19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK A ? p} !s'{m%:?, g B s
PATENTSCHRIFT

| »}%Wli’tschaf patent 1SSN 0433-6461 (11) @fé 5&% 5@53

i "" Erteilt gemaef § 5 Absatz 1 des Aenderungsgesetzes

um Patemgesetz |nt.CI.3 3(51) C 07 C |J/08
' co7¢C 17/20
B 01J 23/7
Bo1J 23/78
\WMIT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN in der vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht
21) WP CO07C/ 225387 {22) 21.4% 1.80 {44)  07.04.82

71)  ciehe {72)
72) MAETZING, HANS-DIETER,DR.RER.NAT. DIPL.-CHEM.;
KOLDITZ, LOTHAR,PROF. DR.RER.NAT.HABIL.SC. DIiPL.-CHEM.;
KLEIN, WOLFGANG,DR.RER.NAT, DIPL.-CHEM.;DD;
73)  siche (72)
74) gUMBOLD'I -UNIVERSITAET ZU BERLIN, DIREKTORAT FUER FORSCHUNG, 1086 BERLIN, UNTER
EN LINDEN

54)  VERFAHREN ZUR SELEKTIVER FLUORIERUNG VOGN METHANCHLORIDEN

57)Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur selektiven Fluorierung von Methanchloriden. Ziel der Erfindung ist es,

lurch Verbesserung der Selektivitaet der Fiuorierung insbesondere Chlordifluormethan aus Methanchloriden mit

vasserfreiem Fluorwasserstoff in Gegenwart eines standfesten Katalysators zu gewinnen. Das erfindungsgemaesse Verfahren
vird in der Gasphase in Gegenwart eines geeigneten Katalysators durchgefuehrt, der durch Traenken von Aktivkohie

1it waessriger FeCls-Loesung und Nachbehandlung mit NH3/H,O oder durch Traenken von Aktivkohle mit einer

alzsauren Loesung von FeClz und einem oder mehreren Alkali- oder/und Erdalkalichloriden hergestellt

vird.Solche Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe Selektivitaet hinsichtlich der gewuenschten Produkte und hohe
tandfestigkeit aus. Das Verfahren kann in der chemischen Industrie angewendet werden.
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Verfahren zur selektiven Fluorierung von Methanchloriden

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Fluorie-
rung von Methanchloriden, das insbesondere der Gewinnung von
Chlordifluormethan dient. Chlordifluormethan wird zum Beispiel
als Ausgengsstoff flir die Herstellung von Polytetrafluorethy-
~len und als Kg?ltemi%tel angewendet,

Charakieristik der bekénnten technischen Losungen

Aus der Literatur ist bekannt, dass beim Uberleiten einer Mi-
schung von wasserfreiem Fluorwasserstoff mit einem Methanchlo-
rid iber mit Eisen(III)—chlorid beladene Aktivkohle eine par-
tielle Fluorierung des organischenASubstrats erfolgt (Ind.Eng.
Chem. 39 (1947), 404-409). Der beschriebene Katalysator be~-
sitzt jedoch keine ausreichende Standzeit. In der US-PS

3 342 881 wird deshalb vorgeschlagen, dem Katalysator metalli-
sches Eisen beizumengen bzw. einen Reaktor aus Eisen zu ver—
wenden, um so zu gewdhrleisten, dass vom Ketalysator abdampfen~
des Eisen(III)-chlorid sténdig durch Eisen(III)=chiorid er-
setzt wird, das als Folge der Reaktion von Eisen mit dem wih-
rend der Fluorierung des Methanchlorids gebildeten Chlorwasser-
8toff entsteht; der Katalysator wird langzeitstabil.

¥
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Nachteilig fir dieses Verfahren iét die Tatséche, dass Tri-
chlormethan bei den fiir die Fluorierungsreaktion erforderli~
chen Temperaturen von 200»30000 bel Anwesenheit von metalli_
schem Eisen erfahrungsgemtss dishutiert, so dass im Produkige-
misch neben den gewlinschten Fluorverbindungen aus Trichlor
methan auch Fluorverbindungen der Tetrachlormethanreihe enthal-
ten sind, deren destillative Abtrennung mit technischen Schwie-
rigkeiten verbunden ist. Ausserdemwist die Selektivitdt fiir die
Herstellung von CHCLF, bazw, CHFB‘nicht ausreichend. In der |
" Japan.Kokail 75 122 480 wird vorgeschlagen, ein Gemisch aus
Methan, Chlor und wasserfreiem Fluorwasserstoff in Gegenwart
eines Katalysators, bestehend aus mit Eisen(III)-chlorid und

- Natriumchlorid beladener Aktivkohle, umzusetzen. Man erhilt
jedoch nur ein Gemisch von verschiedenen Fluorierungsprodukten
- des Trichlor~- und des Tetrachlormethans,; das nur unter grossem
technischem Aufwand mehr oder weniger vollsténdig getrennt
werden kann.

Ziel der Erfindhng

Das Ziel der Erfindung besteht in der Verbesserung der Selekti-
vitdt der Fluorierung von Methanchloriden mit wasserfreiem
Fluorwasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, insbesondere
in der Gewinnung von Chlordifluormethan, in der Verringerung
technigch nicht gewiinschter Pluorierungsprodukte beil genugen-
der Standfestigkeit des Kata7ysators.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfshren zur se-
lektiven Fluorierung von Methanchloriden zu entwickeln, das in
Gegenwart eines geeigneten Katalysators durchgefihrt wird, der
die Selektivitdt der Fluorierung vorteilhaft beeiﬁflusst, die
Bildung technisch interessierender Fluorierungsprodukte wie
Chlordifluormethan und Trifluormethan beglinstigt, das Entstehen
unerwiinschter Nebenprodukie mindert und sich durch gute Stand-
festigkeit auszeichnet.
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'Aﬁ einéﬁ aus Aktivkohle, beladen mit Eisen(III)-chlorid, beste-
hénden Katalysator durchgefilhrte eigene Untersuchungen zeigen,
dass sich vor dem Formierungsprozess auf der Aktivkohle keine
einheitliche Phase, sondern eine Mischung von Eisen(III)=chlo=-
rid, Eisen{iII)-oxid-hydroxid, Eisen(III)-oxid und komplizier-
ter zusammengesetzen Verbindungen befindet. Diese komplexe Zu-
sammensetzung der Katalysatorbelegung hat zur Folge, dass
Eisen(IIT)=chlorid-Aktivkohle~-Katalysatoren nur unter Schwierig=-
keiten reproduzierbar hergestellt werden kbnnen. Nach der iibli-
chen Formierung mit dem zur Reaktion einzusetzenden Gemisch aus
wasserfreiem Fluorwasserstoff und einem Methanchlorid liegt auf
dem Katalysator eine ritntgenamorphe Belegung vor., Die Bindungs-
. léngen sind nicht einheitlich, was eine unterschiedliche Aktivi-
4t der katalytisch wirksamen Zentren zur Folge hate Dieser Ka- -
talysator besitzt eine nicht ausreichende Selektivitidt, was bei-
spielsweise darin zum Ausdruck kommt, dass die Fluorierung im
Falle des Trichlormethans nicht geniigend selektiv verliuft. Des
weiteren wird auf Grund von Kristailisationserscheinungen, und
‘nicht durch Abdampfen von Eisen(III)-chlorid, die katalytische
Aktivitdt des Katalysators mit der Zeit geringer, der Katalysa-
tor besitzt eine unzureichende Standzeit,

Erfindungsgemdss wird die Aufgabe dadurch gelost, dass ein Me=-
- thanchlorid, beispielsweise Mono-, Di-, vorzugsweise Trichlor-
methan, oder Tetrachlormethan mit wasserfreiem Fluorwasserstoff
in der Gasphase in einem Mengenverhdlinis von 1 : 0,25 bis

1 : 4,5 bei einer Temperatur zwischen 200°C und 400°C in einem
an sich bekannten Stromungsreaktor in Gegenwart eines geeigne-
ten Katalysators zur Reaktion gebracht wird. Die Kontaktzeit
betrigt wenige Sekundene

Wir fanden, dass man einen geeigneiten Katalysator A erhidlt,
wenn Aktivkohle mit einer wassrigen Losung von Eisen(III)=chlo=-
rid getrinkt, mit einer alkalischen Losung, vorzugsweise einer
wigsrigen konzentrierten AmmoniaklOsung iiberschichtet, nach er-
folgter Umsetzung asbdekantiert und mehrmals mit destilliertem
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Waése§ gewgschen und die so impré@gnierte Aktivkohle bei 220°
getrocknet wird, Auf der so behandelten Aktivkohle wird dabei
eine austauschaktive Phase abgeschieden, die bereits vor der
Pormierung eine weitestgehende einheitliche Zusammensetzung be-
g8itzt und unerwartet wihrend des Formierungsprozesses kristal=-
lisiert und im Vergleich zu dem in der US-PS 3 342 881 genann-
ten Katalysator eine hohere Standzeit aufweist. Untersuchungen
zeigen, dass dieser Katalysator A vor dem Formierungsprozess
eine einheitliche Belegung, bestehend aus & -Eisen(III)-oxid
aufweist, ' ’

Bei der oben genamnten Gasphaeenreaktion in Gegenwart dieses
Katalysators A wird das gb-Eigsen(III)-oxid in eine komplexe
Verbindung der %1lgemeinen Formel HX_BFeCJ.X_DyFy umgewandelt,
Die Fluorierungen ergaben liberraschend, dass der so bereitete
Katalysator dem nach der US=PS 3 342 881 hergestellten Kataly~-
sator Uberlegen ist und schonr bei einer um 50°C tieferen Reak~-
tionstemperatur eine bessere Selektivitidt besitzt. Im Falle der
erfindungsgemédssen Fluorierung von Trichlormethan werden keine
Nebenprodukte erhalten, die durch die Fluorierung von Dismuta-
tionaprodukten des Trichlormethans entstehen konnten, Die Aus-
beute an Chlordifluormethan betrdgt 60 bis 72 % neben 29 bis
11 % Trifluormethan.

Wir fanden weiterhin, dass man einen ebenfalls-geeigneten Kata=-
lysator B erhdlt, indem Aktivkohle mit einer L®sung von
Eisen(III)~-chlorid uid einem Metallchlorid oder mehreren Me-
tallchloriden von Elementen der 1. und /oder 2, Hauptgruppe

des PSE, vorzugsweise von Elementen der 2, Hauptgruppe des PSE
in Salzsdure, insbesondere in konzentrierter Salzsiure, ge-
trankt wird. Vornehmlich wurden Magnesiuwm- oder Bariumchlorid
verwendet, Die in dieser VWeise imprégnierte Aktivkohle wird bei
etwa 200°C getrocknet und danach im Strdmungsresktor bei Reak-
tionstemperatur solange mit gasftrmigem Fluorwasserstoff behan-

delt, bis ein vollsti@ndiger Austausch von Chlor gegen Fluor
stattgefunden hat. '
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Aﬁschliessend wird in Gegenwart diesés Katalysatprs B'ein
Chlormethan, vorzugsweise Trichlormethan, mit gasftrmigem
Fluorwasserstoff in einer Gasphasenreaktion wie beschrieben
umgesetzt, Die Ausbeute en Chlordifluormethan betrigt 52 bis

71 %, daneben entsteht Trifluormethan in untergeordneter Menge.
Andere Fluorierungsprodukte treten nicht auf.

ﬁntersuchungen an dem Katalysator B mittels ROntgendiffrakto-
@etrie gsowie ESR- und MoBbauer-Spektroskopie zeigen, dass man
auf diese Weise unerwartet auf der Aktivkohle ebenfalls kri-
stalline austauschaktive Phasen abscheiden kann. Dabel handelt
es sich um Koordinationsverbindungen des Eisens mit Fluor,
Chlor und gegebénenfalls_Sauerstoff als Liganden und den ent-
sprechenden Kationen, vorzugsweise von Elementen der 2, Haupt-
gruppe des PSE. Die Fluorierungsversuche ergabén, dags durch
das zusitzliche Aufbringen von Metallchloriden in Verbindung
nit der oben beschriebenen Formierung im Vergleich mit dem her=-
kommlichen Eisen(III)-chlorid-Aktivkohle-Katalysator nach der
US-PS 3 342 881 und den Katalysatoren nach der Japan-Kokal

75 122 480 die Selektivitidt verbessert ist. Die Fluorierungs-
aktivitdt ist nach unseren Untersuchungen abhéngig von der Git-
terenergie Ger Fluoride der zusdtzlich als Chlorid aufgebrach-
ten Metalle, der Temperatur, dem Eisengehalt des Katalysators
sowie der Menge an zus#tzlich aufgebrachtem Metallchlorid.

Durch die erfindungsgemésse Abscheidung einer kristallinen aus-
tavschaktiven Phese wird ausserdem erreicht, dass der Anteil an
technisch nicht gewlinschten Fluorierungsprodukten bei geniigen-
der Standfestigkeit des Katalysators B verringert wird. Im Fal-~
le der Fluorierung von Trichlormethan in Gegenwart von B tre-
ten Nebenprodukte, die durch Fluorierung von Dismutierungs-
produkten des Trichlormethans entetehen kbnnen, nicht mehr aﬁf.
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Ausfﬁﬁrungsbeispiele

Te

2.

3

Herstellung des Katalysators A

50 g Aktivkohle werden mit einer Losung von 13,5 g

Fe013-6 Hy0 in 30 ml Wasser getrénkt, dann wird mit einer
konzentrierten wissrigen NHB-Lﬁsung iUberschichtet. Nach be-
endeter Regktion wird abdekantiert, mit destiliiertem VWas=-
ser chloridfrei gewaschen und die so imprégnierteAAktiVKoh—'
le bei 200°C im Trockenschrank getrocknet., Nach dem Trock-
nen wird der Katalysator im Strdmungsreaktor mit dem einzu-

setzenden Reagktionsgemisch bis zur Produktkonstanz behan-

delt. Der so erhaltene Katalysator wird im folgenden als A
bezeichnet, '

Herstellung des Katalysators B

50 g Aktivkohle werden mit einer ILOsung von 13,5 ¢

FeCl3°6 HZO und einer dem Molverhdltinis % mMa+/mF83+ = X
entsprechenden Menge an dem zusHtzlich aufzubringenden Me-
tallchlorid ¥*¥C1l_ in 30 ml konz. Salzsiure getrinkt, damn
wird bei 200°C im Trockenschrank getrocknet und anschlies-
send im StrOmungsreaktor bel Reaktionstemperatur solange
mit gasformigem Fluorwasserstoff behandelt, bis ein voll=-
sféndiger Austausch von Chlor gegen Fluor erfolgt ist. Da-
nach wird der Katalysator mit dem einzusetzenden Reaktions-
gemisch bis zur Produktkonstanz behandelt., Der so erhaltene
Katalysator wird im folgenden als B bezeichnet.

Fluorierung von Trichlormethan in Gegenwart von Katalysa-
tor A ‘ |

Die Fluorierung erfolgt in einer aus folgenden Einheiten be-
stehenden V_ersuchsapparatur:
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1.” Pluorwasserstoff-Dosierteil
2o Trichlormethan-Dosierteil
3, Verdampfer

4, Wischer

5. Reaktor

Die Dosierung von Fluorwasserstoff und Chloroform erfolgt
nach bekannten Methoden.

Im Mischer, bestehend aus Nickel, erfolgt die Durchmischung
des Chloroforms mit dem iiber einen beheizten Teflonschlauch
zugefilhrten Fluorwasserstoff sowie eine Vorwirmung des Gemi~
sches, das dann in den N _ickelreaktor geleitet und dort an
dem auf einem Siebboden befindlichen Katalysator umgesetzt
wird,

Ausfihrungsbeispiel 3.1, Kontaktzeit tK = 5 sec
Kontaktgemisch HF:CHCI3 1:0,5

7 [%] CHOLF, CHF,
[Masse~%] [Masse-%]

300 60,9 29,9
250 T1,7 10,8

Fluorierung von Trichlormethan in Gegenwart von Katalysa-
tor B

Die Fluorierung effolgt in der oben beschriebenen Appara-
tur. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Ausfﬁhrungsbeispiel 4e1, Mclverhdltnis: x = % mMa+/mFeB+
Reaktionstemperatur: 270°¢
Reaktionsgemisch; HF:CHCI3 1:0,5
Kontaktzeit: 5 sec
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u u.P CHCIF.  CIF
ME 2 3
' [Masse-%) [Magse-%]

Mg 2 925 60 14

Ca 2 636 57 12

Ba 2 360 57 8

Ii 1 030 57 A 6

Na 910 52 B 4

1) Gitterenergie der Fluoride der zusdtzlich aufgebrachten
Metalle in kJ/mol |

- Ausfithrungsbelspiel 4,2, Molverhilinis: x = % mMa+/mF63+

Reaktionstemperatur: 290°¢
Reaktionsgemisch: HF:CH013 1:0,5
Kontaktzeit: 5 sec

N CHOLF, CHF
[ Masse~%] [Masse~%]

Li 70,8 22,3
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Erfindungsanspruch
1. Verfahren zur selektiven Fluorierung von Methanchloriden
mit Fluorwasserstoff in der Gasphase in Gegenwart eines Ka-
talysators gekennzeichnet dadurch, daB in an sich bekannter.
Weise ein Methanchlorid, beispielsweise Mono-, Di=-, vorzugs-
weise Trichlormethan, oder Tetrachlormethan mit Fluorwasser-
stoff in einem Mengenverhdltnis von 1 : 0,25 bis 1 : 4,5 in
der Gasphase in Gegenwart eines Katalysators A, der durch
Trénken von Aktivkohle mit einer w&Brigen Eisen (III)-Salz-
Lésung, Uberschichten mit einer alkalischen Lésung, durch
Abdekantieren dieser Ldsung nach der Reaktion, Waschen mit
Wasser und Trocknen zwischen 100°C und 200°C als einheitlich
mit o~ Eisen (III)-oxid belegte Aktivkohle bereitet worden
ist, oder in Gegenwart eines Katalysators B, der durch Tran-
ken von Aktivkohle mit einer salzsauren Lésung von Eisen (III)
chlorid und einem Metallchlorid oder mehreren Metallchlori-
den von Elementen der 1. und/oder der 2, Hauptgruppe des
PSE im molaren Verhaltnis von Eisen(III)-chlorid zu dem Me-
tallchlorid oder den Metallchloriden zwischen 1 : 0,001 und
1 : 3, Trocknen zwischen 100°C und 200°C und Nachbehandlung
‘mit wasserfreienm, gasférmigem Fluorwagserstcff in einem Stroé-
mungsreaktor zwischen ZOOOC und 400°C bis zum vollstandi-
gen Austausch von Chlor gegen Fluor hergestellt worden ist,
bei Temperaturen zwischen 200°C und 400°C zur Reaktion ge-~
bracht wird, ' ’

2., Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daBAder
Katalysator A oder B einen Eisengehalt von 2 bis 15 %
besitzt, '

A1 tang
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