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Inhaltsiibersicht 
Difluorchlormethan (11) konnte mit Chlormethyl(II1) bei 760-980 "C drucklos zu 1,l-Di- 

fluorathylen (I) und Tetrafluoriithylen (IV) umgesetzt werden. Die Olefine wurden en Brom 
addiert. 1, 1-Difluor-1, 2-dibromathan (VII) und 1,1,2,2-Tetrafluor-dibromathan (VIII) 
lieBen sich duroh Destillation rein gewhnen und bequem lagern. Duroh Debromieren krtnn man 
daraus die Olefine wiedergewinnen. 

Fluorhaltige Elastomere sind abgeseheii von fluorierten Polymeren auf 
Polyesterbasis Copolymere von Chlortrifluorathylen bzw. Hexafluorpropen 
mit 1,l-Difluorathylen (I). Bei beiden Elastomeren, insbesondere bei dem 
letztenz), ist hohe ZerreiDfestigkeit mit hervorragender chemischer und 
thermischer Bestandigkeit vereint. Durch Einbau der durch das 1,l-Difluor- 
iithylen eingebrachten Methylengruppe werdeii Beweglichkeit der Kette 
und damit elastische Eigenschaften erreicht 3). Vinylidenfluorid allein ist 
dariiber hinaus in letzter Zeit mit Erfolg zn einem sehr brauchbaren Plast 
polymerisiert worden4). 

Es besteht infolgedessen Interesse fur iieue Verfahren init moglichst 
geringer Zahl von Stufen und leicht zugiingigen Ausgangsstoffen zur Ker- 
stellung von Difluorathylen (I). Deshalb wurde versucht, Difluorchlor- 
methan (11) und Methylchlorid (111) durch Copyrolyse zu (I) umzusetzen : 

l) X. Mitteilung s. H. MADAI u. R. MULLER, J. prakt. Chem. 19, 83 (1962). 
2) F. SZURRAT, Bitumen, Teere, Asphalte, Peche, Heidelberg 9, 187-190 (1958). 
3, M. E. CONROY, F. J. HOHN, L. E. R.OBB u. D. R.  WOLF, Rubber Age, New York 76, 

9 -, Kunststoffe 61, 812 (1961). 
543-550 (Jan. 1955). 
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Es ergaben sich unter giinstigen Bedingungen Ausbeuten von 20-32 %, 
bezogen auf das umgesetzte (II), wobei nicht nmgewandeltes (111) vollsthdig 
wiedergewonnen wurde. 

Aus (11) entstand teilweise Tetrafluorathylen (IV) : 
2 CHF,Cl + CF,=CF, + 2 HCl. (2) 

Eine eiiiwandfreie Trennung lieB sich dadurch leicht herbeifuhren, daB 
man die unterhalb -45 "C siedenden Anteile kontinuierlich in Brom einlei- 
tete. Die Bromanlagerungsverbindungen aus (I), das 1, l-Difluor-1,2-dibrom- 
iithan (VII), und die aus (IV): das 1,1,2,2-Tetraf!our-dibromathan (VIII), 
konnten danach durch Fraktionieren an einer Fiillkorperkolonne aus dem 
Gemisch ohne besondere Miihe herausgetrennt werden. 

Als Nebenprodukte entstehen bei den Umsetzungen (1) und (2) ferner 
C,H3F4Cl (V), C3H2F4 (VI), andere Propcne, Trifluormethan CHF,, weitere 
Iiochsiedende Verbindungen und eine geringe Menge Teer. 

(11) (IV) 

Vereuchsteil 
Yyrolyse von Difluorchlormethan (11) und Chlormethyi (111) 

Die gemeinsame pyrolytische Umsetzung von mehr als 98proz. (11) mit 99-99,5proz. (TII). 
deren Wassergehalte 20 bzw. GO mg/kg betrugen, im Quarz- oder Platinrohr zu den Olefinen 
(I)  und (IV) konnte durch Abwandeln des Molverhiiltnisses der Ausgangsstoffe, der Venveil- 
xeit und der Temperatur so geleitet werden, daG jeweils das eine oder andere Olefin als Haupt- 
produkt erschien (s. Tabclle 1). Z. B. bewirkte ein'lfberschul3 von (111) uberdie stochiometrische 
Menge von (11) im Temperaturbereich von 750-900°C eine Erhohung der Ausbeute an (I). 
Bei aberwiegen von (11) dagegen sank die Ausbeute an (I)  zugunsten der Bildung von (IV). 
Durch Erhohung der Temperntur und Verlangerung der Verweilzeit stieg die Ausbeute an 
(I) ; Erniedrigung und lTerkiirzung dagegen benirkten verstarkte Bildung von (IV). 

Das zur Pyrolyse benutztc Quarzrohr ( 3 13 mm) wurde durch einen waagerechten elektri- 
schen R,ohrofen (Liingc 1000 mm) beheizt. Die Messung der Temperatur erfolgte in der Mitte 
des Ofens zwischen der Kohrwandung und dem Quarzrohr durch Nickel-Chrom-Thermoele- 
mente. Sich bildende teerige Produkte wurden zum grol3en Teil in einem Waschturm durch 
einen Spriihregen von Wasser niedergeschlagen. AnschlieSend durchstromten die Reaktions- 
gase Tiirme mit Glasringen und Schlackenwolle, wodurch noch restliche Teerdiimpfe festge- 
halten wurden. Die dadurch von Hauptverunreinigungen hefreiten, feuchten Gase wurden an 
Wofatit MD entsauert und durch Ausfrieren bei - 10 "C bzw. durch Calciumchlorid- und Sili- 
kagcltiirme entwiissert,. Die Ergebnisse enthalt die Tab. 1. 

Oberhalb 960°C nahin allerdings der Abbau bis zum Kohlenstoff stark zu. Dcr Umsatz 
yon (11) betrug im allgemeinen mehr als 90%. Bei ubermLl3iger Erhohung der Verweilzeit 
wurden nuch die obengenannten Nebenprodukte und wiederum Kohlenstoff vermehrt ge- 
bildet. 

Die Strukturen fur die erhaltenen Verbindungen (V) und (VI) konnteii noch nicht ein- 
deutig ermittelt werden. Wir iiahmen zunachst folgenden Weg Z U  ihrer Entstehung an, woraus 
sirh die St.rukturen (Va) und (VIa) ergeben wiirden: 

(3) 
- 11( 1 

CH, -=CF, + CHF2CI - -> CHF,4HZ--CF2Cl ~- -----+ CHFz-CH=CF2 
(1) (11) (Val 1,1,3,3-Tetrafluorpropen (VIa) 
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Tabelle 1 
EinfIuW d e r  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  auf d i e  X u s b e u t c n  an  gebi lde tem (I)  

u n d  ( IV)  
1 

Reaktions- , Verweilzeit*) , Molverh&,ltnis Ausbeute**) bez. nnf umges. (IT) 
temperatur sec. 1 (II):(III) an (IV) a n  (I) 

1 O/ 
O C  I 04 I /o 

4 750 
750 I 4 

4 

$6 
I 

770 

4 

4 770 j 
770 4 

I 

, 

760 I 

750 I 

890 i 2 

s90 ~ 

980 , 0,9 

2 

*) Die Vemeilzeiten bezieheu sich auf den gesamtcii beheiiiten Hauni. 
**) Die Ausheuten wiirden aus den Bromanlagerungsverbindungen (VII) und (1'111) 1 ~ ~ s -  

rechnct. 

Ausgehend von (11) oder (IV) und jeweils (111) ist aber die Darstellung von 1,1,1,2-Teti~1- 
fluorpropen (VIb) beschriehen wordens). Offenbar ist die'l'erbindung mit dem oon uns erhnl- 
tenen (VI) identisch. 

Es wurden folgende physikalische und analytischc Ustcn fur die erhaltcnen Produktr (1') 
und (Vl), dessen Bromanlagerungs-C,H,E;Br, (IX) und wiederuin dessen Dehydrohromierungs- 
produkt, C,HF,Br (X), gefunden: 

C,H,F,Cl (150,5) n$1,3241; dt) 1,4416; Sdp. 547 "C' 

(V) ber.: C 23,94; H 2,01; F 50,50; C1 23,56; 
gef.: C 24,4; H 2,B; I? 51,9; C123,9; Mol Qm. 146. 

C,H,F, (114,l) Sdp. -27°C 
(VI) ber.: P 66,66; 

gef.: F 66,4; Mol-Gew. 1LR,2 

ber.: C 13,16; H 0,74; F 27,75; Br 68,3(i; 
gef.: C 12,8; H 0,9; F 28,3; 13r .%,6 
n$1,3396; D;j 1,737; Sdp. 34°C 
ber.: C 18,67; H 0,52; F 3939; Bi 41,$2; 
gef.: C 18,5; H 0,9; F 38,4; HI 41,l. 

C,H,F,Br, (273,f)) ng 1,4057; Sap. 101,5"C 
(IX) 

('3HF&B~ 6 ,  (193,O) 
iX) 

I?. TARRAXT~) und Mitarbeiter ste1ltc.n 1, I.  3,3-Tetrafluor-3-broinpropen dsr und fandcii 

Die Bildung von (I) bei obiger Copyiolyse wurdr voii M ~ R Q v I ~ ~ )  ubersehen. 

5 )  I). M. ;MARQUIS, USP 2 931 840, C. A. (1960) 19482b, 

nku1,3463; d;' 1,747; Sdp. 35°C. 

6) P. T4RR4NT, A. M. LOVEL4CE, &I. R. I,ILXQT:IST J. Ainer ?hem. SOC.  77 ,  ?'is3 (I!I!)h) 
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Die bei der Pyrolyse von Difluorchlarmethan allein zu Tetrafluorathylen bekanntlich 
anfallenden Telomere der allgemeinen Formel H(CB,),Cl traten bei gunstig fur die Darstellung 
des Vinylidenfluorids gewahlten Bedingungen nur in untergeordneter Menge auf. Sie wurden 
dureh Anwendung des unten beschriebenen Trennverfahrens einwandfrei abgeschieden. Auch 
Athylen und andere Olefine, die sich durch Pyrolyse des Metbylchlorids bilden konnen, ent- 
standen nur in sehr kleinen Mengen. 

Autarbeitung des Rcaktionsgemisehes dureh Bromieren zu 1, 1-Difluor-l,?-dibrom- 
athan (VII) und l , l ,  2,?-Tetrafluor-dibromathan (VIII) 

Da die Addition von Brom an die Olefine (I) und (IV) auch in der Losung der sich bilden- 
den Anlagerungsprodukte bei zneckrnLDig gebauter Apparatur schnell und vollstandig 
erfolgte, wurde sie der Trennung durch Destillation vorgezogen. Die Hauptprodukte fieleri 
dadurch in einer Form an, in der sie infolge der hoheren Siedepunkte bequem zu lagern waren : 

CFZBr-CF2Br (VIII) Kp. + 46,4"C 
CF,Br-CH,Br (VII) Kp. + 92,7 "C . 

Die Bromierung des Olefingemisches wurde in einem Mehrhalskolben vorgenommen. 
Durch kriiftige Kuhlung (-10 "C) mul3te dafiir gesorgt werden, dal3 moglichst wenig Verluste 
auftraten. Das Bromierungsprodukt surde  dann aus dem Kolben abgekogen, in einem GefaR 
mit Ruhrer mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Die Siedepunkte der Bromaddukte liegen weit auseinander, so dal3 sie leicht durch Destil- 
Iatiou getrennt merden konnen. Man vermag die Olefine durch Debromieren, z. 33. mit Zink- 
staub in Alkohol, ohne Muhe in reinster Form zuruckzugeninnen. 

Analysennarte und physikalische Daten: 

C,HZFZBr, j223,9) n: 1,4459; Sdp. 92,7--93,2 "C 
WI) ber.: P 16,97; Br 71,40; 

gef.: F 16,8; Br 70,7. 

ber.: F 29,26; Br 61,61; 
gef.: F 28,8; Br G0,4. 

C,F,Br2 (259,9) dy 2,153; Sdp. 46,2--46,8"C 
(VIIT) 

Die Bromanlagerungsverbindungen selbst stellen wichtigc teehriische Produkte bzw. 
Ausgangsstoffe dar. Z. €3. ist Dibromtetrafluorathan (VIII) als hochwirksames Feuerlosch- 
mittel verwendbar. Es kann ferner als Ausgangsstoff fur das zur Herstellung von Fluorkau- 
tschuk wichtigeHerafluorpropen dienen. Dibromdifluorathan(VI1) lal3t sich drucklos mit guter 
-4usbeute durch Fluorieren mit Antimontrifluorid zum l,l,l-Trifluorbrom&than umsetzen, 
das ein wichtiges Zwischenprodukt fur das Inhalations-Karkotikum l,l,l-Trifluor-%brom- 
2-chlorsthan darstellt 7). 

Wir dankeii Herrn Dr. rer. nat. habil. H. REUTHEH. fur Messung der 
physikalischen Werte sowie den Herren Dr. rer. nat. L. HEIYRICH nnd 
Dr. rer. nat. H. ROTZSCHE fur Ausfuhrung von Analysen. 

7 )  C. W. SUCKLING u. J. Ravel;~os, E. P. 767 779, C. A. (1957) 1554'7a. 

Radebea l -Dresden .  Institut fur Silikon- mid Fluorkarbonchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1962. 




