnBr,” 4,0 320 21 19 1 80 -
32 A-Kohle + 45% CdBr,’ 1,0 320 21 26 2 72 -
33 A-Kohle + 45% CuBr,” 1,0 400 10 27 4 63 2
34 A-Kohle + 30% AgNO,’ 1,0 350 11 18 5 74 3
35 A-Kohle + 15% AICl;” 1,0 280 13 5 2 91 2
36 A-Kohle + 45% ZnCl,’ 1,0 350 i1 29 4 66 1
37 A-Kohle + 25% TIBr? 1,0 350 20 11 4 83 2
38 A-Kohle + 40% PbBr,’ 1,0 300 24 21 3 75 1
39 A-Kohle + 10% CrBr,” 1,0 400 19 23 4 65 8
41 A-Kohle + 10% SEBr;” 1,0 300 24 5 1 93 1
42 A-Kohle + 40% FeCl,” 1,0 275 13 30 3 62 5
43 A-Kohle + 30% CoCl,” 1,0 400 10 18 3 64 3
44 A-Kohle + 30% NiCl,” 1,0 425 10 20 3 64 3
45 A-Kohle + 45% Zn(BF,),” 1,0 350 11 35 7 57 1
46 A-Kohle + 50% (Cu-, Ca-,
Zn-Br,)? 1,0 350 11 31 4 65 1

Beispiel 47

In einem Quarzreaktor wurden an Aktivkohle (Typ No-
rit RKD Spezial der Firma Norit), die mit 40 Gew.-% Zink-
bromid beaufschlagt war, Dichlordifluormethan, Dibromdi-
fluormethan und Bromwasserstoff im molaren Verhéltnis
von 1:1: 1 bei einer Reaktionstemperatur von 320 °C und
einer Verweilzeit von 16 sec umgesetzt. Das sdurefrei gewa-
schene und getrocknete Reaktionsgas enthielt 31 Mol-%
Dichiordifluormethan, 28 Mol-% Bromchlordifluormethan
und 41 Mol-% Dibromdifluormethan.

Beispiel 48
In einem Reaktor aus Nickel, der mit Aktivkohle (Typ
Norit RKD Spezial der Firma Norit), die mit 45 Gew.-%
Zinkbromid belegt war, wurden Chlortrifluormethan und

55

60
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Bromwasserstoff im Molverhéltnis 1 : 1 bei einer Reaktions-
temperatur von 400 °C und einer Verweilzeit von 15 sec um-
gesetzt. Im halogenwasserstofffreien Reaktionsprodukt wur-
den durch Gaschromatographie 27 Mol-% Bromtrifiuor-
methan neben 73 Mol-% nicht umgesetztem Chlortrifluor-
methan gefunden.

Beispiel 49

In einem Quarzreaktor, der mit einem Katalysator, be-
stehend aus 50 Gew.-% Aktivkohle (Typ Norit RKD-Spezi-
al der Firma Norit), 25 Gew.-% Zinkbromid und 25 Gew.-
% Calciumbromid, gefiillt war, wurden Chlortrifluormethan
und Bromwasserstoff im molaren Verhéltnis von 1 : 1,2 bei
400 °C und einer Verweilzeit von 22 sec umgesetzt. Im or-
ganischen Reaktionsprodukt wurden 36 Mol-% Bromtri-



fluormethan und 64 Mol-% nicht umgesetztes Chlortrifluor-
methan gefunden.

Beispiel 50

In einem Nickelreaktor, der Aktivkohle enthielt, die mit
45 Gew.-% Zinkbromid beaufschlagt war, wurden Chlor-
pentafluordthan und Bromwasserstoff in einem molaren
Verhiltnis von 1 : 1 bei einer Temperatur von 450 °C und ei-
ner Verweilzeit von 15 sec umgesetzt. Das Reaktionsgas
wurde mit Wasser und Natronlauge gewaschen und an-
schliessend mit Schwefelsdure getrocknet. Im getrockneten
sdurefreien Reaktionsgas wurden durch Gaschromatogra-
phie 13 Mol-% Brompentafluordthan und 87 Mol-% Chlor-

5
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pentafluorithan gefunden. Nebenbestandteile hatten sich
nicht gebildet.

Beispiel 51
In dem obengenannten Reaktor wurden 2,2-Dichlor-
1,1,1-trifluordthan und Bromwasserstoff im molaren Ver-
hiltnis 1 : 1 bei einer Temperatur von 350 °C und einer Ver-
weilzeit von 15 sec an einem Katalysator, bestehend aus 55
Gew.-% Aktivkohle und 45 Gew.-% Zinkbromid, umge-

10 setzt. Im getrockneten Reaktionsgas wurden gaschromato-

graphisch 26 Mol-% 2-Brom-2-chlor-1,1,1-trifluordthan und
9 Mol.-% 2,2-Dibrom-1,1,1- tnﬁuorathan neben nicht umge-
setztem Ausgangsprodukt nachgewiesen.
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