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DIE EINWIRNUNG VON CHLORTRIFWORID 

AUF VINYLCHLORID IN DER GASPHASE 1) 

B. Cornils, B.R. Altmann 2) , G. Schiemann 

Institut fiir Technische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Received 1J March 1967) 

Im AnschluB an Untersuchungen iiber die Umsetzung von Chlortrifluorid mit 

Athylen 3) und Vinylflyorid 4) wurde die Einwirkung von ClF3 auf Vinylchlorid 

untersucht. Dazu wurden Vinylchlorid ( 3,0 l/h) und Chlortrifluorid (I,5 l/h) 

getrennt mit Stickstoff als Inertgas ( zusammen 18 l/h) gemischt und einemsbe- 

reits frtiher beschriebenem Diisenreaktor 3) zur Reaktion gebracht (ABB.). Die- 

ses Verhaltnis von C1F3 zu Vinylchlorid zu Stick&off wie 1:2:12 hat sich be- 

reits bei der Umsetzung von Xthylen oder Vinylfluorid mit ClF3 zur Erzielung 

maximaler Ausbeuten bewghrt. Im Laufe der Untersuchungen wurden sowohl die Re- 

aktionstemperatur als such der Durchmesser der zur Eindiisung des C1F3/N2-Ge- 

misches dienenden Diise geandert. 

Die Reaktionsprodukte passierten nach Verlassen des Reaktors einen HF-Absorber, 

wurden bei -78 'C kondensiert und gaschromatographisch analysiert ( Perkin- 

Elmer Fraktometer 116, station&e Phasen 28,5 $ Silikonijl Bayer M 1000 oder 

15 $ Diathylhexylsebacinat, beide auf 60/80 mesh Chromosorb, Tragergas lo,2 

(8,4) l/h Wasseretoff bei verschiedenen Temperaturen zwischen 46 und 125 'C). 

Die Ergehnisse der Umsetzung hei einer Reaktionstemperatur von loo 'C und bei 

xnderung des Diisendurchmessers von 0.3 bis 2,0 mm zeigt TAB. 1. Entsprechend 

d-en Dissoziationsgleichgewichten des Chlortrifluorids 

(1) ClF 
3 
e ClF + F2 und (2) ClF3 _L1/2 Cl2 + 3/2 F2 

wurden im Reaktionsgemisch die Produkte der Addition der Bruchstticke ClF und 

Cl2 an die Doppelbindung des Vinylchlorids, ClFHC-CH2C1 und C12HC-CH2C1, nach- 

gewiesen. Dabei wird ClF wie bei der Umsetzuqg mit Vinylfiuorid 4) und wie bei 

der Addition anderer Halogenfluoride 6)7)8) nur nach Markownikow addiert. Das 

Additionsprodukt von F2 an Vinylchlorid, die hisher nicht heschriebene Verbin- 

2189 



2190 
No 123 

I 
1 ‘30 

I 

- Vitmdichtung 

fit&sung 

t 

Hostaflonfensfrr 

kolierung 

r 
I 
- 
l i - 

Kontzdrtthcrmamc tcr 

- 7Ywmoekment 

I t--- Vitondichtung 



No:23 2191 

dung FH2C-CHClF, konnte nicht aufgefunden werden. 

TABELLE 1 

Umsetzung von Chlortrifluorid mit Vinylchlorid be e i ner Reaktionstemperatur 

ran loo "C und Anderung des Diisendurchmessers. Ausbeute in 46 des Gesamtreakti- 

onsgemisches 

GC-Peak 

Nr. 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

xx 

XXI 

XXII 

XXIII 

Tempera 

Versuchs-Nr. T 3 4 5 6 

Verbindung 

F2HC-CH2F 4 

F2HC-CEFCl 6 

F2HC-CH2Cl 8 

F2HC-CFC12 9 

F2HC-CHC12 und 

ClFHC-CHFC~ 

ClFHC-CH2Cl 

F2HC-CC13 

C12FC-CH2Cl 

ClF2C-CC13 

ClFHC-CHC12 

C12HC-CH2Cl 

ClFHC-CC13 

C12FC-CHC12 

C12HC-CHC12 

lrerhijhung der Rea 

in 'C wahrend der Umsetzung 8 

Verbdg. 

Nr.*) 

12/12A 

14 

16B 

18 

19A 

20 

22 

24 

24A 

28 

;ionszone 

Ausbeute [g/h] 3,05 

t r 097 

092 

093 

499 

lo,6 

o,9 

2,4 

2,0 

12,3 

45,3 

197 

l,o 

o,9 

o,3 

o,3 

4,1 ' 

12,o 

o,l 

o,4 

o,3 

Diisendurchmesser rrn ml- 

o,5 

o,3 

0,2 

092 

135 

23,8 

138 

131 

113 

193 

_ 
098 

092 

091 

071 

092 

291 
28,0 

3;l 

039 

392 

1 
290 

o,l 

098 

098 

097 

30,c' 

12,4 

14,0 lb,3 897 

39,0 24,9 676 

2,2 436 

2,0 

o,4 

o,4 

i 713 

499 

o,5 

o,3 

o,l 

392 

099 

795 

2;1 ' 

2,0 

o,3 

o,4 

679 

s?,7 

135 

394 

2,7 

590 

(1 , 3 

1,2 

091 

092 

14 15 

lo,63 9146 

8 

0,48 

1 

*) ii cber die Bezeichnung der Fluorchlorathane verg1. bei l.c. 314) 



2192 No.23 

Das gaschromatographische Peak V enthielt neben F2HC-CHFCl such das unumge- 

e9.&.&?5 ‘,Q.$&&-L?+&, &EY%W.:r, %&TX? b&L&r g..?~%W&PZQ, _~e~~,i.&W ALQ~*%WZ.P~ &r 

Diathylhexylsebacinat bestimmt und bei der Berechnung der Ausbeuten beriick- 

5+.!?c'ITzigz ?P.?J&e. In 3%=&v II .?%?ZP_~ ~2:XX%Z.'12 $X?-:, Z.W.6 ZI?XY&-EEW> :'XQ) .P.?zzlal- 

ten, die nicht getrennt werden konnten. 

?X32‘e ne~&?n den Rdditionsver~~indun~e~ ~~ und Z? im Reah5~onsge~2‘sc~ en z%aI~enen 

Verbindungen entstanden durch Umsetzung von ClFHC-CE2Cl oder C12HC-CH2Cl mit 

U!X+, FP 0aer Clp unter Substitution von 3asserstoff aue‘n CnIor oaer Fluor una 

von Chlor durch Fluor, wie dies bereits friiher beobachtet wurde 314) . Den Aus- 

beutenverlauf einiger Verbindungen bei Anderung der Versuchstemperatur zeigt 

TAB. 2 : 
TAB. 2 

Za~ammensetzung der Reaktionsgemiache bei Xnderung der Reaktionstemperatur 

(Diisendurchmesser 0,5 mm ), Ausbeute in $ des Gesamtreaktionsgemisches 

Versuchs-Nr. 

Verbindung 

ClFHC-CH2Cl 

C12HC-CH2Cl 

F2HC-Ccl3 

C1F2C-Ccl3 

14 

22 

16B 

19A 

12 

IIOO 

47,6 

793 

194 

wenig 

1 4o” 170° 2oo" 

41 ,o 38,4 3312 

790 II,2 lb,7 

198 293 296 

o,l o,2 036 

F2HC-CHC12 II,2 lb,3 15,o 14,7 

Aus TAB. 2 geht hervor, da13 wie bei der Umsetzung von Chlortrifluorid mit ;ithy- 

len ') mit steigender Reaktionstemperatur der Gehalt der Reaktionsgemische an 

Additionsprodukten van ClF an die Doppelbindung absinkt. Anders als dort steigt 

bei der Umsetzung von Vinylchlorid mit Chlortrifluorid jedoch die Ausbeute des 

Chloradditionsproduktes. Dies deutet auf Konkurrenzreaktionen der einzelnen 

Bestandteile des C1F3 (ClF, F2 und C12) hin, wie sie such von Stockelmann be- 

obachtet wurden 4). 

Die Mengen der Substitutionsprodukte nahmen dagegen mit steigender Reektione- 

temperatur zu; der Anstieg der Anteile der hoherhalogenierten Subetitutions- 

verbindungen wie F2HC-Ccl3 oder C1F2C-Ccl3 dauert bei 200 'C noch an, wahrend 

Verbdg. 

Nr.*) 

t Ausbeuten in 16 bei 



No.23 2193 

das Ausbeutenmaximum der Substitu‘tionsverbindungen mit mittlerem Halogenge- 

halt, s.B. F2HC-CBC12 (12),bei einer Reaktionstemperatur von 200 'C bereits 

iiberschrittsn ist. Auch dies steht in Ubereinstimmung mit friiheren Beobach- 

tungen 3141, 

Die in TAB. 1 angegebenen Ausbeuten sinken mit zunehmendem Diisendurchmesser 

stark ab; bei Versuch 6 war wegen des groBen Diisendurchmessers von 2,0 mm die 

Vermischung der Reaktanden derart schlecht, daS wahrend des Versuches eine 

starke RuBabscheidung und eine auffallende Verschiebung der Zusammensetzung 

des Reaktionsgemisches beobachtet wurde. Die Deutung dieser Erscheinungen und 

die Erklarung der sich bei den verschiedenen Versuchen einstellenden Tempera- 

turdifferenzen zwischen Reaktorwand und Reaktionszone wird in einer spateren 

Mitt. 5, gegeben. 
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