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Kontinuierliches Verfahren zur Gasphasenherstellung

von Trichlortrifluordthan, Dichlortetrafluorithan

und Monochlorpentafluor&than.

Anwendungsgebiet der Erfindung

\

Die Erfindung betrifft ein kontiﬁuierliches Verfahren
zZur Gaéphasenherstellﬁng von 1,1;Z—Trichlor¥1,2;2—tri—
fluoréthan, 1,2—Dichlor—1,1,2,2—tetrafluorathan und

" 1-Chlor-1,1,2,2,2-pentafluordthan, wobei diese drei Ver—
bindungen, ausgehend von Tetrachlorédthylen, Chlor und
FluBsdure in vorbestimmten Anteilén erhalten werden k&n-

nen.

Charakteristik der bekannten. technischen L&sung

Reaktionen zur katalytischen Fludfierung von Hexachlor-
dthan, das in situ durch Zugabe von Chlor auf Tetrachlor-
dthylen gebildet wird, sind seit langem bekannt.

Ein verbreitetes Verfahren besteht darin, diese Reaktio-
nen in flﬁssiger Phase in Gegenwart eines Katalysators
auf der Basis von Antimonhalogenid durchzufiihren. Mit
dieéem Verfahren kann ohne weiteres 1,1,2-Trichlor-1,2,2-
trifluorsthan erhalten werden, die Hersteilung von 1,2~
Dichlor-1,1,2,2-tetrafluordthan erfordert jedoch erhdhte
Reaktionstemperaturen, was eine starke Korrosion der Vor-

richtung bedingt. 1-Chlor-1,1,2,2,2-pentafluordthan in
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grdBeren Mengen zu erhalten ist praktisch unmdglich.
Dartiber hinaus ist die Aktivitat der in flissiger

Phase vefwendeten Katalysatoren sehr stark von den ?ez—
unreinigungen der Reaktionsteilnehmer abhdngig, was
grﬁndliche Reinigungen erfordert uné die Verfahrens-
kosten erhdht. Gleichzeitig bilden sich geringe Mengen

an Pentahalo&dthanen, die schwierig abzutrennen sind.

Bei anderen Verfahren werden diese Fluorierungsreaktionen
in Gasphase auf verschiedenen Katalysatoren bei Tempera-
turen in der Gr&Benordnung von 200 bis 450°C durchgefiihrt,
wobei Oxide und Halogenide von Chrom, Aluminium, Kobalt,
Eisen, Titan, Nickel, Kupfer, Palladium'oder.zirkon in

Frage kommen.

Diese Gasphasenverfahren haben auch eine Reihe von Nach-
teilen. Der wichtigste 1st die in Gasphase im Vergleich
zur flu551gen Phase betrachtllche Bildung von 1,1,1-
Trlchlor-z 2,2-trifluordthan und 1,1-Dichlor-1,2,2,2-
tetrafluorédthan. Diese asymmetrischen Isomere des 1,1,2-
Trichlor-1,2,2—trifluorathans und 1,2-Dichlor-1,1,2,2-
tetrafluordthans sind unerwiinscht, weil sie.reaktiﬁer
und infolgedessen instabiler sind als die entsPrechen—
den symmetrischen Isomeren. Bei zahlreichen kommerzi-
ellen Anwendungen werden fiir das Trichlortrifluor&dthan
héchstens 2 % des 1,1,1—Tri¢hlor—2,2,2—triflubréthan—
Isomereh zugelassen. Dasselbe gilt fiir das Dichlortetra-
fluordthan, das héchstens 15 %, vo;zugsweise weniger

als 7 % des asymmetrischen Isomeren 1,1-Dichlor-1,2,2,2-
tetrafluoridthan enthalten soll.

Ein weiterer Nachteil der bekannten Gasphasenverfahren
ist die Schwierigkeit der Beherrschung der Reaktionstem-
peratur wegen der stark exothermen Reaktion bei der Zu-

gabe von Chlor zu Tetrachlordthylen.
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Ein dritter Nachteil ergibt sich aus def'Deaktivieruhg
des Katalyéators, die durch die Polymerisation des Tetra-
chlordthylens auf der katalytischen Oberfliche bedingt -
ist. '

‘AuBerdem erlauben die bekannten Gasphasenfluorierungs-
verfahren nur schwer, eine vorbestimmte Verteilung;von
Trichlortrifluordthan, Dichlortetrafluorithan und Mono-
chlorpentafluordthan zu erhalteh. | o

Um diesen Nachteilen zumindest teilweise abzuhelfen, sind
verschiedene Lésungeanorgeschlagen worden. So lehrt die
US-PS 3 632 834 die Verwendung eines spezifischen Kataly-
‘sators auf der Basis von Chromtrifluorid, um in der Gas-
phase Trichlgrtrifluoréthan mit nicht mehr etwa 2 % des
1,1,1-Trichlor—2,2,2-trifluorathan—Isomeren und Dichlor-
tetrafluorithan mit nicht mehr als etwa 15 % des 1,1-
Dichlor~1,2,2,2-tétrafluoréthan-Isomeren zu erhalten.

Mit diesem Verfahren kann man jedoch kein Chlorpenta-
fluordthan gewinnén und der Uﬁwandlungsgrad des Fluor-

wasserstoffs liberschreitet nicht 62 %.

Die US-PS 3 157 707 beschreibt ein Verfahren zur Herstel-
lung von Tetrachlordifluoréthan, Trichlqrtrifluorathan,
Dichlortetrafluorithan und Chlorpentafluordthan, wobei
eine Mischung aus Tetrachlorithylen, Chlor und Fluor-
wasserstoff in der Dampfphase iiber einen Katalysator
auf Basis von Cr,0, gefiihrt wird. Die asymmetrischen
Isomeren werden in geringen, nicht n&her spezifizierten
Mengen produziert. Eine besondere Ausfﬁhfungsform die-
ses Verfahrens besteht darin, daB man zuerst bel einer
Temperatur von 200 bis 350°C das Chlor und das Tetra-
chlordthylen auf einem Katalysator auf der Basis von
Cr203 reagieren 148t und anschlieBend das Reéktions—
produkt mit Fluorwasserstoff mischt, bevor es in eine

zweite Katalysezone mit Chromoxid bei einer Temperatur
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von 300°C geleitet wird. Mit dieser Variante k&nnen nur
Trichlortrifluordthan und Dichlortetrafluoridthan erhal-
ten werden.

Um Trichlortrifluor&than, Dichlortetrafluordthan und
Chlorpentafluoréthan in bestimmten Anteilen zu erhalten
regt die japanischen Patentanmeldung 73.26729 eine Kom- -
bination der Fluid- und Gasphasenreaktionen an. In einer
ersten Stufe 188t man das Tetrachlorathylen, das Chlor
'dhd die Fluorwasserstoffsdure in flﬁséiger Phase unter
Druck Uber einem Katalysator auf Basis von Antimontri-
chlorid reagieren und trennt das so gebildete rohe Tri-
chlortrifluordthan ab. Letzteres'wird_dann in der Gas-
phase in Gegenwart von Fluorwasserstoff iiber einen Ka-
talysator auf der Basis von Aluminiumtrifluorid geiéi—\
tet. Bei 320°C und 5 at Druck werden 60 % des Trichlor-
trifluorithans .in Dichlortetrafluorithan umgewandelt.
Wenn die Reaktion bei 440°C und 5 at Druck erfolgt, er-
‘h&lt man eine praktisch quantitaﬁive Ausbeute an Chlor-
pentafluordthan. Die Hauptnachteile dieses Verfahrens
sind eine schlechte Nutzung der Wirmereaktion von Chlor
mit Tetrachlordthylen und die Bildung relativ groBer
Mengen an asymmetrischen Isomeren des Trichlortrifluor-
dthans und Dichlortetrafluoéthans im Verlauf der Gas- |

-phasenfluorierung.

Die DD-PS 118 221 bescﬁreibt die Herstellung von Chlor—
pentafluordthan in der Dampfphase, ausgehend von einer
Mischung aus Tetrachlor&thylen, Chlor und Fluorwasser-
stoff. Dieses Gemisch wird zun&dchst in eine erste Kata-
lysezone gegeben, die auf 350°C erwirmt ist und einen

- mit Nickelfluorid dotierten Aluminiumtrifluorid-Kataly-
sator enth&dlt; die Reaktionsprodukte durchlaufen an-
schlieBend eine zweite Katalysezone, die éinen auf
350°C erwdrmten Chromoxidkatalysator enthdlt. Als
Nebenprodukte bilden sich Trichlortrifluordthan, Di-:

chlortetrafluordthan und Hexafluor&dthan. Die wesent-
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‘lichen Nachteile dieses Verfahrens sind die Verwendung
von zwel unterschiedlichen Katalysatoren und die Tat-.
sache, daB keine einfache Regélung der Anteile der gebil-
deten Produkte mbglich‘iSt und daB sehr hohe Gehalte der
asymmetrischen Isomeren C,Cl4F, und C,Cl,F, gébildet wer—

den.

Die FR-PS 1 453 510 beschreibt ein Reinigungsverfahren
des Dichlortetrafluordthans, um es an ‘symmetrischem Iso-
meren anzureichern,das darin besteht, das man die Iso-
merenmischung im gasfdrmigen oder fliissigen Zustand beil
Temperaturen zwischen.50 und 500°C, gegebenenfalls in
Gegen&art von FluBsiure und/bder Chlor iiber einen Kata-
lysator fiihrt, der aus Aktivkohle, aktivierter Tonerde,
Molekularsieben, Aluminiumfluorid, Chrom-, Kobalt-, Alu-
minium-, Kupfer—,iEisen— oder Molybdinsalzen ausgewdhlt
und fakultativ auf einem Triger wie Aktivkohle oder Ton-
erde angeordnet ist. Wenn dieses' Verfahren in Gegenwart
von FluBsdure verwendet wird, werden zwei verschiedene
Reaktionen_durchgefﬁhrt: ' |

- Eine Fluorierungsreaktion des Dichlortetrafluoridthans,
die zu Chlorpentafluorithan fiihrt

C,Cl,F, + HF ——> C,ClFg + HC1

bei gleichzeitiger Bildung sehr geringef Mengen an Hexa-
fluorithan, '

- eine Dismutationsreaktion von Dichlortetrafluordthan,
die iu Chlorpentafluordthan und Trichlortrifluordthan
flihrt '

2 C2'C12F4 —_— C2ClF5 + C2C13F3

Das asymmetrische Isomere des Dichlortetrafluordthans
ist in diesen beiden Reaktionen reaktionsfdhiger als das
symmetrisché Isomere, woraus eine Anreicherung des nicht
umgewandelten Dichlortetrafluorédthans an symmetrischen

Isomeren erfolgt.
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"Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es ein kontinuierliches Verfahren
zur Herstellung von Trichlortrifluor&than, Dichlortetra-
fluordthan und Monochlorpentafluordthan zur Verfiigung zu
stellen, das nicht die Nachteile der Verfahren nach dem
Stand der Technik zeigt.

Darlequng des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kontinuiér—
liches Verfahren zur Gasphasenherstellung von Trichlor-
trifluordthan, Dichlortetrafluorithan und Monochlorpenta-
fluordthan zur Verfigung zu stellen, wobei diese Stoffe

in vorbestimmten Mengenanteilen erhalten werden.

Beli der Gasphasenhgrstellung von Trichlortrifluordthan
- und Dichlortetrafluorithan, ausgehend von Chlor, Fluor-
wasserstoff und Tetrachlordthylen wurde gefunden, das

- der Umwandlungsgrad der FluB8sdure umso geringer ist,
je héher die Zahl der zu bindenden Fluoratome ist,

- der Umwandlungsgrad der FluBsiure umso niedriger ist,
je geringer der Gehalt der Reaktionsprodukte an asymme-
trischen Isomeren ist

~ ein ChloriiberschuB es ermdglicht, die Aktivitit des

Fluorietungskatalysators ldnger zu erhalten. '

Es wurde gleichfalls gefunden, da8 bei der Herstellung
von Chlorpehtafluoréthan und der Anreicherung von Dichlor-
tetrafluordthan an asymmetrischen Isomeren nach den Ver-
fahren der FR-PS 1 453 510, die Anwesenheit von Trichlor-
trifluorédthan und/oder Chlorwasserstoffsidure in den Reak—

tionspartnern den Anreicherungsgrad des chhlortetra—l
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fluordthans an symmetrischem Isomeren beachtlich herab-
setzt. Die Anwesenheit von Chlorwasserstoffs&ure bedingt

darliber hinaus eine Verzdgerung der Fluorierungsreaktion

von Dichlortetrafluordthan zu Monochlorpentafluorithan. — -

Erfindungsgemi8 wird ein kontinuierliches katalytisches
Verfahren zur Verfligung gestellt, das zur Gasphasenher-
stellung von Trichlortrifluor#&than, das arm an asymme-
trischem Isomeren ist, von Dichlortetrafluorithan, das
gleichfalls einen geringen Anteil an asymmetrischen Iso-
meren besitzt und von Monochlorpentafluorithan invvorbe—
-stimmten Mengenanteilgn geéignet ist, von Chlor, Fluor-
wasserstoff und Tetrachlor&thylen ausgeht und durch die

Kombination folgender Merkmale.gekennzeichnet'ist:.

a) Einen ersten Chlorierungs-Fluorierungsreaktor, der mit
Chlor, Fluorwasserstoffsiure und Rlickgewinnungspro-
dukten: .

C,Cl,, C,Cl., C,CLF, C,Cl,F, und C,CL,F,

gespeist ist und mit einem UberschuB an Chlor bezogen
auf C2C14 und einem gerinéen Umwandlungsgrad der FluB-
sdure arbeitet;

b) einen zweiten Chlorierungs-Fluorierungsreaktor, der in
Reihe mit dem ersten angéordnet, mit frischem Tetra-
chlordthylen gespeist ist und vorzugsweise bei niedri-
ger Temperatur als der Reaktor 1 arbeitet;

c) einen dritten Fluorierungs-Dismutations-Reaktor, der
parallel zu den ersten beiden angeordnet und mit FluB-
sdure und zurﬁckgewonnenem'Dichlortefrafluoréthan ge-
speist ist;

d) eine Trennungseinheit, wo die Reaktionsgase mit an sich
bekannten Mitteln so behandelt werden, daB die Riick-
géwinnung nicht umgewandelter FluBsiure und die Extrak-
tion vorbestimmter Mengen Chlorpentafluorithan, Di-
-chlortetrafluoridthan und Trichloftrifluoréthan, die an

symmetrischen Isomeren angereichert sind, erméglicht
-wird, wdhrend das nicht umgewandelte Tetrachlorithy-
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len und Hexachlor&d&than, das Pentachlorfluor&than, das
Tetrachlordifluordthan und der UberschuB8 an Trichlor-
trifluordthan zur Speisung des ersten Reaktors zuriick-
gefihrt werden und der UberschuB8 an Dichlortetrafluor-

dthan zur Speisung des dritten Reaktors zuriickgefiihrt

P

wird.

Zum besseren Verstdndnis des erfindungsgemdBen Verfahrens

ist die Anordnung schematisch in der Figur dargestellt.

Der Reaktor 1 wird iiber eine Leitung 9 mit einer Mischung
aus Chlor, das von einem Speicher 5 kommt, frischer und
zurlickgewonnener FluBsdure, die liber eine Leitung 7 und
aus einem Speicher 6 sowie einer Rickgewinnungsanlage 19
kommt,‘sowie zurﬁckgeWonnenen Produkten gespeist, die iber
eine Leitung 8 der Trennungseinheit bereitgestellt werden
und aus Tetrachlordthylen, Hexachloréthan, Pentachlor-
fluorédthan, Tetrachlordifluor&dthan und Trichlortrifluor-
&than bestehen. Das Zugegebené Chlor liegt im Verhdlt-
-nis zu dem zurilickgewonnenen Tetrachlor&thylen im tber-

schuB vor.

Die {iber die Leitung 10 aus dem Reaktor 1 austretenden.
Gase werden derart mit frischem Tetrachlor&thylen, das-
vo@ einem Speicher 4 zur Verfligung gestellt wird, ge-
mischt, da8 das Gesamtmolverh&dltnis des iliber die Leitung 9
zugegebenen Chlors zu dem frischem Tetrachlordthylen
zwischen 0,95 und 1,05 betrigt.

Die Mischung wird {iber die F&rderleitung -11 zum Eingang
des Reaktors 2 transportiert, der mit einer sehr viel ge-
ringeren Temperatur wie der Reaktor 1 arbeitet. Die Ab-
wédsser des Reaktors 2 geiangen liber eine Transportleitung
12 zur Trennungseinheit. Sie bestehen im wesentlichen aus
Dichlortetrafluoréthaﬁ, Trichlortrifluoridthan, Tetra-
chlordifluorédthan, Pentachlorfluorithan, Hexachlorithan,
Tetrachlordthylen, Fluorwasserstoff- und Chlorwasser-
stoffsédure.
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Der Reaktor 3 wird {iber die Leitﬁng 15 mit einer Mischung
aus Fluourwasserstoff, der iiber eine Transportleitung 13
herangefﬁhrt wird und zurlickgewonnenem Dichlortetrafluo-
rathah, das liber eine Transportleitﬁng 14 zugefiihrt wird,
gespeist. Der Auslauf des Reaktors 3 wird iiber eine Rohr-

leitung 16 zur Trennungseinheit gefdrdert.

Am Ausgang der Trennungseinheit sammelt man in der Lei-
tung 17 die gewiinschte Menge an Dichlortetrafluordthan;
der Rést.wird iiber die Leitung 14 zum Reaktor 3 zuriickge-
fihrt. Der~Dichlortetrafluorathanéxtrakt enthdlt weniger
als 7 % 53ymmetrische.lsomere. Bei 18 entnimmt man das
Chlorpentafluorithan. Durch die~Leitung 19 wird die ge-
winschte Menge Trichlortrifluor&than abgezogen, die
héchstens 2 % asymmetrische Isomere enthdlt; der Rest wird
mit Tetrachlor&thylen, Hexachloréthan, Pentéchlorfluor—
dthan und Tetrachlordifluorithan vermiscﬁt, das bei 8

aus der Trennungseinheit austrit?.

Die nicht umgewandelte FluBsdure wird tiber die Leitung 20
zurlickgefiihrt.

Die in den Reaktoren .1 und 2 verwendeten Katéleatoren
kénnen bekannte Fluorierungskatalysatoren sein, wie Oxide
oder Halogenide von Chrom, Aluminium, Kobalt, Eisen, Ti-
tan, Nickel, Kupfer, Palladium oder Zirkon, die als sol-
che oder auf Tr&gern verwendet werden. Es ist jedoch be-
sonders vorteilhaft, Katalysatoren auf der Basis von
Chromoxidmikrokugeln, wie sie in der franz&sitchen Patent-
anmeldung 80.27659 beschrieben sind, oder Katalysatoren
auf der Basis von mit Chromsulfat getrinkter Aktivkohle,
wie sie in der franzésischen'Patentanmelduhg 80.27660
beschrieben sind oder auch Katalysatoren auf der Basis
“von mit Chromtrioxid getr&nkter Aktivkohle, wie sie in

der franzdsischen Patentanmeldung 80.27661 beschrieben
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sind oder Katalysatoren auf Basis von Chromsalzen oder
-oxiden und Aluminiumphosphat, wie sie in der franzé-.
sichen Patentanmeldung 80.27662 beschrieben cind, zu
verwenden. Schon mit diesen Katalysatofen allein kann
bereits ein hoher Anteil an symmetrischen Isomeren des
Trichlortrifluordthans und Dichlortetrafluorithans erhal-

ten werden.

Die im Reaktor 3 filir die Fluorierungs-Dismutations-Reak-
tion von Dichlortetrafluor&dthan verwendeten Katalysétoren
k6nnen solche sein; wie sie in der FR-PS 1 453 510 be-
schrieben sind, aber wie die in den oben erwihnten fran-
zbsischen Patentanmeldungen Nr. 80.27659, 80.27660,
80.27661 und 80.27662 beschriebenen Katalysatoren eignen
sich gleichermagen.

Um das erfindungsgeméfe Verfahren besonders einfach aus-
zufihren, wird die Verwendung ein und desselben Katalysa-
tors in allen drei Reaktoren vorgeschlagen, was jedoch

nicht zwingend ist.

Die Fluorierungs--und Fluorieruhgs—Dismutations—Katalysa—
toren k&énnen in Festbetten verwendet werden, vofzugsweise
werden sie jedéch in Fluidbetten eingesetzt, was ihre
Lebensdauer noch weiter steigert. Diese Katalysatoren
werden durch die Bildung von Teer auf ihrer Oberfliche
vergiftet. Die Verwendung eines Fluidbettes bewirkt die
Beseitigung dieses Teers durch einfachen geggnseitigen
Abrieb der Kdrner. Die Fluidisierung erlaubt gleichfalls
eine sehr genaue Kontrolle der Arbeitstemperatur des
Katalysators und eine gute Gleiéhméeigkeit dieser Tempe-
ratur, was die unerwlinschte Bildung von perfluorierten
sowie pentahalogenierten Derivaten vermindert, die durch
Cracken der Molekiile entstehen. Dariiber hinaus ermég-
licht es die Verwendung von Fluidbett-Reaktoren, die

Katalysatoraktivitét konstant zu halten, indem dieser
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stdndig teilweise erneuert wird ohne den Betrieb der An-
lag‘zu unterbrechen.

Das erfindungsgemaﬁe Verfahren kann bei Driicken zwischen
0,1 und 20 bar'durchgefﬁhrt werden. Die Wahl eines geeig-
neten Druckes wird durch technologlsche und dkonomische
Bedlngungen festgelegt ‘

Die Reaktlonstemperaturen konnen zwischen 250 und 500°C
liegen, wobei die Temperatur des Reaktors 1 immer tiiber

K

der -des Reaktors 2 llegt,

Dlese Temperaturen werden in Abhanglgkelt von der ge-

wunschten Auftellung der Reaktlonsprodukte elngestellt

‘Die Kontaktzeit der Gase mit dem Kétalyéator'kann zwischen
1 und 20 Sekunden variieren, ebenfalls in Abhdngigkeit
von der gewlinschten Aufteilung der Reaktionsprodukte.

Das Molverh#dltnis von Chlor zu Tetrachloréthylen liegt

in seiner Gesamtheit in der Nihe von 1 (zwischen 0,95 und
1 05), aber am Eintritt des ersten Reaktors betridgt der
Chloriiberschus zw15chen 1,1 und 5,0. '

Fir die ersten beiden Reaktoren ist das Molverhiltnis
der Fluorwasserstoffsiure zﬁ Tetrachlordthylen abhidngig
von der gewunschten Aufteilung von Trlchlortrlfluorathan
und chhlortetrafluorathan.

Fir den dritten Reaktor kann das Molverhdltnis der FluB—
sdure zu chhlortetrafluorathan zwischen 0,1 und 1 in
Abhanglgkelt von der gewlinschten Chlorpentafluorithan-

menge schwanken.



Ausfihrungsbeispiel

Dle Erflndung wird nachfolgend anhand von Belsplelen na-
her erl&utert, wobei alle angegebenen Teile Molteile dar-
stellen. In allen Belsplelen enthdlt der Dichlortetra-
fluorithanextrakt weniger als 7 % und der TriéhlortxiQ
fluordthanextrakt weniger als 2 % asymmetri;chen Iscome-
ren.

Beispiel 1

Die dreiAReaktdren der Vorrichtung sind Fluidbett-Reak-
"toren, die mit ein und demselben Chromox;deatalysator in
Form von Mikrokugeln. gespeist sind, wie sie in der fran-
z6sichen Patentanmeldung 80.27659 beschrieben sind. Die

gewlinschten Mengenanteile der einzelnen Reaktionsprodﬁkte

sind: _
Trichlortrifluoréthan 14 Mol-%
Dichlqrtetféfluoréthan : 70 Mol-%
Chlorpentafluoridthan 16 Mol-3.

Hierflir werden folgende Arbeitsbedingungen gewdhlt:
Reaktor 1

Temperatur ‘ 330°C
Druck ' 2,0 at
Verweilzeit 2,6 sec

zugegeben werden:

Chlor - ‘ 100 Teile
Fluorwasserstoff A 425 "
zurlickgewonnenes C2Cl4 65 "
zurlickgewonnenes C2C16’ C2C15F

und C,Cl,F, - 35 "
zuruckgewonnenes C2C13F3 35 "

Am Austritt betrdgt der Umwandlungsgrad der FluBséure 75%.
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Reaktor 2
Temperatur 290°C
Druck = o . | 1,5 at
Verweilieit ' -, ' " 2,2‘sec

_zuqegebén werden: :

Ablauf des ersten Reaktors

frisches C,Cl, ' 100 Teile
Am Austritt liegt der Gesamtumsatz der FluBSsiure {ber

91,7 %. Der organische Teil der Abwisser enthilt:

Nicht umgewandeltes C,CL, o 65 Teile
QZClG,'C2C15F und CZC;4F2' » 35 Teile
C20;3F3 ‘ 45 Te;le
C2C12F4 , ?O Teile

Nach Trennung der Bestandteile in der Trennungseinheit
wird das Dichlortetrafluorithan zur seiben Zeit wie
28 Teile der FluBsdure zum Reaktor 3 transportiert. Der
Reaktor 3 wird auf einer Temperatur von 330°C unter
einem Druck von 0,3 at gehalten, wobei die Kontaktzeit

5,6 sec betrigt. Man erhilt folgende Produkte:

C2Cl3F3 N : 4 Teile
C2C12F4 | 70 Teile
C2C1F5 _ 16 Teile

Das gesamte Dichlortetrafluor&than und Chlorpentafluor-
dthan wird aus der Vorrichtung zusammen mit 16 Teilen
Trichlortrifluordthan entfernt. Das restliche Trichlor-.
trifluoréthén wird zum Eingang des Reaktors 1 mit wei-

teren wenigér fluorierten Produkten gefdrdert.
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Beiséiel 2

Man verwendet denselben Katalysator wie in Beispiel 1,
wobel jedqch eine andere mengenmdfige Aufteilung der Re-

aktionsprodukte gewlinscht wird,'némlich:

C'2C13F3 » 23 Mol-%
C2Cl-2F4 o 68 Mol-%
CZCIF5 g 9 Mol-%

Die Arbeitsbedingungen des Reaktors sind folgende:

Reaktor 1 .
Temperafur ‘ 405°C
Druck ' 1,9 at
Verweilzeit 4,6 sec

ﬁzugegeben werden:

C12 ' o 100 Teile
HF . : 415 Teile
zuriickgewonnenes C2'Cl4 ' 28 Teile
zurickgewonnenes C2C16, C2C15F

und C2C14F2 . 72 Teéle
zurlickgewonnenes C,Cl,F, 35 Teile |

Am Austritt betrdgt der Umwandlungsgrad der FluBsdure
56,6 %.

Reaktor 2

Temperatur 285°C .
Druck 1,4 at
Verweilzeit ‘ 4,6 sec

zugegeben werden: '

Der Ablauf des Reaktors 1, zusammen mit 100 Teilen
frischem C2Cl4. Am Ausgang des Reaktors 2 erreicht der
Gesamtumsatz. der FluBsdure 91,3 %.
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‘Der organische Teil der Reaktioﬁsprodukte hat folgende

Zusammensetzung:

Nicht umgewandeltes C,CL, 28 Teile
¢2C16' CZCISF und C2Cl4F2 . 72 Teile
C2¢13F3- : : . 55 Teile
C2C12F4; : . o . | 80 Teilg

Nach der Trénnung der Reaktionsprodukte wird das Dichlor-
tetrafluordthan zusammen mit 44 Teilen FluBs&ure zum Re-
aktor 3 gefdrdert. Dieser arbeitet bei einer Temperatur

von 395°C bei 0,7 at mit einer Verweilzeit von 4,9 sec.
Es bildet sich:

C2C13F3 | : 3 Te%le
C2C12F4 68 Teile
CZClF5 9 Teile

Man fiihrt das gesamte Cﬁlorpentafluoréthan und Dichlor-
tetrafluorédthan sowie 23 Teile des Trichlortrifluorithans
aus der Vbrrichtung ab. Der Rest’' des C2C13F3 wird zusam-
men mit anderen weniger fluorierten Produkten zum ersten

Reaktor zurlckgefihrt.

Beispiel 3

Die drei Fluidbett-Reaktoren werden mit ein und demselben
auf Aktivkohle angeordnetem Chromoxidkatalysator, wie er
in der franzdsischen Patentanmeldung 80.2766] beschrieben
ist, beschickt. Folgende Aufteilung der Reaktionsprodukteé
wird angestrebt: ,

. C,CL F, : 78,9 %

C,CLF, 17,3 2
C,ClF, 3,8 %

Dazu wdhlt man folgende Arbeitsbedingungen:
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Reaktor 1
Temperatur ' 375°¢C
Druck v 2,1 at
Verweilzeit - v ) 7,3 sec

Folgende Mischung wird zugegeben:

cl, - 100 Teile
HF 341 Teile
zurlickgewonnenes C2Cl4 50 Teile
zurlickgewonnenes C2C16’ C2C15F _

und C 2CL,F, 50 Teile
zuriickgewonnénes C Cl3 3 y 29 Teile

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure in diesem Reaktor be-
trigt 66 %. '

Reaktor 2

Temperatur ' 300°C
Druck o ' : 1,2 at
Verweilzeit 7,3 sec

Der Ablauf des Reaktors 1 wird zusammen mit 100 Teilen
frischem C2Cl4 in den Reaktor 2 gegeben.
Am Austritt erreicht der Gesamtumsatz der FluBsdure

95 %. Der organische Teil des Ablaufs besteht aus:

nicht dmgewandeltém C2Cl4 50 Teile

'C2C16, C2C15F, CZCl4F2 . 50 Teile

C2Cl3F3 78,9 Teile

C2C12F4 2{‘Te11e
Reaktor 3

Temperatur _ : 390°C

Druck - 1,5 at

Verweilzeit - 7,0 sec
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Der Reaktor wird mit dem in den ersten beiden Reaktoren
produzierten Dichlortetrafluorithan zusammen mit 2,5 Tei-
len FluBsiure beschickt. Am Ausgang des Reaktors erhilt

mans _
C Cl F . 2,9 Teile
C2C12F4 : : » ' 17,3 Teile.
C,ClF, . . 3,8 Teile

Man entnimmt das Dichlortetrafluordthan und Chlorpenta-
fluordthan. Der nicht gewilinschte ﬁberschuB an Trlchlor—
trifluorédthan wird ‘zum Reaktor 1 zusammen mit C,C1l

2776
C2C15F‘un‘d.CZCl4F2 zurlickgefihrt.

Beispiel 4

Man arbeitet mit demselben Katalysatér wie im Beispiel 3.
" Um 6,5 % C2C12F4 und 93,5 % C ClF5 zu erhalten, arbeitet

man unter folgenden Bedingungen:

Reaktor 1

Temperatur 420°C
Druck 2,6 at
Verweilzeit T 6,0 sec

Foigende Mischung wird zugegeben:

Chlor . 101,8 Teile
Fluorwasserstoff 488,5 Teile
zurilickgewonnenes C2Cl4 50,5 Teile
zurlickgewonnenes c2C16' CZClSF

und C ci,F ' . 44,4 Teile

42

zurﬁckgewonnenes C2Cl 108,2 Teile

373
Der Umwandlungsgrad der Flufs&ure in .diesem Reaktor be-
- trdgt 65 %.
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Reaktor 2 N
Temperatur: 320°C
Druck 2,1 at
Verweilzeit - ' - 6,0 sec

Zusammen mit 100 Teilen frlschem Tetrachlorathylen werden
die Abwisser des Reaktors 1 zugefuhrt. Am Austritt be-
trdgt der Gesamtumsatz der FluBsiure 85 %. Die organischen

Reaktionsprodukte bestehen aus:

C2Cl4 50,5 Teile

CZClG’ C2ClSF, C2C14F2 44,4 Teile

C2C13F3 ' . _ 93,8 Teile

02C12F4 114,4 Teile
Reaktor 3

Temperatur . 420°C

Druck » ‘ . 1,5 at

Verweilzeit . 10,2 sec ]
Der Reaktor 3 wird mit 114 4 Teilen C2C12F4 aus dem Reak-

tor 2 und 245,8 Teilen zurlickgewonnenem C C12F4, zu dem

2
man 150,6 Teile FluBSsdure zugibt, gespeist. Am Ausgang
des Reaktors enthalten die organischen Reaktionsproduk-
te:

C.CL.F., ~ 14,4 Teile

€2 373

2C12F4 252,1 Teile
2ClF5 90,0 Teile
2 6 3,6 Teile

Man'entfernt das gesamte CZClF5 und 6,3 Telle C2C12F4

aus der Vorrichtung. Der Rest an C2C12F4 wird zum Reak-
tor 3 zurickgeflihrt, wdhrend das gesamte produzierte

C2C13F3 zum Reaktor 1 zurlickgefihrt wird.



- 236335 7

Beisgiél 5

In den drei Fluidbett-Reaktoren verwendet man denselben
auf Aktivkohle angeordneten Chromsul fat-Katalysator, wie
er in der_franzésischen Patentanmeldung 80.27660 be-
schrieben ist. Es sollenvfélgende Anteile der Reaktions-

produkte erhalten werden:

C2Cl3F3 » 13,2 &
C2C12F4 80(1 3
C,ClF . . 6,7 %

Die Arbeitsbedingungen sind folgende:

Reaktor 1

~ Temperatur 400°cC
Druck 2,1 at
Verweilzeit ) 6,0 sec

zZugegeben werden:

c1, ©100,0 Teile
HF , . 489,3 Teile
zurlickgewonnenes C2Cl4 47,0 Teile
zurlickgewonnenes CZClG' C2C15F _

und C2C14F2 35,0 Teile
zurﬁckgewonnenes C2C13F3 115,9 Teile

Der Umwandlungsgrad der FluBSsdure in diesem Reaktor be-
tragt 54 %.

Reaktor 2
Temperatur 300°cC
Druck ’ _ ‘ 1,6 at
Verweilzeit S 4,0 sec

Der Reaktor wird mit den Abwdssern des Reaktors 1 sowie
100 Teilen frischem Tetrachlordthylen gespeist. Der Ge-
samtumsatz der FluBsdure betrdgt 79 % am Ausgang dieses

Reaktors und die Zusammensetzung der organischen
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Abwdsser ist:

C2Cl4 ' _ 47,0 Teile
C2Cl6, C2C15F und CZCl4F2 : 35,0 Teile
C2C13F3 127,4 Teile
C2C12F4. , | . - - 88,5 Teile
Reaktor 3

‘Temperatur ‘ 385°C
Druck 1,5 at
Verweilzeit 9 sec

Das gesamte aus dem Reaktor 2 austretende Dichlortetra-
fluordthan wird zusammen mit 12,8 Teilen FluBsiure in
den Reaktor 3 geleitet. A

Die Abl&ufe bestehen aus:

C,Cl,F, 1,7 Teile
C2C12F4 : » 80,1 Teile
C2C1F5 . . 6,7 Teile

Man zieht das gesamte Dichlortetrafluordthan und Chlor-
pentafluordthan ebenso wie 13,2 Teile Trichlortrifluor-
dthan aus der Vorrichtung ab. Der Rest dieses Produktes

wird zum Reaktor 1 zuriickgefiihrt.

Beispiel 6

Man arbeitet wie im Beispiel 5, aber unter folgenden Ar-

beitsbedingungen: ,
Reaktor 1
Temperatur _ 375°C
Druck : 2,5 at

Verweilzeit . 3,6 sec



Zugegeben werden:
cl,
HF -

zurlickgewonnenes C2Cl4
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100
444
71

Teile
Teile

Teile

zuruckgewonnenes C2C16, C2Cl5 .

und C2Cl4F2_

zurlickgewonnenes C2C13F3

42
129

Teile

Teile

Der Umwandlungsgrad der FluBs&ure in diesem. Reaktor be-

tragt 74,5 %.

Reaktor 2

Temperatur
Druck

Verweilzeit

_290°C
2,0 at

4,1 sec

Der Reaktor wird mit den Abwidssern des Reaktors 1 sowie

100 Teilen frischem CZCl4 gespeist¢ Der Gesamtumsatz

der FluBsiure in diesen ersten beiden Reaktoren betradgt

87,6 %. Die Zusammensetzung der organischen Abwisser

ist folgende:

C
C
C
C

Cl4'
C16, C

Cl3F3

C12F4

Cl

2CLsF, C

2CL4F,

NN

Reaktor 3

Temperatur
Druck

Verweilzeit

Der Reaktor wird durch 89 Teile CZCl

71 Teile
42 Teile
140 Teile
89 Teile

400°C
1,4 at '

8,9 sec

2F4 und 42 Teile

FluBsdure gefiillt. Am Ausgang enthalten die Abldufe:

C2C13F3
CZClZF4

C2C1F5

5 Teile
65 Teile
19 Teile
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Man entnimmt der Anlage das gesamte C Cle4 und das ge—
samte C2ClF5 ebenso wié 16 Teile C Cl3F3 Der Rest des
C,Cl;F, wird zusammen mit anderen unterfluorierten Pro-

dukten zum Reaktor 1 zurlickgefiihrt.

BeisEiel 7

Ebenfalls mit dem Katalysator des .Beispiels 5 in allen
drei Reaktoren wird jetzt unter folgenden Bedingungen ge-
arbeitet:

Reaktor 1

Temperatur 410°C .
Druck . _ 2,6 at
Verweilzeit 2,8 sec

Folgende Mischung wird dem Reaktor zugegeben:

Chlor : 100 Teile
Fluorwasserstoff 350 Teile
zurliickgewonnenes C2Cl4 39 Teile
zurlickgewonnenes C2Cl6, C2C15F,

CZC14F2 | 91 Teile

zurlickgewonnenes C.,Cl_F

2CL13F, 74 Teile

Der Umwandlungsgrad der FluBsiure am Ausgang betragt
60,8 %. : :

Reaktor 2

Temperatur 280°C
Druck - 2,0 at

Verweilzeit : 2,5 sec
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Der Reaktor wird mit den Abliufen des Reaktors 1 sowie
100 Teilen frischem Tetrachloréthyleh'gespeist. Der
- Gesamtumsatz der FluBs&ure in den beiden ersten Reak-

toren betrdgt 98,5 %. Die Zusammensetzung der orga-

-

nischen Anteile sieht wie folgt aus:-

.CZCl4 ' 39 Teile

C2C16, C2C15F, C2014F2 . 91 Teile

C2C13F3 146 Teile

Czcle4 . 28 Teile
Reaktor 3

Temperatur ' © 400°C

Druck _ 4 1,3 at

Verweilzeit . , 9,5 sec

Der Reaktor wird mit einer Mischung aus 28 Teilen C,CL,F,

und 8 Teilen FluBsdure gespeist. Am Ausgang erhilt man:

C2Cl3F3 o ' 1 Teil

CZC12F4 ‘ 23 Teile

C,CLFg 4 Teile
Man zieht aus der Vorrichtung das gesamte C2C12F4, C2C1F5
und 73 Teile C2Cl3F3 ab. Das restliche C2C13F3 wird zum
ersten Reaktor mit -anderen weniger fluorierten Produkten
zurlickgefihrt.
Beispiel 8

Die drei Fluidbett-Reaktoren werden mit einem Chromsalz~
katalysator auf Aluminiumphosphat gefiillt, wie er in der
franzdsischen Patentanmeldung 80.27662 beschrieben ist.
Es sollen nur 70 % C2C12F4 und 30 % C2C1F5 erhalten wer-
den. Die Arbeitsbedingungen sind folgende:
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Reaktor 1-

Temperatur
Druck

Verweilzeit

Zugegeben wird eine Mischung aus:
Chlor
Fiuorwasserstoff
zurlickgewonnenes C2Cl4

zuriickgewonnenes C2C16, CZCLSF

und C2C14F2

zuriickgewonnenes C.,Cl.F

277373

Reaktor 2

Temperatur
Druck

‘Verweilzeit

Der Reaktor wird mit den Abwissern des Reaktors 1, die

mit 100 Teilen frischem C Cl4 gemischt sind, gespeist.

Am Ausgang enthalten die Gase:

~C Cl4

2 ,
C2C16, C2C15F und C2C14F2
CZCl F

373

C2C12F4

411°C
2,2 at’

4,6 sec

100 Teile

443 Teile

32 Teile . .2

N

43 Teile

" 91 Teile
. Der Umwandlungsgrad der FluBsaure_betrégt 56,9 %.

305°C
1,9 at

4,2 sec

32 Teile
43 Teile
84 Teile
106 Teile

Der Gesamtumsatz der FluBsdure betrigt 92 %.

Reaktor 3

Temperatur
Druck

Verweilzeit

Der Reaktor wird mit 106 Teilen C Cl'2F4

2

410°C

0,9 at

5,6 sec

und 55 Teilen

Fluorwasserstoffsdure gespeist. Man erh&lt am Ausgang:



C2C13F3

CZClZF4

C2C1F5

Das gesamte produzierte C
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7 Teile
70 Teile
29 Teile

Cl,F, wird zuriickgefiihrt, wih-

373

rend man das gesamte C2C12F4 und C2C1F5 aus der Vorrich-

tung entfernt.

Beispiel 9

Man arbeitet wie im Beispiel 8 mit demselben Katalysator,

versucht jedoch folgende Mengenanteile zu erhalten:

C,CL,F,
C,CLF,
C,CLF,

47 %
42 %
11 %

Die drei Reaktoren arbeiten unter folgenden Bedingungen:

Reaktor 1
Temperatur
 Druck

Verweilzeit

408°C
1,8 at

5,7 secv

'~ Zu dem Reaktor gibt man eine Mischung aus:

Chlor

Fluorwasserstoff
zurlickgewonnenes C

zurlckgewonnenes C

C2C14F2 4

zurlickgewonnenes C

100 Teile
384 Teile
71 Teile
’ C2C15F, 1
32 Teile

C13F3 : | 79 Teile

Der ﬁmwandldngsgrad der FluBsdure betrédgt 78,9 %.

Reaktor 2

Temperatur
Druck

Verweilzeit

290°cC
1,1 at

5,9 sec
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Dieser Reaktor wird mit den Abl&ufen des Reaktors 1 zu-
‘sammen mit 100 Teilen frischem C2Cl4 gespeist. Der Ge-

samtumsatz der FluBsdure in den beiden Reaktoren er-

reicht 94 %. Die austretenden Gase. bestehen aus:

C,C 4. o , 71 Teile
2C16, Ko Cl F C Cl F 32 Teile.
2C13F3 | 122 Teile
2012F4 57 Teile

Reaktor 3

Temperatur : ' ' 410°¢C
Druck 0,9 at
Verweilzeit 5,9 sec

Der Reaktor wird mit einer Mischung aus 57 Teilen

C2C12F4 und 18 Teilen FluBsiure gespeist. Man erhilt am

Ausgang:
C2C13F3 4 Teile
C2C12F4 _ 42 Teile
C2C1F5- 11 Teile
Man entnimmt der Vorrichtung das gesamte C2Cl2 ’ C2C1F5

und 47 Teile C2C13F3, wdhrend der Rest zurlickgewonnen
und mit den weniger fluorierten Produkten dem ersten

Reaktor zugefiihrt wird.
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Erfindungsansprcr uc h

1. Kontinuierliches‘Verfahren zur Gasphasenherstellung
von Trichlortrifluoridthan, Dichlortetrafluorathanl
und Monochlorpentafluordthan in bestimmten Anteilen,
ausgehend von Chlor, Fluorwasserstoff und Tetra-
chloréthylen in Gegeﬁwart eines Katalysators, ge-
kennzeichnet
durch die Kombination folgender Merkmale:
a)'einen ersten Chlorierungs-Fluorierungsreaktor,

der mit dhlor, Fluorwasserstoff und RﬁckgeWin—
nungsprodukten,'bestehend aus Tetrachlorédthylen,
Hexachlorathap, Pentachlorfluordthan, Tetrachlor-
‘difluorithan und Trichlortrifluorithan derart ge-
fillt ist, daB das Molverhdltnis von Chlor: zu
rlickgewonnenem Tetrachlordthylen zwischen 1,1

und 5,0 liegt, |

b) einen zweiten Chlorierungs-Fluorierungsreaktor,
der in Reihe mit dem ersten Reaktor angeordnet
ist, aus dem er die Ablaufe und frisches Tetra-
chlordthylen erh&dlt, so daB das Gesamt-Molver-
h&ltnis von Chlor zu frischem Tetrachlorithylen
zwischen 0,95 und 1,05 liegt,

¢) einen Fluorierungs-Dismutationsreaktor, der pa-
rallel zu den beiden ersten Reaktoren -angeordnet
und mit Fluorwasserstoffsidure und zurilickgewonne-
nem Dichlortetrafluordthan gespeist ist,

d) eine Trennungseinheit, die es erlaubt die Reak-
tionsgase mit an sich bekannten Mittgln zur Rick--
gewinnung nicht verbrauchter FluBsdure zu behan-
deln, gewlnschte Mengen an Chlorpentafluordthan,
Dichlortetrafluordthan und Trichlortrifluocr&dthan
zu entnehmen, nicht umgewandeltes Tetrachlorithy-
len und Hexéchlorathan sowie Pentachlorfluordthan, -
Tetrachlordifluordthan und iiberschiissiges Tri-
chlortrifluorédthan zum ersten Reaktor zuriickzu-
fiihren und ﬁbefschﬁssiges Dichlortetrafluordthan

zum dritten Reaktor zuriickzuleiten.
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, das
das abgezogene Trichlortrifluor&than weniger als 2 3%
asymmetrisches Isomeres enthilt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
das abgezogene Dichlortetrafluoridthan weniger als

7- % asymmetrisches Isomeres enthilt,

Verfahren nach Punkt T, gekénnzeichnet dadurch, daB
in den drei Reaktoren derselbe Katalysator verwendet
wird. ‘

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeich-
net dadurch, daB alle drei Reaktoren Fluidbett-Reak-

toren sind.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeich-
net dadurch, das die beiden,Chlorierungs—Fluorig-
rungs-Reaktoren Fluidbett-Reaktoren und daf der
Fluorierungs-Dismutationsreaktor ein Festbett-Reaktor

ist.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 6, gekenn-

zeichnet dadurch, daB der Betriebsdruck zwischen

. 0,1 und 20 bar betrigt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekenn-
zeichnet dadurch, daB8 die Temperatur der ersten
Reaktors zwischen 300 und 500°C und die des zwei-

ten Reaktors zwischen 250 und 450°C liegt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 8, gekenn-

 zeichnet dadurch, da8 die Temperatur des dritten

Reaktors zwischen 250 und 500°C liegt.
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10. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 9, gekenn-
zeiéhnet dadurch, daB das Molverhdltnis von Fluor-
wasserstoff zu Dichlortetrafluordthan am Eintritt
des drittén Reaktors in Abh&ngigkeit von der ge-. -

" wiinschten Chlorpentafluoridthanmenge zwischen 0,71
und 1,0 liegt. ~
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