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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Hydrofluorierungskatalysator auf Chromoxidbasis, der insbe-
sondere zum Umwandeln von Halogenkohlenwasserstoffen unter der Einwirkung von Fluorwasserstoff ver-
wendet wird.

[0002] Fur die Hydrofluorierungsreaktion von aliphatischen Halogenkohlenwasserstoffen unter der Einwir-
kung von Fluorwasserstoff sind zahlreiche Katalysatoren beschrieben worden. Am haufigsten wurden Oxide
oder Halogenide von Chrom, Aluminium, Titan, Nickel, Zinn, Antimon oder von anderen Metallen erwahnt, die
als solche verwendet wurden oder aufgebracht auf einen solchen Trager wie Aktivkohle, Graphit oder Alumi-
niumoxid.

[0003] Unter den in groBRem Umfang verwendeten Katalysatoren finden sich vorwiegend Chromfluoride,
Chromoxyfluoride und Chromoxide, insbesondere das Chromsesquioxid (Cr,0,).

[0004] Das Kanadische Patent CA 861 572 beschreibt die Synthese und die Verwendung von wasserfreiem
Chromoxid als Katalysator in den Hydrofluorierungsreaktionen von chlorierten oder bromierten Kohlenwasser-
stoffen. Es gibt jedoch keinerlei Information hinsichtlich der Reinheit des Katalysators, der nach den im Patent
beschriebenen Herstellungsverfahren erhalten wird.

[0005] Die Patentanmeldung WO 92/19576 beschreibt die Verwendung von Chromoxid als Hydrofluorie-
rungskatalysator in Gegenwart von Fluorwasserstoff sowie seine Herstellung durch thermische Zersetzung
von Ammoniumdichromat. Das Vorliegen von Spuren von Alkalimetallen, und im spezielleren von Kalium, be-
eintrachtigt stark die Aktivitat dieses Katalysators.

[0006] Es scheint, daR die Aktivitdt des Chromoxids als Hydrofluorierungskatalysator variabel ist, insbeson-
dere in Abhangigkeit von seinem Herstellungsverfahren, seiner spezifischen Oberflache, seinem Kristallinitats-
zustand, von der Oxidationsstufe des Chroms oder von seinem amorphen Charakter, ohne jedoch eine koha-
rente Erklarung hinsichtlich seiner Aktivitat geben zu kénnen.

[0007] Die Anmelderin hat gefunden, dal} die katalytische Aktivitat eines Katalysators auf Chromoxidbasis
stark von der Menge der in Katalysator vorliegenden Ammoniumsalze abhangt. Im spezielleren hat die Anmel-
derin festgestellt, dal} die katalytische Aktivitat eines derartigen Katalysators umgekehrt proportional zu der
Menge von Ammoniumsalzen ist, die als Verunreinigung im Katalysator zugegen sind.

[0008] Eine Ziel der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, einen Hydrofluorierungskatalysator auf Chro-
moxidbasis mit einem Gehalt an Ammoniumsalzen zur Verfuigung zu stellen, worin der Gehalt an Ammonium-
ionen kleiner oder gleich 0,2 Gew.-% ist.

[0009] Die im Katalysator vorliegenden Ammoniumsalze kénnen insbesondere in der Form eines Ammoni-
umhalogenids, wie Ammoniumchlorid oder Ammoniumfluorid, oder in Form eines anderen Salzes einer Mine-
ralsdure oder organischen Saure zugegen sein, wie Ammoniumnitrat, Ammoniumchromat, Ammoniumbichro-
mat oder Ammoniumacetat.

[0010] Hervorragende Ergebnisse werden mit einem Katalysator erhalten, dessen Gehalt an Ammoniumio-
nen kleiner oder gleich 0,1 Gew.-% ist. Besonders interessante Ergebnisse werden mit einem Katalysator er-
halten, dessen Ammoniumionengehalt kleiner oder gleich 0,05 Gew.-% ist.

[0011] Vereinbarungsgemal beziehen sich in der vorliegenden Beschreibung die fir den Gehalt an Ammo-
niumsalzen im erfindungsgemafien Katalysator angefiihrten Werte auf den Gehalt an NH,*-lonen, bezogen auf
den Chromgehalt des Katalysators, ausgedrickt in Form von Cr,O,.

[0012] Das im erfindungsgemafRen Katalysator verwendete Chromoxid kann eine variable spezifische Ober-
flache von gréRer als oder gleich 20 m?/g und kleiner oder gleich 500 m?/g aufweisen, bestimmt nach der
BET-Methode (Brunauer Emmet Teller). Im allgemeinen liegt das Porenvolumen des Katalysators, bestimmt
nach der Stickstoffadsorptionsmethode, Uber oder bei 0,05 cm®/g und unter oder bei 1 cm®/g. Der Katalysator
kann vollstandig amorph oder vollstandig kristallisiert sein, ebenfalls kann er teilweise amorph und teilweise
kristallisiert sein. Das Chromoxid im erfindungsgemafien Katalysator liegt im allgemeinen im wesentlichen in
der Oxidationsstufe Ill vor, doch kann der Katalysator auch unterschiedliche Mengen an Chrom enthalten, das
sich auf einer hdheren Oxidationsstufe als Il befindet, beispielsweise Chrom (VI).
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[0013] Die Synthese des Chromoxids kann typisch nach den dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen,
und im spezielleren durch Reduktion des Chrom(VI)oxids (CrO,) mit einem Alkohol wie Ethanol, durch Dehy-
dratation eines Chrom(lll)hydroxidgels bei erhéhter Temperatur oder auch durch Pyrolyse von Ammoniumdi-
chromat. Im letztgenannten Fall wird das im Hochtemperatur-Pyrolyseschritt (im allgemeinen tber 500°C) er-
haltene Chromoxid meistens unter einem Luftstrom abgekuhlt und mehrmals gewaschen, bis in dem Wasch-
wasser nur mehr Spuren von Ammoniumionen vorliegen.

[0014] Im erfindungsgemaRen Katalysator kann das Chromoxid als solches in Masseform verwendet werden,
oder es kann auf einen Trager aufgebracht werden, wie Aktivkohle, Graphit, Aluminiumoxid, fluoriertes Alumi-
niumoxid, Magnesiumoxid und dergleichen. Der Katalysator gemaR der Erfindung besteht vorzugsweise aus
Chromoxid in Masseform.

[0015] Der Katalysator kann zusatzlich andere Metalle oder Salze anderer Metalle und deren Gemische als
Co-Katalysatoren enthalten. Unter den generell verwendbaren Metallen oder Metallsalzen kénnen beispiels-
weise Kobalt, Titan, Mangan, Zinn, Antimon, Nickel oder Zink sowie deren Salze und Oxide angefuhrt werden.
Die Metallverbindungen kénnen nach verschiedenen Methoden in den Chromkatalysator eingebracht werden,
wie durch Impragnieren des Chromoxids mit einer Metallverbindung, durch Co-Prazipitation von Vorlaufern
oder durch Mischen und Mahlen von festen Metallverbindungen.

[0016] Im allgemeinen ist es vorteilhaft, vor der Anwendung den Katalysator zu kalzinieren. In klassischer
Weise erfolgt dieses Kalzinieren unter einem Strom von Inertgas bei einer Temperatur von tber oder gleich
200°C und unter oder gleich 600°C. Vorteilhaft liegt die Kalzinierungstemperatur Gber oder bei 250°C und unter
oder bei 450°C. Das Inertgas wird im allgemeinen unter Stickstoff oder den Edelgasen wie Helium, Argon oder
Neon ausgewahlt. Aus wirtschaftlichen Griinden wird Stickstoff bevorzugt. Die Kalzinierungsdauer liegt ibli-
cherweise zwischen 2 und 20 Stunden. Vorteilhaft liegt die Kalzinierungsdauer Gber oder bei 4 Stunden und
unter oder bei 16 Stunden. Vorzugsweise liegt die Kalzinierungsdauer tber oder bei 6 Stunden und unter oder
bei 14 Stunden.

[0017] Im allgemeinen wird der Katalysator mit Fluorwasserstoff vorbehandelt, bevor er in einer Hydrofluorie-
rungsreaktion eingesetzt wird. Es wird vermutet, daf3 diese Vorbehandlung das oberflachlich vorliegende Chro-
moxid zu Chromoxyfluorid umwandelt. Im allgemeinen erfolgt diese Vorbehandlung in einem Reaktor, Gblicher-
weise jenem, der fur die Hydrofluorierungsreaktionen gemaf der Erfindung dient, indem Fluorwasserstoff Gber
das kalzinierte und getrocknete Chromoxid geflihrt wird, um das Chromoxid mit Fluorwasserstoff zu sattigen.
Diese Vorbehandlung erfolgt tblicherweise wahrend einer Dauer von 15 bis 300 Minuten bei einer Temperatur,
die im allgemeinen zwischen 200 und 700°C liegt. Diese Vorbehandlung ist haufig nutzlich, ist aber fir den gu-
ten Ablauf des erfindungsgemafen Verfahrens nicht wesentlich.

[0018] In welcher Weise auch immer das Chromoxid hergestellt wird, ist es besonders vorteilhaft, dal die Vor-
behandlung mit Fluorwasserstoff an einem erfindungsgemafen Katalysator auf Chromoxidbasis vorgenom-
men wird, der arm an Ammoniumsalzen ist oder zuvor arm an Ammoniumsalzen gemacht worden ist.

[0019] Ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in einem Verfahren zur Herstellung eines Kataly-
sators auf der Basis von Chromoxid, der gemaf der Erfindung arm an Ammoniumsalzen ist, typisch durch Kal-
zinieren einer passenden Chromverbindung bei einer Temperatur von 300 bis 500°C, vorzugsweise unter Spu-
len mit einem Inertgas wie Stickstoff, oder durch Waschen des rohen Chromoxids mit Wasser, gegebenenfalls
mit einer anschlielenden Stufe des Zusammenbringens des Chromoxids mit anderen Katalysatorbestandtei-
len, einem Kalzinieren und einer Behandlung mit Fluorwasserstoff.

[0020] Ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Hydro-
fluorierung von halogenierten Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung von Fluorwasserstoff auf einen Halogen-
kohlenwasserstoff in Gegenwart eines derartigen Katalysators.

[0021] Unter Hydrofluorierung wird die Additionsreaktion von Fluorwasserstoff an eine Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindung sowie die Substitutionsreaktion eines Halogenatoms, im allgemeinen von Chlor oder
Brom, durch ein Fluoratom auf einem gesattigten Substrat verstanden.

[0022] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung laufen die Hydrofluorierungsreaktionen unter der katalytischen

Wirkung des Katalysators auf Chromoxidbasis ab, der so wie er ist in das Reaktionsgemisch eingefuhrt wird,
oder nach vorangegangener Fluorierung durch Reaktion mit Fluorwasserstoff.
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[0023] Der im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzte Halogenkohlenwasserstoff kann ein aliphatisches
Alkan entsprechend der allgemeinen Formel C,H,X F, (I) sein, worin w eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, x
eine ganze Zahl von 0 bis (2w + 1) ist, y eine ganze Zahl von 1 bis (2w + 1) ist, z eine ganze Zahl von 0 bis (2w
+ 1) ist, die Summe (x +y + z) den Wert (2w + 2) hat und X fiir Chlor oder Brom steht. In vorteilhafter Weise
ist der im erfindungsgemafRen Verfahren eingesetzte halogenierte Kohlenwasserstoff ein aliphatisches Alkan
entsprechend der allgemeinen Formel (1), worin w eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist und x eine ganze Zahl von
1 bis 2w ist.

[0024] Als nicht beschrankende Beispiele fur im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Halogenalkane
kénnen Dichlormethan, Chlorfluormethan, Chlordifluormethan, 1-Chlor-1-fluorethan, 1,1-Dichlor-1-fluorethan,
1-Chlor-1,1-difluorethan, die Isomeren von Chlortetrafluorethan, die Isomeren von Dichlortrifluorethan, die Iso-
meren von Trichlordifluorethan, die Isomeren von Tetrachlorfluorethan, Pentachlorethan, die Verbindungen mit
der allgemeinen Formel C;H,Cl,F, und C,H;Cl g ,F,, worin z eine ganze Zahl bedeutet, die die Werte 1 bis 4
annehmen kann, angefihrt werden.

[0025] Der im erfindungsgemalfen Verfahren eingesetzte halogenierte Kohlenwasserstoff kann auch ein ali-
phatisches Alken entsprechend der allgemeinen Formel C, H,X F, (I) sein, worin w eine ganze Zahl von 1 bis
6 darstellt, x eine ganze Zahl von 0 bis (2w — 1) ist, y eine ganze Zahl von 1 bis (2w — 1) ist, z eine ganze Zahl
von 0 bis (2w — 1) ist, die Summe (x + y + z) den Wert 2w hat und X fiir Chlor oder Brom steht. Der im erfin-
dungsgemalen Verfahren eingesetzte halogenierte Kohlenwasserstoff kann in vorteilhafter Weise auch ein ali-

phatisches Alken der Formel (I) sein, worin w eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt.

[0026] Als nicht beschrankende Beispiele fur im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte Halogenalkene
kdnnen 1,1-Dichlorethylen, Trichlorethylen, Perchlorethylen, Vinylchlorid, 3,3,3-Trichlorprop-1-en, 1,1,3-Tri-
chlorprop-1-en, 1,1,3,3-Tetrachlorbut-1-en, 1,1,1,3-Tetrachlorbut-2-en, 1,1,1,3-Tetrachlorbut-3-en,
1,1,4,4,4-Pentachlorbut-1-en,  1,1,1,3-Tetrachlorprop-2-en,  1,1,3,3-Tetrachlorprop-1-en,  1,1,3,3-Tetra-
chlor-2-methylprop-2-en, 1,1,1,3-Tetrachlor-2-methylprop-2-en, 1,1,1,3,3-Pentachlorprop-2-en,
3-Chlor-1,1,1-trifluorprop-2-en sowie Gemische dieser Verbindungen genannt werden.

[0027] Die Erfindung hat somit zum Ziel, ausgehend von gesattigten oder ungesattigten halogenierten Koh-
lenwasserstoffen, fluorierte oder chlorfluorierte Alkane herzustellen, die mehr Fluoratome und weniger Chlora-
tome enthalten als die eingesetzten Reaktionskomponenten. Die Erfindung zielt insbesondere auf die Synthe-
se von Fluorkohlenwasserstoffen ab, wie insbesondere Difluormethan, Pentafluorethan, 1,1,1,2-Tetrafluore-
than, 1,1,1-Trifluorethan, 1,1-Difluorethan, 2,2-Dichlor-1,1,1-trifluorethan, 1,1,1-Trifluor-2-chlorethan,
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorbutan, 1,1,1,3,3-Pentafluor-2-me-
thylpropan und 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan. Im spezielleren ist das Ziel der Erfindung die Herstellung von Flu-
oralkanen, die keine Chloratome enthalten, unter der katalytischen Einwirkung eines Chromoxids, das gemafn
der Erfindung arm an Ammoniumsalzen ist.

[0028] Im spezielleren hat die Erfindung zum Ziel, unter der Einwirkung des Katalysator gemaf der Erfindung
Pentafluorethan durch Hydrofluorierung von Perchlorethylen herzustellen, Difluormethan durch Hydrofluorie-
rung von Dichlormethan herzustellen, 1,1,1,2-Tetrafluorethan durch Hydrofluorierung von 2-Chlor-1,1,1-triflu-
orethan herzustellen und 2-Chlor-1,1,1-trifluorethan durch Hydrofluorierung von Trichlorethylen herzustellen.

[0029] Die Hydrofluorierungsreaktion kann in der Gasphase oder in kondensierter Phase erfolgen. Die Gas-
phase wird bevorzugt.

[0030] Im allgemeinen wird das erfindungsgemale Verfahren in kontinuierlicher Weise ausgefihrt.

[0031] Ublicherweise liegt das Molverhaltnis zwischen dem Fluorwasserstoff und dem eingesetzten haloge-
nierten Kohlenwasserstoff (iber oder bei 1 und unter oder bei 100. Vorteilhaft liegt dieses Molverhaltnis tber
oder bei 3 und unter oder bei 50. In bevorzugter Weise liegt dieses Molverhaltnis tber oder bei 4 und unter
oder bei 20.

[0032] Der Reaktionsdruck ist nicht kritisch. Ublicherweise ist ein Druck zwischen 1 und 10 bar gut geeignet.
[0033] Im allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur zwischen der Umgebungstemperatur und 600°C. Vor-

teilhaft liegt die Reaktionstemperatur Gber oder bei 100°C und unter oder bei 500°C. In bevorzugter Weise liegt
die Reaktionstemperatur Gber oder bei 200°C und unter oder bei 450°C.
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[0034] Generell gilt, daB je hdher die Reaktionstemperatur ist, je hdher das Molverhaltnis HF/halogenierter
Kohlenwasserstoff ist und je langer die Kontaktzeit ist, um so héher ist der Umwandlungsgrad der Reaktions-
komponenten zu Fluorkohlenwasserstoffen und um so gréRer ist der Hydrofluorierungsgrad. Die zuvor er-
wahnten Parameter kdnnen derart adaptiert werden, dal? das gewilinschte Produkt mit grof3er Selektivitat so-
wie mit einem hohen Umwandlungsgrad und in grof3er Ausbeute erhalten wird.

[0035] In vorteilhafter Weise kénnen die nicht umgewandelten Reaktionskomponenten und die Zwischenver-
bindungen in den Hydrofluorierungsreaktor recycliert werden, um die Produktivitat an dem gewunschten fluo-
rierten Produkt zu vergréf3ern.

[0036] Das erfindungsgeméafie Verfahren kann in jeglicher Reaktortype oder Vorrichtung ausgefiihrt werden,
die gegenuber dem Druck, gegenliber dem Fluorwasserstoff und gegeniber dem Chlorwasserstoff bestandig
ist und, im Falle eines kontinuierlichen Verfahrens, eine dauerhafte Aufrechterhaltung einer im wesentlichen
stabilen Zusammensetzung des Reaktionsgemisches erméglicht. Meistens wird das erfindungsgemafe Ver-
fahren kontinuierlich in einem Gasphasenreaktor ausgefuhrt, der mit einer Vorrichtung zum Einfiihren der Re-
aktionskomponenten in flissiger oder gasformiger Phase und mit einer Vorrichtung zur Abnahme eines Gas-
stroms ausgestattet ist, beispielsweise in einem rohrférmigen Reaktor, der mit einem Katalysatorfestbett aus-
gerustet ist.

[0037] Die optimale Verweilzeit, ausgedriickt als das Verhaltnis zwischen dem Gesamtdurchsatz der Reakti-
onskomponenten (bei der Temperatur und dem Druck der Reaktion) und dem freien Volumen des Reaktors,
kann im allgemeinen von 5 Sekunden bis zu 10 Minuten variieren.

[0038] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung in nicht beschrankender Weise. In diesen Bei-
spielen ist der Umwandlungsgrad des halogenierten Kohlenwasserstoffes das Verhaltnis zwischen der einge-
setzten Menge, verringert um die nicht umgewandelte Menge, und der eingesetzten Menge, multipliziert mit
100; die Selektivitat auf Fluoralkan oder Chlorfluoralkan ist das Verhaltnis zwischen der gebildeten Menge an
Fluoralkan oder Chlorfluoralkan und jener Menge, die gebildet worden ware, wenn der gesamte ungewandelte
halogenierte Kohlenwasserstoff Fluoralkan oder Chlorfluoralkan gebildet hatte; die Gesamtselektivitat ist die
Summe der Selektivitat sdmtlicher Zwischenprodukte, die zu dem gewtlinschten Fluoralkan oder Chlorfluoral-
kan verwertet werden kénnen; die Ausbeute an Fluoralkan oder Chlorfluoralkan ist das Produkt aus dem Um-
wandlungsgrad und der Selektivitat an diesem Fluoralkan oder Chlorfluoralkan.

Beispiele 1 bis 10
[0039] In einen zylindrischen Autoklaven von 15 mm Innendurchmesser wurden 20 cm® Chromoxid in Masse,
das einen variablen Gehalt an NH," enthielt, und ein Gemisch Fluorwasserstoff/Perchlorethylen (PER) in ei-
nem Molverhaltnis von 10 Mol/Mol eingefliihrt. Der Reaktionsdruck wurde auf 1 bar gehalten, die Temperatur
auf 350°C. Die Verweilzeit betrug 12,5 Sekunden. Das erhaltene Hauptprodukt ist das 1,1,1,2,2-Pentafluore-
than (HFC-125).

[0040] Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle | zusammengefalit.
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Tabelle 1
Versuch [NH4+] PER- Ausbeute an Gesamtselektivitit
Nr. (%) Umwandlungsgrad (%) HFC-125 (Mol-%) (Mol-%)
1(C) 0,27 43 12 73
2 0,17 63 30 79
3 0,11 69 34 81
4 0,07 85 47 80
5 0,05 96 58 81
6 0,001 95 58 85
7 0,001 96 59 85
8 0,001 97 60 84
9(C) 6,5 7 0,2 85

(C) bezeichnet ein nicht erfindungsgemafes Vergleichsbeispiel.
Patentanspriiche

1. Hydrofluorierungskatalysator auf Chromoxidbasis mit einem Gehalt an Ammoniumsalzen, worin der Ge-
halt an Ammoniumsalzen kleiner oder gleich 0,2 Gew.-%, ausgedriickt in Form von NH,*, bezogen auf den
Chromgehalt des Katalysators, ausgedrickt als Cr,0O,, ist.

2. Katalysator nach Anspruch 1, worin der Gehalt an Ammoniumsalzen kleiner oder gleich 0,1 Gew.-% an
Ammoniumsalzen ist.

3. Katalysator nach Anspruch 2, worin der Gehalt an Ammoniumsalzen kleiner oder gleich 0,05 Gew.-% an
Ammoniumsalzen ist.

4. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin das Chromoxid in Masseform vorliegt.

5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, der zusatzlich andere Metalle oder Salze anderer Metalle
und deren Gemische als Co-Katalysator enthalt.

6. Verfahren zur Hydrofluorierung eines halogenierten Kohlenwasserstoffes durch Umsetzung mit Fluor-
wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators nach einem der Anspriche 1 bis 5.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin der halogenierte Kohlenwasserstoff ein aliphatisches Alkan entspre-
chend der allgemeinen Formel C H,X F, (1) ist, worin w eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, x eine ganze Zahl
von 0 bis (2w + 1) ist, y eine ganze Zahl von 1 bis (2w + 1) ist, z eine ganze Zahl von 0 bis (2w + 1) ist, die
Summe (x +y + z) den Wert (2w + 2) hat und X fir Chlor oder Brom steht.

8. Verfahren nach Anspruch 6, worin der halogenierte Kohlenwasserstoff ein aliphatisches Alken entspre-
chend der allgemeinen Formel C H,X F, (1) ist, worin w eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, x eine ganze Zahl
von 0 bis (2w — 1) ist, y eine ganze Zahl von 1 bis (2w — 1) ist, z eine ganze Zahl von 0 bis (2w — 1) ist, die
Summe (x +y + z) den Wert 2w hat und X fur Chlor oder Brom steht.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 8, worin die Umsetzung des halogenierten Kohlenwasser-
stoffes mit Fluorwasserstoff in gasformige Phase erfolgt.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 9 zur Herstellung von Pentafluorethan durch Umsetzung
von Fluorwasserstoff mit einer unter Perchlorethylen, Fluortetrachlorethan, Difluortrichlorethan, Trifluordichlor-
ethan und Chlortetrafluorethan ausgewahlten Verbindung.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9 zur Herstellung von Difluormethan durch Umsetzung von
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Fluorwasserstoff mit Dichlormethan.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9 zur Herstellung von 1,1,1,2-Tetrafluorethan durch Umset-
zung von Fluorwasserstoff mit einer unter Trichlorethylen und 2-Chlor-1,1,1-trifluorethan ausgewahlten Verbin-
dung.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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