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Fluorierungen organischer Verbindungen rnit Chlortrifluorid. Vl)  

Einwirkung von Chlortrifluorid auf Vinylfluorid 
in der Gasphase ,) 

Von B. CORNILS, G. STOCKELMANN und G. SCIIIEMANN 

&fit 3 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Vinylfluorid wurde zwischen 70 und 125 OC mit ClF3 in zwei verschiedenen Reaktoren 

in der Gasphase umgesetzt. Dabei erfolgten Additionen der ClF,-Bruchstucke ClF, F, und 
C1, an die Doppelbindung des Vinylfluorids und ansehlieBende Substitutionen. ClF wurde 
nur narh MARKOWNIKOW addiert. 

Der Vergleich der Reaktoren wurde durch die Chlorierung von Vinylfluorid rnit ele- 
mentarem Chlor vervollstandigt. 

Im AnschluB an Untersuchungen uber die Einwirkung von Chlortri- 
fluorid auf Athylen in der Gasphase3) sollte die Reaktion zwischen Vinyl- 
fluorid und CIF, untersucht werden. Da sich Chlortrifluorid ungesattigten 
Verbindungen gegenuber nach den Gln. (1) und (2) wie ein Gemisch aus ClF, 
C1, und F, verhalt, war als Hauptreaktionsschritt die Anlagerung von C1F 
an die Doppelbindung des Vinylfluorids nach (3) und (4) zu erwarten: 

ClF, + ClF + F, 
CIF, + 1/2C1, + 3/2F, 

I 

H2C=CHF + ClF + ClH,C-CHF, 

HZC=CHF + C1F -+ FH2C-CHClF 

Dabei solhe im Sinne der IdARKOWNIKOW-Regel gem513 (3) die Verbindung 
ClH,C-CHF, entstehen; falls die Addition nicht nach dieser Regel erfolgt, 
jedoch auch FH,C-CHClF nach GI. (4). Die letztere Verbindung war schon 
bei der Umsetzung von ClF, mit Athylen3) vermutet worden. Sie ist in der 
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Literatur noch nicht beschrieben. Sowohl MARKOWNIKOW- als auch Anti- 
MARKoWNTKoW-Additioneii sind bei der Anlagerung von Halogenfluoriden 
an Doppelbindungen beobachtet worden 4, j) I;). 

Zu den gewlhlten Reaktionsbedingungen 
Bei der Wahl der Reaktionsbedingungen konnte auf die Erfahrungen bei 

der Umsetzung von Athylen mit CIB, zuriickgegriffen werden. 80 wurde die 
Umsetzung im Temperaturbereich zwischen 75" und 125" vorgenommen . 
Die Reaktionsteilnehmer Vinylfluorid und ClF3 wurden vor dem Einbringen 
in den Reaktor mit jeweils der gleichen Menge Stickstoff verdunnt. Das Ver- 
haltnis von Chlortrifluorid zu Vinylfluorid zu Stickstoff wurde von 1 : 1 : I 2  
bis 1 : 3 : 1 2  variiert, da sich gezeigt hat, daR zur Erzielung einer moglichst 
groI3en Ausbeute an Additionsprodukten ein groBer UnterschuB an C1F3 von 
Vorteil ist3)'). Die Umsetzung wurde sowohl in dem bereits bei Athylen 
bewahrten Reaktor (I), als auch in einem neu von R. ECKERMAXJN entwik- 
kelten (11) a) vorgenommen (vgl. Versuchsteil). 

Ergebnisse 
Tab. 1 zeigt die im Reaktionsgemisch gaschromatographisch nachgewie- 

seneii Verbindungen. Die gaschromatographischen Peaks sind dabei mit 
romischen Ziffern bezeichnet, die einzelnen Verbindungen mit arabischen. 
Die letzteren sind die gleichen wie die in der Mitteilung I1 dieser Reihe3) 
verwendetcn. In dieser Mitteilung neu auftretende Verbindungen wurden in 
der Reihenfolge des Gaschromatogrctmms mit A oder B bezeichnet. Gleiclie 
Verbindungen tragen also gleiche arabische Ziffern. Die letzten Spalten der 
Tab. 1 geben als Analysenbeispiele die Ausbeuten der Versuche 1,3 und 7 an. 

AuRer den identifizierten Verbindungen wurden noch I0 andere Peaks 
gefunden, die zusammen jedoch nicht mehr als 4-574 der Gesamtmenge 
ausmachten. Die durch Addition der C1F3-Bruchstiicke C1F7 F, und C1, an 
die Vinylfluoriddoppelbindung entstandenen Verbindungen (8), (4) und (14) 
wurden samtlich nachgewiesen. 
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Tabelle 1 
I m  R e a k t i o n s g e m i s c h  g a s c h r o m a t i s c h  n a c h g e w i e s e n e  
V e r b i n d u n g e n  

I 

1 Nr. 
Peak-Nr. iVerbindung 

Luft 

H,C= CHF 
FHzC - CHF, 

coz $1 

F,ClC-CClF, 

FzHC-CHCIF 

CIHzC - CHF2 
C12HC - CH,F 
C*H,F,CL ( ? 1 
FC1,C -CHF2 

CI,HC-CHF, 

CIH,C-CHClF 

FzHC - CCI, 
CCI, 10) 
CCH&-CCl,F 
FC12C-CCI,F 
CI2HC -CHCIF 

ClzHC - CCl2F 
C13C--CC12F 

I 
I1 

I11 
IV 
V 

VI  
VII  

VII I  
I X  

1 .  X I  

XI1 
XI11 
XIV 
XV 

XVI 
XVII  

XVIII 
XIX 
xx 

X X I  
XXII 

X X I I I  
XXIV 
XXV 

XXVT 
XXVII 

1 
2 
3 
4 
5 
5 A  
5 B  
6 
7 
8 
8 A  
8 B  
9 
10 A 
10 B 
11 A 
11 B 
12 
13 A 
14 
16 A 
16 B 
17 
18 
19 
20 
21 
24 
28 A 

%-Gehalt in Versuch Nr. 
3 3 7 

Die in der Mitteilung I1 dieser Reihe ausgesprochene Vermutung, da13 
die dem Peak VIII entsprechende Verbindung dem Anti-MARKOWNIKOW- 
Produkt FH,C- CHClF entsprache, konnte nicht bestatigt werden. Die im 
Peak VIII enthaltene Verbindung ist 1,1,2-Trifluor-2-chlorSIthan, F2HC- 
CHClF (6). Das Anti-MARKOWNIKOW-Produkt konnte nicht gefunden wer- 
den, es ist auch nicht in dem PeakX enthalten, das die MARKOWNIKOW- 
Verbindung enthalt. Das Peak X aus den Versuchen 1 bis 6 wurde gaschro- 
matographisch-praparativ abgetrennt und im NMR-Spektrum untersucht. 
~~ 

g, Aus der Kaltemischung der Vorlage. 
lo) Aus der Sperrfliissigkeit des ClF,-Stromungsmessers. 
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Das Spektrum laBt als Hauptbestandteil mit etwa 80% die Verbindung 
ClH,C-CHF, (8) erkennen, die durch MARKowNIltow-Addition von C1F an 
H,C=CHF entsteht. Das IR-Spektrum dieser Verbindung zeigt Abb. 1. 

Abb. 1. IR-Spektrum von ClH,C-CHF, (Prisma NaCl, Gaskuvette 1 0  cm) 

Mit etwa 15% ist im Peak X die Verbindung C1,HC-CH,F (8A) enthal- 
ten. Das NMR-Spektrum zeigt neben diesen Verbindungen noch Signale, die 
auf eine TTerbindung hindeuten, die vier Kohlenstoffatome in linearer Bin- 
dung, drei Protonen (von denen zwei verschiedenartig gebunden sind) und 
drei Fluoratome enthiilt. Das Auftreten eines solchen But.anderivates steht 
im Einklang mit Befunden von MILLER und Mitarb-ll) 12) 19, nach denen bei 
Fluorierungen von Olefinen niedere Polymere der eingesetzten ungesiittigten 
Verbindungen wie folgt entstehen konnen : 

F 
\ I 1  

I .  
/;C=C< -+ F, + -C-C- + F - 

+ F . + \ C  C /  / , - . \  
F 

/ 

i I  I 1  I l l 1  -c-c. + . c-c- + -c-c-c-c- 
I I  I I  / I l l  
F F F F 

(7) 

Auf welche Weise Cl,HC-CH,F gebildet wird, ist noch unsicher. Der an 
sich naheliegende Weg durch Addition von HC1 an Vinylfluorid entsprechend 

11) W. T. MILLER, R. L. EHRENFELD, J. M. PHELAN, M. PROBER u. S. K. REED, 

12) W. T. MILLER, J. Amer. chem. SOC. 62,341 (1940). 
13) W. T. MILLER, A. C. CURRIE, G. FULLER and T. 0. STOFFER, Preprints of the 

Ind. Engng. Chem. 39, 401 (1947). 

Pd Int. Symp. on Fluorine Chem., Estes Park, Colo., 1962, pag. 178. 



CORKILS, STOCKELNANN u. SCHIEMANN, Umsetzung v. Vinylfluorid m. Chlortrifluorid 209 

GI. (8) und Weiterchlorierung nach G1. (9) konnte nicht bestiitigt werden : 

H,C=CHF + HC1 -+ ClH,C-CH,F 

CIH,C-CHSF + CI, -+ CI,HC-CHZF + HCl 

Unter den vorliegenden Bedingungen wurde kein HC1 an Vinylfluorid ad- 
diert 14) und kein ClH,C - CH,F im Reaktionsgemisch nachgewiesen. 

Bei der Variation der Versuchsbedingungen konnten die bei der Umset- 
zung von Athylen mit Chlortrifluorid gewonnenen Ergebnisse im wesent - 
lichen bestltigt werdens), was den Ausbeutenverlauf der Additionsprodukte 
in Abhangigkeit von der Temperatur und des Verhaltnisses der Reaktions- 
partner zueinander betrifft. Dies zeigt Tab. 2. 

Tabelle 2 
Ausbeutcn  in  "/b des  Gesamtreaktionsgemisches bei Anderung 
de r  Versuchsbedingungen 

Versuch Nr. 1 2 / 3 1 4 / 5 / ~  

FHZC-CHFZ (4) ' 25,5 1 16,3 
F,HC-CHClF (6) j 25,6 ~ 27,3 
C1,HC-CH,F (8A) I I I 
ClH,C-CHF, (8) I 
CIZHC -CHFz (12) 

42,6 ' 41,6 41,5 17,O 33,G 

1,7 1 3,5 1 2,5 I 7,7 I 6,9 
CIH,C-CHClF (14) j 1,O I 1,0 22,l ~ 3,C 1 2,8 

Den EinfluB der verschiedenen Reaktortypen bei gleichen Reaktionsbe- 
dingungen zeigt Tab. 1. Der Versuch 1 gibt die Zusammensetzung des Reak- 
tionsgemisches eines Versuches im Reaktor I wieder, der Versuch 3 die eines 
unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrten Versuches im Reaktor 11. 
Die Ausbeuten unterscheiden sich im wesentlichen nur bei den Verbindun- 
gen FH,C-CHF, (4), CIH,C-CHF, (8) und ClH,C-CHClF (14), also bei 
den Additionsprodukten von F,, C1P und C1, an Vinylfluorid. Erstaunlich 
ist, dafi im Reaktor I1 von diesen Additionsprodukten nur FH,C-CHF, in 
groBerer Ausbeute als im Reaktor I erhalten wjrd; der Reaktor I1 erhoht 
also trotz der vermindsrten Rezirkulation der Reaktionsgase die Ausbeuten 
an den Additionsprodukten nicht. Andererseits unterbleibt dedurch die 
schnelle Vermischung der Reaktionspartner mit bereit8 abregiertem Reak- 
torinhalt, wodurch die Temperatur steigt. In Ubereinstimmung damit stie- 
gen die Temperaturen in der Reaktionszone bei einer Wandtemperatur von 
100 "C im Reaktor I1 um fast 200 "C, wahrend sie im Peaktor I 117 "C nicht 

14) B. CoRmLs u. G.  SCHIEMANN, unveroffentlicht. 
J. prakt. Chem. 1. Reihe, Bd. 35. 14 
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uberschritten3) 15). Das Temperaturprofil des Reaktors 11 wahrend des TTer- 
suches 3 zeigt Abb. 2. 

Der Vorteil des Reaktors I1 macht Rich erst dann bemerkbar, wenn es 
gelingt, die Reaktorinnentemperatur niedrig zu halten. In  diesem Fall wer- 
den durch den Portfall der Rezirkulationsvorgange detl Reaktors I hohe Aus- 

+Bog enma& - 
Abb. 2. Temperaturprofil des 
Reaktors I1 wahrend des Ver- 
suches 3. Wandtemperatur 
100 'C. Gestrichelt umrandet: 
Gebiete etwa gleicher Tempe- 
raturerhohungen 

beuten an den Additionsverbindungen neben nur geringfugiger Substitution 
erhalten. Dies zeigt der Versuch 7, bei dem Vinylfluorid unter sonst gleichen 
Bedingungen wie bei den Versuchen 1 bis 6 mit elementarem Chlor umge- 
setzt wurde. Die Ausbeuten dieses Versuches zeigt ebenfalls Tab. 1. Neben 

'j) K. BRONME, B. CORNILS, D. FRITZE u. G. SCHIEMANN, Chem.-1ng.-Techn. 37,843 
(1965). 



CORXILS, STOCKELMANN u. SCHIEMAXX, Umsctzung v. Vinylfluorid m. Chlortrifluorid 211 

dem Additionsprodubt ClH,C-CHCIF (14) wurden nur geringe iVIengen an 
Substitutionsverbindungen erhalten, wobei Peak X hierbei nur die Verbin- 
dung 8 A  enthalt.. 

Besehreibung der Versuche 
Die Versuchsanordnung und der Reaktor I wurden bereits in den Mitteilungen I1 und 

111 dieser Reihe beschrieben3)ls). Den Reaktor I1 zeigt die Abb. 3; dort sind euch die 
wichtigsten MaBe angegeben. Er war aus Edelstahl (DEW Rernanitstahl 1880) hergestelIt. 
Der Reaktarkopf hatte einen C)ffnungswinkel von 14O, die zur Eindiisung des CIF,/Stick- 
stoff-Gemisches dienende Monelkapillarc cincn lichten Durchmesser yon 1 mm. Die Un- 
symmetrie des Temperaturprofils in Abb. 2 kkam durch einen RiB in dieser Monelkapillare 
zustandc und war nicht konstruktionsbedingt. 

A 

Abb. 3. Reaktor 11. A: CIF,/N,-EinlaB; B: Vinyl- 
fluorid/N,-EinlaB ; C : Reaktorkopf, Offnnngs- 
winkel 14"; D: Thermoelement zur Aufnahme 
des Temperaturprofils (Abb. 2) ; E, F: Thermoele- 
mente zur Regelung der Wandtemperaturen; 
G: Fuhrung des Thermoelementes D; H: AuslaB 
der Reaktionsprodukte; J: Elektrischer Heiz- 
mantel 
14* 
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Reaktorwand- 
temperatur "C 

CIF, l/h 
Vinylfluorid l/h 
Sticks tof f I/h 

CIF,: Vinylfluorid: N, 
Durchsatz Moljh 

Chlor l/h 

Ausbeuten g/h 

Nach Verlassen des Reaktors (Abb. 3) wurden die Reaktionsgase durch einen mit XaF- 
Stucken gefullten HF-Absorber geleiteta). Danach wurde das Reaktionsgemisch in  zwei 
nacheinander angeordneten Kuhlern bei -25" bis -30" und bei -78" kondensiert. 

Die Reaktionsbedingungen der Versuche 1-7 sind in Tab. 3 zusammengestellt : 

100 

-6 
2,8 

33,6 

1 : 2 : 12 
-0,38 

- 

- 

Tabelle 3 
R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

I 3,8 2,6 13 
5,4 ~ 3,7 ~ 5,0 

22,4 1 22,4 
- - 

Reaktortyp I 
Versuchs-Nr. 

- 

4,4 
22,4 

3.0 

Zur Durchfuhrung der gaschromatographischen Analysen wurde ein Fraktometer 
116 E der Firma Perkin Elmer & Co. mit Warmeleitfahigkeitszelle als Detektor verwendet. 
Dazu wurde das Reaktionsgemisch undestilliert eingesetzt. Als stationiire Phasen haben sich 
besonders 28,594 Silikonol Bayer M 1000 auf Chromosorb oder 15% Bis-[2-iithylhexyl]- 
sebacinat auf Chromosorb bewahrt. Die Analysenbedingungen waren: Temperatur 80 "C, 
Saulenlange 4 m, Sauleninnendurchmesser 0,4 em, Tragergas Wasserstoff 4,2 I/h an der 
Siliconol-, 10,2 I/h an der Sebacinatdule. 

Zur gaschromatographisrh-praparativen, Trennung wurde das Reaktionsgemisch uber 
eine 60-em-Vigreux-Kolonne destilliert und die einzelnen Fraktionen unter folgenden Be- 
dingungen gaschromatographisch getrennt: Ekationare Phase: 20% Silikonol Bayer M 100 
auf Sterchamol 0,5-0,7 mm, Tragergas: 6 I/h Wasserstoff, Temperatur: 50 "C, Saulen- 
Ilnge: 8 m, Saulendurchmesser (innen/auBen) : 7,5/10 mm. 

Der Chlor- und Fluorgehalt der gaschromatographisch-priiparativ erhaltenen Fraktio- 
nen wurde nach AufschluB in der Wurzschmittbombe bestimmt, und zwar das Chlor nach 
~'OLHARD, das Fluor nach S E E L ~ ~ ) .  
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