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CZ 287397 B6

Zpisob piipravy 1,1,1-trichlortrifluorethanu

Oblast techniky

Vynaélez se tyka chloraéniho postupu pro ptipravu 1,1,1-trichlortrifluorethanu.

Dosavadni stav techniky

1,1,1-trichlortrifluorethan je vyznamnym chemickym meziproduktem, ktery se pouzivd mimo
jiné pro pkipravu prekurzori insekticidi na bazi pyrethroidd, jako je cyhalothrin a tefluthrin.
Dosud se ziskal riznymi zptsoby, véetné pfesmyku isomerniho produktu 1,1,2-trichlortrifluor-
ethanu za pfitomnosti halogenidd hliniku, a pomoci fotochemicky iniciované chlorace v plynné
fazi z prekurzord, které nejsou perhalogenované, jako je 1,1,1-trifluorethan. Pouziti téchto
zpusobi se viak povaZuje za neuspokojivé, vzhledem k nizkym rychlostem pfemény, obtiznému
oddélovani produktu od vychoziho materidlu nebo/a vytvafeni nezadoucich vedlejsich produkti.

Podstata vynalezu

Nyni bylo zji§téno, ze pelivou selekci podminek je moZné ziskat 1,1,1-trichlortrifluorethan
chloraci 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu, kteryZto postup je schopen zajiStovat vysoky stupen
pfemény s vysokou specificitou a snadnym oddélenim pozadovaného produktu. Dale je mozné
upravit tento postup pro provadéni nejen davkovanym zplsobem, ale rovnéz semikontinudlnim
nebo kontinudlnim zpisobem, vhodnym pro vyrobu 1,1,1-trichlortrifluorethanu ve velkém
rozsahu.

V souladu s tim vynalez popisuje zplisob ptipravy 1,1,1-trichlortrifluorethanu, pfi kterém se 1,1-
dichlor-2,2,2—trifluorethan podrobi chloraci uvedenim 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu do styku
s chlorem v reakéni nadobé, kteryZzto postup se vyznaduje tim, Ze se provadi v kapalné fazi za
pkitomnosti chemického iniciatoru volnych radikald za tlaku od 0,1 do 2,0 MPa pii teploté
v rozmezi od 50 do 120 °C, a produkt se oddéli z reakéni smési frakEni destilaci.

V pfipadé kontinudlniho nebo semikontinudlniho postupu se reaktanty postupné privadéji do
reakéni nddoby v rychlosti, kterd je v souladu se stilou produkci 1,1,1-trichlortrifluorethanu
a s vyhodnym molamim pomérem chloru k 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu v rozmezi 1,0 aZ 2,5.
Pii stalé produkci se pohybuje molarni pomér chloru k celkovému mnoZstvi chlorovatelnych
atomu vodiku rovnéz vyhodné v rozmezi od 0,5 do 1,0.

Postup se provadi v uzavieném systému s uspofadanim umoziiujicim ptivod a odvadéni produktu.
Vsechny slozky lze pFivadét na jednom misté, typicky ve spodni ¢asti reaktoru, takze chlor
probublava kapalinou. P¥i alternativnim uspofadani lze chlor pfivadét ve spodni ¢asti, zatimco
ostatni sloZky se pfivadéji ve vrchn&jsi ¢asti, takze se vytvafi protiproud, umoziiujici u€innéjsi
michani. V samotné reakéni nadobé lze podminky postupu Fidit regulaci rychlosti pfivadéni
reaktantil, reakéni teploty a tlaku, za kterého se reakce provadi. Vybérem teploty a tlaku lze
ovlivnit zejména rychlosti potencionilnich konkurenénich reakci. Tlak je Caste¢né zavisly na
pfispévcich relativniho tlaku par v§ech sloZek v plynné fazi, ktera je v rovnovaze s kapalnou fézi,
ve které probiha reakce a lze ho zvysit zavedenim tlakového inertniho plynu, naptiklad dusiku.
Pro optimélni pfeménu se tlak vyhodné udrzuje v rozmezi 0,5 az 1,5 MPa a je$t¢ vyhodnéji
v rozmezi od 0,7 do 1,3 MPa.

Teplota, pti které se postup provadi, je rovnéz dileZitym Cinitelem urCujicim optimalni pfeménu,
a vyhodné leZi v rozmezi od 80 do 110 °C.
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Postup se provadi za ptitomnosti chemického iniciatoru volnych radikéli, jehoz smyslem je
katalyzovat produkci radikald chloru podporujicich chloraéni reakci. Mezi vhodné chemické
inicidtory volnych radikald patti nap#iklad aroylperoxidy, jako je dibenzoylperoxid, a azosloude-
niny, jako je azobisisobutyronitril, ktery je zvlasts vyhodny. Je vyhodné, aby iniciator byl pfito-
men v prib&hu postupu v konstantnim mnoZstvi, a tudiz se pfi pouziti kontinualniho provadéni
miiZe inicidtor pfivadét kontinualng konstantni rychlosti v poméru ke kontinudlnimu pfidavani
reaktantil. RovnéZ je vyhodné, aby byl iniciator pfitomen v rozpusténé formé za G¢elem maxima-
lizace jeho Wicinkii a vyhnuti se komplikacim vznikajicim v disledku pfitomnosti pevné faze
v reakéni nddobg. Nejlépe se toho dosahne rozpouit&nim inicistoru ve vhodném rozpoustédle,
které je bud'to nereaktivni nebo je samo spotiebovano béhem postupu pfipravy poZadovaného
produktu. Zejména jsou urgité prekurzory 1,1,1-trichlortrifluorethanu, které nejsou perhalogeno-
vané, vCetné 1—chlor-2,2,2—trifluorethanu a samotného 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu.

Mezi zejména vyhodné kombinace podminek pro provadéni reakce kontinualnim zplisobem patfi
provadéni postupu za tlaku v rozmezi 0,7 az 1,3 MPa a pfi teploté v rozmezi 80 az 120 °C, za
pfitomnosti azobisisobutyronitrilu, za kontinualniho pfivddéni reaktanti v molarnim poméru
chloru k 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu v rozmezi od 1,2 do 1,4.

Azobisisobutyronitril je vyhodng ptitomen v koncentraci v rozmezi 1000 a% 5000 ppm.

Produkt, ktery je pfitomen jako podstatna slozka reakéni smési, se oddéli od ostatnich slozek
postupem frakéni destilace. Dalsimi slozkami reak&ni smési Jsou nezreagovany chlor a nezreago-
vany 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan. Po oddéleni lze tyto dal3i slozky recyklovat do reak&ni
nadoby za G¢elem maximalizace pfemény na pozadovany produkt. Frakéni destilace piedstavuje
Jjednoduchy zpiisob rozd&leni slozek reakéni smési, vzhledem k rozdilim v teplotach varu, které
€ini 26 °C pro 1,1-dichlor—2,2,2—trifluorethan a 46 °C pro 1,1,1-trichlortrifluorethan.

Typicky se postup provadi zavadénim predmichaného proudu reaktanti do reaktoru, kterym muze
byt napfiklad chlora&ni probublavaci kolona, do které se rovn& zavadi roztok iniciatoru, pfi¢emz
rychlosti pfidévéni jsou Fizeny tak, aby se umoznilo dosaZeni stalého sloZeni obsahu reaktoru, ve
kterém prevlada produkt, a kontinualné se odvadi obsah, jako proud produktu, v rychlosti, ktera je
v souladu s rychlosti pfidavéni reaktanti. Proud produktu se poté prenese do destilatniho pfistroje
a frakcionuje, ¢imZ se ziska 1,1,1-trichlortrifluorethan bez ostatnich slozek proudu, které se
recykluji zpét do proudu reaktant?.

V postupu, ve kterém proudu reaktantii zahmuje recyklované slozky, miiZe stald smés (s vyjim-
kou chloru) obsahovat od pfiblizné 40 % do 85 % hmotn. poZadovaného 1,1,1-trichlortrifluor-
ethanu a méné neZ pfiblizn& 60 % hmotn. 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu. Vyhodou postupu je,
ze dochézi pouze k malému nebo k Z4dnému vytvafeni neadoucich dimertnich nebo polymernich
vedlejSich produktt, a v disledku toho poskytuje velmi vysoky vytézek pozadovaného produktu,
pokud se bere v ivahu recyklace.

Postup podle vynalezu ilustruji nasledujici ptiklady, ve kterych se postup provéadi v probublavaci
chloragni koloné (bubble column chlorinator) o kapacité 950 ml, jejiz stfedni &ast je vybavena
ohfivdnim pla$tém a vrchni &ast, pti naplnéni nad hladinou kapaliny, je obklopena chladicim
pladtém chlazenym proudicim butanolem na teplotu —25 °C. Kolona Jje pfipojena na zisobu
dusiku pod tlakem. V ptikladech 1 a 2 se slozky privadé&ji na dno kolony v predem uréenych
rychlostech a pomérech a reakce se necha probihat a2 do stalého stavu, jenZ se uréi odebiranim
vzorkl reakéni smési aZ do dosaZeni neméniciho se sloZeni (které se stanovuje plynovou
chromatografif). V pfikladech 3 a% 7 se chlor pfivadi na dno kolony a dalsi slozky se privadg;ji
svrchu, pro vytvofeni protiproudu.
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Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Reaktor se naplni po hladinu kapaliny 1,1-dichlor-2,2,2trifluorethanem a natlakuje se dusikem
na tlak 0,95 MPa. Obsah se zahtivéa na teplotu 100 °C a v nasledujicich mnozstvich se kontinual-
né pfivadéji reaktanty:

1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan: 2,18 g/min, :

azobisisobutyronitril: 4,36 mg/min (pfidavén jako 0,2 % roztok v 1,1,1-trichlortrifluorethanu),

chlor: 800 ncm® (objem méfeny za normalnich podminek).

V priib&hu pridavani se teplota udrzuje v rozmezi 90 az 103 °C a tlak v rozmezi 0,95 az 1 MPa.
Stalého (s vyjimkou chloru) se dosahne po pfiblizn€ 165 minutach, a je nasledujici:

1,1,1-trichlortrifluorethan: 43,91 %,
1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan: 56,01%.

Priklad 2

Postup se provadi podobnym zpiisobem jako v pfikladu 1, s tim rozdilem, Ze reaktor se naplni
smési 1,1-dichlor—2,2,2-trifluorethanu a 1,1,1-trichlortrifluorethanu v hmotnostnim poméru 1 : 1
a rychlosti pfidavani jsou nasledujici:

1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan: 1,05 g/min,

1,1, 1-trichlortrifluorethan: 1,05 g/min,

azobisisobutyronitril: 8,37 mg/min,

chlor: 400 ncm®

Stalého slozeni (s vyjimkou chloru) se dosahne po pfiblizn€ 220 minutach, a je nasledujici:

1,1,1-trichlortrifluorethan: 78,89 %,
1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan: 20,26 %.

Priklady 3 az 7

V t&chto ptikladech se na kolong pracuje protiproudym zpisobem, pripevnénim chloru na dné
kolony a ptivadénim dal$ich slozek svrchu. Teplotni a tlakové podminky a rychlostech pfivadéni
slozek jsou uvedeny niZe v tabulce I, a stilé sloZeni vytvofené smési a rychlost odebiréani 1,1-
dichlor—2,2,2—trifluorethanu a 1,1,1-trichlortrifluorethanu jsou uvedeny v tabulce II. Rychlosti
pfivadéni a rychlosti odebirani jsou vyjadfeny v grammolech za hodinu. V tabulkach jsou pouZity
nasledujici zkratky:

DCTFE: 1,1-dichlor-2,2,2~trifluorethan
TCTFE: 1,1,1-trichlortrifluorethan

AIBN: azobisisobutyronitril

ITT—
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Tabulka I
ptiklad teplota tlak rychlosti pfidava koncentrace
¢. (°C) (MPa) DCTFE TCTF Cl, AIBN (ppm)
3 102 0,945 0,380 0,311 0,371 2000
4 98 0,945 0,427 0,310 0,245 4000
5 100 0,950 0,399 0,326 0,204 2000
6 100 0,950 0,347 0,283 0,204 2000
7 101 0,950 0,343 0,280 0,390 4000
Tabulka II
priklad stalé slozeni (%) rychlost odebirani
¢. DCTFE TCTFE DCTFE TCTFE
3 28,407 71,045 0,23 0,47
4 20,146 79,002 0,187 0,593
5 22,693 76,443 0,190 0,524
6 21,560 75,591 0,163 0,467
7 21,765 77,940 0,164 0,477

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pripravy 1,1,1-trichlortrifluorethanu, pfi kterém se 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan
podrobi chloraci uvedenim 1,1-dichlor-2,2,2trifluorethanu do styku schlorem v reak&ni
nidob€, vyznalujici se tim, Ze se provadiv kapalné fazi za pFitomnosti chemického
inicidtoru volnych radikald za tlaku od 0,1 do 2,0 MPa pfi teploté v rozmezi od 50 do 120 °C,
a produkt se oddé&li z reakéni smési frakeni destilaci.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaé&u jici se tim, Ze 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethan
a chlor se do reakéni nadoby privadéji kontinualné.

3. Zpisob podle naroku 2, vyznaéujici se tim, ¥ molémni pomér chloru k 1,1-
dichlor-2,2,2—trifluorethanu je v rozmezi 1,0 az 2,0.

4. Zpisob podle naroku 3, vyznaéu jici se tim, Ze moldrni pomér chloru
k celkovému mnozstvi chlorovatelnych atomi vodiku je v rozmezi od 0,5 do 1,0.

S.  Zpiisob podle libovolného z ndrokii 1 a2 4, vyznaéu jici se tim, Ze se provadi za
tlaku v rozmezi 0,5 az 1,5 MPa.

6. Zpisob podle libovolného z néroki 1 az 5, v yznacujici se tim, Ze se provadi pfi
teploté v rozmezi 80 az 110 °C.

7. Zpisob podle libovolného z narokii 1 az 6, v yznalujici se tim, Ze chemicky
iniciator volnych radikali je vybran ze skupiny zahrnujici aroylperoxidy a azoslougeniny.

8. Zpisob podle naroku 7, vyznaéujici se tim , Ze chemickym inicidtorem volnych
radikalii je azobisisobutyronitril.
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9. Zpusob podle niroku 2, vyzna&ujici se tim, ¥e chemicky iniciator volnych
radikald se do reakéni nadoby pfivadi kontinualné.

10. Zpisob podle naroku 9, vyznadujici se t im, e chemicky iniciator volnych
radikalti se pouziva ve formé& roztoku v rozpoustédle, které neni perhalogenované.

11. Zpisob podle naroku 2, vyzna&ujici se tim, Zese provadi za tlaku v rozmezi 0,7
az 1,3 MPa a pfi teploté v rozmezi 80 az 120 °C, za piitomnosti azobisisobutyronitrilu, piitemz
moralni pomér chloru k 1,1-dichlor-2,2,2—trifluorethanu je v rozmezi od 1,0 do 2,0.

12. Zpisob podle naroku 2, vyznadujici se t im, Ze se chlor pfivadi do reakéni
nadoby ve spodni &4sti a ostatni slozky se pfivadéji ve vrchn&jsi &asti pro vytvofeni protiproudu.

13. Zpusob podle niroku 1, vyznalujici se tim, Ze jakykoli nezreagovany 1,1-
dichlor—2,2,2trifluorethan se izoluje z frakcionované reakéni smési a recykluje se do reakéni
nadoby.

14. Zpisob podle néroku 1, vyznadujici se tim, Ze jakykoli nezreagovany chlor se
izoluje z frakcionované reaké&ni smési a recykluje se do reak&ni nadoby.

Konec dokumentu
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