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使Z-1336mzz催化异构化为E-1336mzz

(57)摘要

本发明公开了一种用于(i)由Z‑1，1，1，4，4，

4‑六氟‑2‑丁烯(Z‑HFO‑1336mzz)产生E‑1，1，1，

4，4，4‑六氟‑2‑丁烯(E‑HFO‑1336mzz)的方法，该

方法包括以下步骤：(a)提供包含Z‑1，1，1，4，4，

4‑六氟‑2‑丁烯的起始材料，(b)使起始材料与合

适的催化剂在反应区中接触，以产生E‑HFO‑

1336mzz；并且任选地，(c)回收所述E‑HFO‑

1336mzz。该方法可在气相或在液相中进行并且

作为分批方法或作为连续方法。
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1.一种用于使Z‑1 ,1 ,1 ,4,4,4‑六氟‑2‑丁烯异构化为E‑1 ,1 ,1 ,4,4,4‑六氟‑2‑丁烯的

方法，所述方法包括：

(a) 提供包含Z‑1,1,1,4,4,4‑六氟‑2‑丁烯的起始材料；

(b)  使所述起始材料与合适的催化剂在反应区中接触，以产生E‑HFO‑1336mzz；并且任

选地，

(c) 回收所述E‑HFO‑1336mzz，

其中，当所述接触步骤在气相中进行时，催化剂包含铬以及少于40重量％的氧化铝；

其中，当所述接触步骤在液相中进行时，催化剂包含金属卤化物，其中该金属卤化物是

卤化铝、卤化锑、卤化锡、卤化钽、卤化钛、卤化铌、卤化钼、卤化铁、氟化的卤化铬、或它们的

组合。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述接触步骤在气相中进行。

3.根据权利要求1所述的方法，其中所述接触步骤在液相中进行。

4.根据权利要求1所述的方法，所述方法还包括回收所述E‑HFO‑1336mzz。

5.根据权利要求2所述的方法，其中所述催化剂包含氟氧化铬。

6.根据权利要求3所述的方法，其中所述催化剂含有SbCl5、SbCl3、SbF5、SnCl4、TaCl5、

TiCl4、NbCl5、MoCl6、FeCl3、SbCl5的氟化物类、SbCl3的氟化物类、SnCl4的氟化物类、TaCl5的

氟化物类、TiCl4的氟化物类、NbCl5的氟化物类、MoCl6的氟化物类、FeCl3的氟化物类、或它

们的组合。

7.根据权利要求1所述的方法，其中所述起始材料为Z‑1336mzz。

8.根据权利要求1所述的方法，其中所述起始材料包含Z‑1336mzz和E‑1336mzz。

9.根据权利要求1‑8中任一项所述的方法，其中E‑1336mzz的收率为至少90摩尔%。

10.根据权利要求1所述的方法，其中在所得的产物中存在未反应的Z‑1336mzz，并且其

中将此类未反应的Z‑1336mzz与所得的产物分离并且再循环到所述反应区。
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使Z‑1336mzz催化异构化为E‑1336mzz

技术领域

[0001] 本公开涉及用于使Z‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯催化异构化以产生E‑  1，1，1，4，

4，4‑六氟‑2‑丁烯的方法。

背景技术

[0002] HFO‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯(也称为HFO‑1336mzz或1336mzz)具有适于在诸如

空调、冷却器、热泵和有机朗肯循环的应用中用作制冷剂或工作流体，以及用于泡沫应用的

性能特性。HFO‑1336mzz具有零臭氧损耗潜势和较低的全球变暖潜能值，这是用作或用于制

冷剂和泡沫膨胀剂的可取属性。

[0003] HFO‑1336mzz可作为两种构型异构体，即顺式‑或Z‑异构体和反式‑或  E‑异构体中

的一种存在。制备HFO‑1336mzz的方法为已知的，并且该方法产生两种异构体的混合物。每

种异构体具有不同的性质，因此，根据用途或应用，可以优选一种或另一种异构体。

[0004] 因为产生HFO‑1336mzz的方法提供异构体的混合物，可能有时仅期望一种异构体。

具体地讲，可能仅期望E‑异构体。另选地，可能仅期望Z‑异构体。

[0005] WO  2015/059500公开了使用低钠(少于800ppm)基于氧化铝催化剂将Z‑1336mzz异

构化为E‑1336mzz的方法。

[0006] 美国专利No.8,426,655和8,461,401公开了制备HFO‑1336mzz的方法，该方法起始

于四氯化碳和乙烯，并且加入更多的四氯化碳和HF。生产了1336mzz异构体的混合物。其中，

公开了对顺式‑异构体或Z‑异构体的偏好。这些专利公开了在蒸气相反应器中用选自卤化

金属氧化物、路易斯酸金属卤化物和零价金属的催化剂使E‑1336mzz异构化为Z‑1336mzz。

[0007] 仍然存在生产E‑HFO‑1336mzz的价值。

发明内容

[0008] 本文公开了通过使HFO‑1336mzz的顺式‑异构体(Z‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑  丁烯)

异构化而产生HFO‑1336mzz的反式‑异构体(E‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯)的方法。

[0009] Z‑HFO‑1336mzz可通过与合适的催化剂接触而被异构化为E‑HFO‑  1336mzz。异构

化可在液相或在气相中进行。异构化方法可作为分批方法或作为连续方法进行。所述方法

可通过回收E‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯(E‑  1336mzz)的步骤补充。

[0010] 前述和下述说明仅为示例性和解释性的，不构成对所附权利要求限定的本发明的

限制。

具体实施方式

[0011] 在解决下面描述的实施方案的细节之前，对一些术语进行定义或澄清。

[0012] 如本文所用，术语“包括”、“包含”、“含有”、“具有”或其任何其它的它们的变型旨

在涵盖非排他性包含。例如，包括要素列表的工艺、方法、制品或装置不必仅局限于那些要

素，而是可包括未明确列举或此类工艺、方法、制品或装置固有的其它要素。此外，除非有明
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确相反的规定，否则“或”是指包括性的或不是排他性的或。例如，条件A或B满足下列条件之

一：  A为真(或存在)且B为假(或不存在)，A为假(或不存在)且B为真  (或存在)，以及A和B两

者都为真(或存在)。

[0013] 此外，使用“一个”或“一种”来描述本文所述的要素和组分。这只是为了方便起见，

并且给出了本发明范围的一般意义。该描述应该被理解为包括一个或至少一个，并且单数

也包括复数，除非显然有另外地含义。

[0014] 除非另有定义，本文使用的所有技术和科学术语具有与本发明所属领域的普通技

术人员通常理解的相同的含义。尽管类似于或等同于本文所描述的方法和材料的方法和材

料可用于本方面的实施方案的实践或测试中，但是在下面描述了合适的方法和材料。除非

引用特定的段落，否则所有出版物、专利申请、专利和其它参考文献全文以引用方式并入本

文。如发生矛盾，以本说明书(包括定义)为准。此外，材料、方法和实施例仅为示例性的且并

非意在限定。

[0015] 当量、浓度或其它值或参数以范围、优选范围或优选上限值和/或优选下限值的列

表形式给出时，其应理解为具体地公开由任何范围上限或优选值和任何范围下限或优选值

的任何一对所构成的所有范围，无论范围是否被单独地公开。凡在本文中给出某一数值范

围之处，该范围均旨在包括其端点，以及在该范围内的所有整数和分数，除非另行指出。另

选地，如果相对术语诸如“少于”、“大于”等用于定义量、浓度、或其它值或参数，所述值排除

在外。

[0016] 1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯或HFO‑1336mzz(其各自可在本文互换使用并且同义)

可作为两种构型异构体E或Z(其中E为反式‑异构体并且Z为顺式异构体)中的一种存在。如

本文所用，HFO‑1336mzz或1336mzz是指异构体E‑HFO‑1336mzz或Z‑HFO‑1336mzz，以及此类

异构体的任意组合或混合物。

[0017] E‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯或E‑HFO‑1336mzz或E‑1336mzz可在本文互换使用并

且同义，并且均指1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯的顺式异构体。

[0018] Z‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯或Z‑HFO‑1336mzz或Z‑1336mzz可在本文互换使用并

且同义，并且均指1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯的反式异构体。

[0019] 本公开提供使Z‑1336mzz异构化形成E‑1336mzz的方法。该方法包括使Z‑1336mzz

与合适的催化剂在反应区中接触，以产生包含E‑1336mzz的产物。该异构化方法可使用众所

周知的化学工程实践(包括连续、半连续或分批操作)在液相或气相中实施。

[0020] HFO‑1336mzz可通过使CF3‑CCl＝CCl‑CF3与氢气在催化剂存在下接触来制备，例

如，如美国专利No.7,795,482和8,399,721中有所公开。

[0021] HFO‑1336mzz可通过使CF3‑CHCl2与铜在酰胺溶剂和2，2’‑联吡啶存在下接触来制

备，如美国专利No.8,436,216中有所公开。

[0022] HFO‑1336mzz可通过如下制备：(1)使CCl3‑CF3与氢气在包含钌的催化剂存在下接

触，以产生1316mxx(2，3‑二氯‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯)；(2)  使1316mxx与氢气在含有

铜、镍、铜‑镍、或铜‑钯的催化剂存在下接触，以提供E‑或Z‑1326mxz(1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑

氯‑2‑丁烯)；并且(3)使  1326mxz与碱金属氢氧化物的水溶液在烷基季铵盐存在下接触，以

提供包含六氟‑2‑丁炔的混合物；并且(4)使六氟‑2‑丁炔与氢气和催化剂接触，如  WO 

2015/120250中所公开的那样。
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[0023] HFO‑1336mzz可通过如下制备：(1)使3，3，3‑三氟‑1‑丙烯与四氯化碳接触，以提供

2，4，4，4‑四氯‑1，1，1‑三氟丁烷；并且(2)接触2，4，4，4‑四氯‑1，1，1‑三氟丁烷，如WO  2015/

142981中所公开的那样。

[0024] 在制备HFO‑1336mzz的任意方法中，可产生Z‑异构体和E‑异构体的混合物。可例如

通过蒸馏将Z‑1336mzz与混合物分离。任意方法产生的Z‑  1336mzz可充当本文所公开方法

的起始材料。另选地可使用E‑1336mzz和  Z‑1336mzz的混合物。

[0025] 在本公开的一些实施方案中，用于异构化的合适催化剂包含铬。在本发明的一些

实施方案中，合适的催化剂包含氟氧化铬。在一个实施方案中，氟氧化铬由式Cr2OxFy(其中x

+y/2＝3)表示。在另一个实施方案中，氟氧化铬由式CrOF表示。通常，在气相异构化方法中

使用氟氧化铬催化剂。

[0026] 包含氟氧化铬的合适的催化剂还可包含其它金属，诸如但不限于金属、氧化物、卤

化物、卤氧化物形式或呈其它无机盐的钴、锰、镍、铁。可存在载体，诸如AlF3或碳。

[0027] 本发明实施方案中所用的碳可来自于任何以下来源：木材、泥炭、煤、椰子壳、骨、

褐煤、石油基残渣和糖。可使用的可商购获得的碳包括以下述商标出售的那些：Barneby&

SutcliffeTM、DarcoTM、NucharmTM、  Columbia  JXNTM、Columbia  LCKTM、CalgonTM  PCB、CalgonTM 

BPL、  WestvacoTM、NoritTM、TakedaTM和Barnaby  Cheny  NBTM。

[0028] 碳的实施方案包括非酸洗和酸洗碳两者。在本发明的一些实施方案中，碳可通过

用诸如HNO3、HCl、HF、H2SO4、HClO4、CH3COOH、以及它们的组合的酸对碳进行处理来制备。酸处

理通常足以提供含有少于  1000ppm灰分的碳。对碳的一些合适的酸处理描述于美国专利

No.  5,136,113中。

[0029] 在本发明的一些实施方案中，碳为活性炭。在本发明的一些实施方案中，碳为非酸

洗活性炭。在本发明的一些实施方案中，碳为酸洗活性炭。碳可为任意形式，诸如粉末、颗

粒、或丸粒。

[0030] 氟氧化铬可通过任何可用方法，此类，例如通过用氟化剂诸如HF、  CCl3F、COF2或氢

氟烃对三氧化二铬(Cr2O3)进行处理制得。制备氟氧化铬的其它非限制性方法是已知的，并

且所选方法公开于例如美国专利No.  8,822,739和其中公开的参考文献中。

[0031] 在本发明的一些实施方案中，合适的催化剂包含金属改性的三氧化二铬或金属改

性的氟氧化铬。通常，在气相异构化方法中使用金属改性的三氧化二铬催化剂或金属改性

的氟氧化铬催化剂。在本发明的一些实施方案中，此类金属选自镁(例如氟化镁)、VIIB族金

属(例如锰)、IIIB族金属(例如镧)和锌。在使用时，此类金属通常作为卤化物(例如氟化

物)、氧化物和/或氧卤化物存在。在本发明的一些实施方案中，这些金属承载在三氧化二铬

或氟氧化铬上。

[0032] 在一个实施方案中，反应在液相中进行。可使用任何液相异构化催化剂。非穷举列

表包括路易斯酸、金属卤化物、金属氧化物、或它们中两种或更多种的组合。例如，金属卤化

物可为IVB族金属卤化物、VB族金属卤化物、或它们中两种或更多种的组合。

[0033] 液相聚合催化剂的非排他性示例包括卤化硼、卤化铝、卤化锑、卤化锡、卤化钽、卤

化钛、卤化铌、卤化钼、卤化铁、氟化的卤化铬、或它们的组合。卤化物包括氟化物、氯化物、

溴化物、碘化物。液相异构化催化剂的具体非排他性示例含有SbCl5、SbCl3、SbF5、SnCl4、

TaCl5、TaF5、  TiCl4、NbCl5、NbF5、MoCl6、FeCl3、SbCl5的氟化物类、SbCl3的氟化物类、SnCl4的
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氟化物类、TaCl5的氟化物类、TiCl4的氟化物类、NbCl5的氟化物类、MoCl6的氟化物类、FeCl3
的氟化物类、或它们的组合。金属氯化物的“氟化物类”在本文意指金属氯化物中的一个或

多个氯原子被氟原子替代。

[0034] 在某些实施方案中，液相异构化催化剂为BZ3或含有BZ3，其中每个  Z独立地为Br、F

或Cl。在某些实施方案中，液相异构化催化剂为AlZ3或含有AlZ3，其中每个Z独立地为Br、F或

Cl，前提条件是Z不可完全为  F。

[0035] 在一个具体实施方案中，AlZ3具有式AlClxFy(混合的卤化铝)，即氯氟化铝，其中在

式A1ClxFy中卤原子总数x加上y等于3，在式AlClxFy中x 的范围为约0.05至2.95并且y的范

围为约2.95至0.05。氯氟化铝催化剂制备的细节公开于美国专利No.5,162,594中，其以引

用方式并入本文。

[0036] 在某些实施方案中，液相异构化催化剂含有MCl5‑nFn，其中M＝Sb或  Ta，其中n＝0‑

5。含有MCl5‑nFn的催化剂包括MCl5‑nFn或承载在AlF3或碳上的MCl5‑nFn，其中n＝0‑5。在一个

实施方案中，催化剂为五氟化锑。在一个实施方案中，催化剂为五氯化锑。在一个实施方案

中，催化剂为五氟化钽。在一个实施方案中，催化剂为五氯化锑。任选地，液相法可在HF存在

下进行。

[0037] 使Z‑1336mzz异构化的方法包括使Z‑1336mzz与合适的催化剂在反应区中接触，以

产生包含E‑1336mzz的产物。异构化方法可在液相或气相中实施。

[0038] 在一个实施方案中，提供了用合适的催化剂在反应区中气相中用于使Z‑1336mzz

异构化为E‑1336mzz的方法。

[0039] 在气相中使用的合适的催化剂可例如为丸粒、粉末或颗粒形式。此类催化剂的形

式并非关键。上文描述了合适的催化剂。例如，在气相中使用的合适的催化剂为含有铬的催

化剂。在一个实施方案中，合适的催化剂包含氟氧化铬或为氟氧化铬。在一个具体实施方案

中，在气相中使用的合适的催化剂包含氟氧化铬或为氟氧化铬。

[0040] 在一个实施方案中，用于气相异构化方法的合适的催化剂包含氟氧化铬或为氟氧

化铬。在某些实施方案中，催化剂包含氟氧化铬和氧化铝，其中所述催化剂包含少于40重

量％的氧化铝或少于30重量％的氧化铝或少于  20重量％的氧化铝或少于10重量％的氧化

铝或少于5重量％的氧化铝或少于1重量％的氧化铝。合适的氟氧化铬催化剂不含氧化铝。

[0041] 在气相异构化过程的反应区中采用的温度范围通常为约100℃至约  500℃。在一

些实施方案中，在反应区中采用的温度的范围为约150℃至约  400℃或约250℃至约300℃。

[0042] 用于气相异构化方法的反应区压力可为低于大气压、大气压或高于大气压。在本

发明的一些实施方案中，反应区压力可最高达  200psig(1.4MPa)。在本发明的一些实施方

案中，反应区压力接近大气压。在本发明的一些实施方案中，压力为约大气压(10lkPa)至约 

700psig(4.8MPa)。

[0043] 在一个实施方案中，提供了用合适的催化剂在反应区中液相中使Z‑  1336mzz异构

化为E‑1336mzz的方法。

[0044] 上文描述了合适的催化剂，包括路易斯酸、金属卤化物、金属氧化物、或它们的组

合。金属卤化物可为IVB族金属卤化物、VB族金属卤化物、或它们的组合。

[0045] 在一个实施方案中，用于液相异构化方法的合适的催化剂包含卤化铝。具体地讲，

合适的催化剂包含AlZ3，其中每个Z独立地为Br、F、或  Cl，前提条件是Z不可完全为F。合适
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的催化剂为AlClxFy(混合的卤化铝，其中Z为Cl和F的组合)，在AlClxFy中卤原子总数x加上y

等于3，在AlClxFy中x的范围为约0.05至2.95并且y的范围为约2.95至0.05。

[0046] 在一个实施方案中，用于液相异构化方法的合适的催化剂包含锑。具体地讲，合适

的催化剂包含SbCl5‑nFn，其中n＝0，或n＝1，或n＝2，或n  ＝3，或n＝4，或n＝5。在某些实施

方案中，合适的催化剂为SbCl5或包含  SbCl5。

[0047] 在另一个实施方案中，用于液相异构化方法的合适的催化剂包含钽。具体地讲，合

适的催化剂包含TaCl5‑nFn，其中n＝0，或n＝1，或n＝2，或n＝3，或n＝4，或n＝5。在某些实施

方案中，合适的催化剂为TaCl5或包含TaCl5。

[0048] 在如本文所公开的液相异构化方法中，反应区温度的范围通常为约‑  20℃至约

150℃。在一些实施方案中，反应区温度的范围为约50℃至约  150℃或约100℃至约130℃。

在一些实施方案中，反应区温度的范围为约  100℃至约130℃。在一些实施方案中，反应区

温度为约环境温度，即室温。用于液相异构化方法的反应区压力可为低于大气压、大气压或

高于大气压。在一些实施方案中，反应区压力接近大气压。典型的压力为约大气压(101kPa)

至约700psig(4.8MPa)。

[0049] 用于气相异构化方法或液相异构化方法(其各自可为分批或连续方法)的含有Z‑

HFO‑1336mzz的起始材料与合适的催化剂的接触时间可根据期望的转化度广泛变化，并且

通常将为约1秒至约120秒。

[0050] 在如本文所公开的气相异构化方法的一个实施方案中，所述方法是接触时间为约

1秒至约120秒的分批方法。在如本文所公开的气相异构化方法的一个实施方案中，所述方

法是接触时间为约1秒至约120秒的连续方法。

[0051] 在如本文所公开的液相异构化方法的一个实施方案中，所述方法是接触时间为约

1秒至约120秒的分批方法。在如本文所公开的液相异构化方法的一个实施方案中，所述方

法是接触时间为约1秒至约120秒的连续方法。

[0052] 应当理解，通过增大到反应区中的起始材料的流速来减小在反应区中的该接触时

间。

[0053] 在一个实施方案中，使Z‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯异构化为E‑1，1，1，4，4，4‑  六

氟‑2‑丁烯的方法，即“异构化方法”在气相或液相中实施为分批方法。

[0054] 在一个实施方案中，异构化方法在气相或液相中以连续方法实施。在一个实施方

案中，异构化方法在气相中以连续方法实施。在一个实施方案中，异构化方法在液相中以连

续方法实施。

[0055] 在连续方法的某些实施方案中，起始材料为Z‑1336mzz或Z‑1336mzz  与E‑1336mzz

的混合物。在一个实施方案中，起始材料为Z‑1336mzz。在一个实施方案中，起始材料包含Z‑

1336mzz。在一个实施方案中，起始材料包含Z‑1336mzz和E‑1336mzz。使起始材料经过含有

催化剂的反应容器。反应容器可在任意时刻为密闭容器，诸如例如金属管。在气相方法中，

反应容器可装填有催化剂，以形成反应区。

[0056] 反应步骤的条件(包括选择的催化剂)被选择用于以至少85％、或至少90％、或至

少95％的选择率获得E‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯。

[0057] 在本发明的一些实施方案中，E‑1336mzz的异构化收率为至少90摩尔％。在本发明

的一些实施方案中，E‑1336mzz的异构化收率为至少95摩尔％或至少99摩尔％。
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[0058] 在一个实施方案中，在完成分批输送或连续异构化过程时，可通过任何常规方法

(包括例如分馏)回收E‑1336mzz。在另一个实施方案中，在完成分批输送或连续氢化过程

时，E‑1336mzz的纯度足以不需要进一步纯化步骤。

[0059] 在某些实施方案中，在产物中存在未反应的Z‑1336mzz。在一个此类实施方案中，

将未反应的Z‑1336mzz可与产物分离，并且再循环到反应区，以产生附加的E‑1336mzz。

[0060] 反应容器(反应器)、蒸馏塔、以及它们相关联的进料管、排放管、以及应用本发明

实施方案的方法中所用的相关单元应当由耐腐蚀材料构造。典型的构造材料包括不锈钢，

特别是奥氏体类，公知的高镍合金，诸如MonelTM镍‑铜合金、HastelloyTM镍基合金和

InconelTM镍‑铬合金、以及包铜钢。

[0061] 上述的各反应和回收的各种实施方案可在本发明的集成过程中以任意组合使用。

[0062] 实施例

[0063] SbF5、SbCl5、TaCl5购自Sigma  Aldrich(St .Louis，MO)。氟化氢购自  SynQuest 

Labs，Inc.(Alachua，FL)。

[0064] 实施例1‑4：使用SbCl5或TaCl5催化剂使Z‑1336mzz液相异构化为E‑1336mzz

[0065] 将催化剂SbCl5(5g，0.016mol)或TaCl5(6.15g，0.016mol)添加到210mL Hastelloy 

C反应器中，然后添加HF(20g，1mo1)。将反应混合物加热至  100℃保持1小时并冷却至0℃。

添加Z‑1336mzz(30g，0.18mol)，并且将容器和反应加热回100℃保持20小时。添加50g冰水

以猝灭反应。通过GC 分析产物。

[0066] 结果汇总于表1。

[0067] 表1：液相异构化结果

[0068]

[0069] *基于回收的Z‑1336mzz。

[0070] 实施例5：使用SbF5催化剂使Z‑1336mzz液相异构化为E‑1336mzz

[0071] 将五氟化锑(SbF5，1g)置入干箱操作手套箱的50mL圆底烧瓶内。将反应容器转移

到通风柜中并对其配备有热电偶、干冰冷凝器、加料漏斗和磁力搅拌棒。在氮封和0℃下，将

20g的顺式‑HFO‑1336mzz(含有0.3摩尔％的反式异构体)在15分钟内添加到反应容器中。将
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反应混合物在环境温度下搅拌3天(使反应容器保持于‑78℃过夜，并且再继续反应到次日

早上)。利用GC和19F  NMR监测顺式‑HFO‑1336mzz的转化率。在3天后  (环境温度下共约28小

时)，发现顺式/反式的比率为0.4∶99.6。

[0072] 实施例6：使用氯氟化铝催化剂使Z‑1336mzz液相异构化为E‑1336mzz

[0073] 将氯氟化铝(A1ClxFy，“ACF”，0.4g，根据美国专利5,162,594制备)  置入干箱操作

手套箱的50mL圆底烧瓶内。将反应容器转移到通风柜中并对其配备有热电偶、干冰冷凝器、

加料漏斗和磁力搅拌棒。在氮封和20℃下，将20g的冰冷顺式‑HFO‑1336mzz(含有0.1摩尔％

的反式异构体)在  15分钟内添加到反应容器中。

[0074] 在添加步骤期间，反应混合物的温度从10℃变为24℃。将反应混合物在环境温度

下搅拌2小时。利用19F  NMR监测顺式‑HFO‑1336mzz向反式异构体的转化率。根据NMR数据，在

环境温度下2小时后，粗产物中顺式/  反式异构体的比率从99.9∶01(起始材料)变为0.6∶

99.4。

[0075] 实施例7‑9：使Z‑1336mzz气相异构化为E‑1336mzz

[0076] 催化剂制备和活化

[0077] 向 (0.5英寸OD)管中添加在30,000lb下压制水合三氧化二铬粉末所形

成的6cc三氧化二铬。将所得的块破碎并筛分至12/20目。

[0078] 使三氧化二铬如下转化为氟氧化铬并活化。在300℃和30cc/min的氮气流速下，将

三氧化二铬加热200分钟。将氮气流速增大至60cc/min，并且将HF以20cc/min引入60分钟。

然后，使温度增大至325℃保持300分钟。然后，将氮气和HF流速各自设定为30cc/min维持30

分钟。接着，将氮气流速降至12cc/min，并将HF流速增大至48cc/min维持60分钟。然后停止

供氮，并允许HF在48cc/min下再流动30分钟。然后使反应器的温度降至250℃保持30分钟。

在活化后，用氮气吹扫反应器。

[0079] 运行条件和结果

[0080] 将Z‑1，1，1，4，4，4‑六氟‑2‑丁烯(Z‑HFO‑1336mzz)料流在50℃下预热并进料至管

式反应器中。使反应器流出物的一部分经过一系列阀门并且用  GCMS进行分析。

[0081] 在实施例7和8中，催化剂如上所述。在实施例7中，进料至反应器的Z‑1336mzz的气

体流速为9.51标准立方厘米/分钟(“sccm”)。在实施例8  中，进料至反应器的Z‑1336mzz的

气体流速为4.75sccm。

[0082] 在实施例9(比较例)中，没有使用催化剂。在实施例9中，进料至反应器的Z‑

1336mzz的气体流速为4.75sccm。

[0083] 反应温度、进料速率和结果列于下表2‑4中。

[0084] 表2：结果‑实施例7
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[0085]

[0086] 表3：结果‑实施例8

[0087]

[0088] 表4：结果‑实施例9(比较例)

[0089]
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