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Dismutierungs- und lsomerisierungsreaktionen 
an C - CI - F -Verbindungen 

Von L. KOLDITZ, G. KAUSCHKA und W. SCHMIDT 

Be r I i 11, Sclrtion Chemie der Humboldt-Universitat 

Inl ia l  ts i ibers icht .  Es werden die Ergebnisse von heterogznen Dismutierungs- und Isomeri- 
sierangsmitersuchungen der Verbindungsklasse C,Cl,-nFn (n = 1 bis 5 )  mitgeteilt, wobei vornehmlich 
die Vorgange an Chromoxid- und Aluminiumfluorid-Katalysatoren betrachtet werdzn. Aus den Er- 
gebnissen nerden Reaktionsmechanismen abgeleitet. Die Bedingungen sind so gewahlt, daB thermi- 
sche Zrrsetzungen das Reaktionsergebnis nicht beeinflussen. Untersuchungen uber die therniisclie 
Bestiindigkeit der Verbindungen werden angegeben. 

Dismiitation and Isomerization Reactions of C- C1-F Compounds 
A but ra  ct. Results of dismutation and isomerization reactions of the compounds C,CI,_,F, 

(n = 1 to 5) are shown. Chromium oxides and aluminium fluoride ar? used as catalysts in hetero- 
geneous reactions. Reaction mechanisms are formulatod. Under the applied conditions no therm31 
dccompositions occur. Thermal stability of the compounds is described. 

A. Allgemeiner Teil 

1. Einleitung 
Die industrielle Produktion der als Kgltemittel, Spray-Treibmittel, Spezial- 

losungsmittel, Feuerloschmittel und als Zwischenprodukte fur Fluorpolymere ver- 
wendeten Kohlenstoff -Chlor-Fluor-Verbindungen (CCl,F,, C,C13F3, CHCIF, usw.) 
gelingt auf dem Wege eines Chlor-Fluor-Austauschs an entsprechenden Kohlen- 
stoff-Chlor-Verbindungen als Ausgangssubstanzen. In  der Regel wird HE" als 
fluorliefernde Verbindung eingesetzt. Die Reaktion 

(1) 

bedarf einer katalytischen Beschleunigung. Als Katalysatoren wurden fur eine 
Reaktion in homogener Phase gemischte Antimon( V)-Halogenide, besonders 
SbF,Cl,, eingesetzt. Uber den Mechanismus dieser Reaktionen haben wir bereits 
berichtet [I]. 

Der Nachteil dieser Katalysatoren besteht darin, daB sie von Verunreinigungen des Fluorwasser- 
stoffs, vor allem SO, und H,O rcduzicrt und hydrolysiert werdcn [ a ] ,  wobei feste Substanzen ent- 
stehcn, die mit den Ausgangsverbindungen und den Reaktionsprodukten fliichtig sind und so zu Ver- 
stopfungen im Reaktorsystem Anla13 geben. Die Rsaktionstemperatur darf unter Normalbedingungen 
80°C nicht iibersteigen, weil sonst Chlorabspaltung eintritt und ebenfalls reduzierte Sb-halogenide 
gebildct werden. Durch Erhohung des Chlordruckes kann dieser Abspaltung begegnet werden, die 

,C-CI 1 + HF + 2C-F + HCl 
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Reaktionstcmperatnr IiiiDt sich geringfugig steigern, abrr aiich dann sind hohere Fluorierungsgrade 
bei den schwerer reagiereiiden Vcrbindungen der C,-Reihe in okonomischen Busbeuten nicht err,*ich- 
bar. 

Die fur Antimonkatalysatoren aufgezeigten Nachteile treten bei heterogenen 
katalytischen Reaktionen nicht auf, in denen die gasformigen Austauschpartner 
im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 300 und 400°C an einer festen Kata- 
lysatoroberflache zur Umsetzung gebracht werden. Die Katalysatoren sind uber 
lange Zeitrhme belastbar, die Raum-Zeit-Ausbeute ist hoher als im Antimon- 
verfahren, und es konnen Bedingungen gefunden werden, unter denen bestirnnite 
Isomere in praktisch reiner Form entstehen. 

Bei den an Katalysatoren ablaufenden Reaktionen sind grundsatzlich drei 
Typen zu unterscheiden 

I. Die zur Erhohung des Fluorierungsgrades fuhrende C1-F-Austauschreaktion, z .  B. CCI,F + 
HF + CCI,F, 4- HCI. 

11. Die Dismutierungs- bzn. Konmiltierungsreaktion, z. B. 2 C,Cl,F, 2 C,CI,F., + C,CI,F, 

111. Die Isomerisierurigsreaktion, z. B. CC1,F-CCIF, --f CC1,-CP,. 

Bei allen heterogenen katalytischen Reaktionen im System fest-gasformig 
laufen neben der gewunschten Austauschreaktion vom Typ I die Reaktionstypen I1 
und I11 gleichzeitig ab, so daD sich zur Interpretation der Austauschergebnisse 
eine gesonderte Betrachtung der Dismutierungs- und Isomerisierungsvorgiinge 
notwendig macht, was der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist. 

2. Thermodynamische und kinetische Betrachtungen 
Die C-F-Bindung hat eine um uber 30 kcal/Mol hohere Binduiigsenergie 

als die C--1-Bindung. Sie ist abhangig von den ubrigen Substituenten am 
Kohlenstoff. PATRICK [3]  gibt die in Tab. 1 aufgefuhrten Bindungsenergien an, 
fur die Reihe CH,F-..CF, gelten nach dem gleichen Autor ahnliche Werte. Den 
Werten von PATRICK sind die von uns [4] berechneten Werte in der Tabelle gegen- 
iibergestellt . 

Tabdle 1 Energien von C-F-Bindungen in kcal/mol, A nach PATRICK, B von uns berechnete W u t e  

Substanz A B 

CC1,F 109,3 113,3 
CCl,F, 111,5 114,6 
CCIF, 115,5 116,l 

Die Energien von C--1- bzw. C-Br-Bindungen andern sich dagegen nicht 
in so starkem MaDe ; auch wenn verschiedene Pluorliganden am Kohlenstoff 
gebunden sind, kann mit praktisch konstanten Werten von 78 bzw. 66 kcal/Mol 
gerechnet werden. Die freien Reaktionsenthalpien liegen so, daD bei einem 



Dismutierungsreaktionen a n  C-C1-F-Verbindungen 43 

C1-F-Austausch immer die Bildung der C-F-Bindung bevorzugt ist. Eine aus- 
fuhrliche thermodynamische Abschatzung der C1-F-Austauschreaktionen ist in 
unserer Arbeit 1141 enthalten. 

Die Austauschreaktion (Typ I, s. 0.) verlauft immer nur in der angegebenen 
Richtung, dies gilt sowohl fiir die heterogene Katalyse als auch fur dIe Anwendung 
von Antimonkatalysatoren in homogenen Systemen. Die Reaktion 

( 2 )  

ist z. B. nicht umkehrbar [I]. Bei Dismutierungs- und Isomerisierungsreaktionen 
liegen andere Verhaltnisse vor, die weiter unten beschrieben werden. 

Aus der thermodynamischen Betrachtung folgt fur die Verbindungen der C,- 
Reihe, daB die Bildung der asymmetrischen Isomeren begunstigt ist vor der 
Bildung der symmetrischen Verbindungen, also CClF,-CCI, vor CC1,F-CCI,F. 
Doch die zahlreichen experimentellen Ergebnisse zeigen, daIj vor allem bei den 
hoher fluorierten Verbindungen die Bildung der asymmetrischen Isomeren kine- 
tisch gehemmt ist. Es tritt eine deutliche Abstufung der Reaktivitat der Chlor- 
atome in der Reihenfolge 

CC1, + SbCI,F + CC1,F + SbCI, 

R-CCI, > R-CCl,B > R-CClFs 

ein. Der EinfluB von R = -CCl,-,F, ist zwar vorhanden, aber doch nach den 
experimentellen Ergebnissen von sekundarer Bedeutung. Die Ursache fur die 
Abstufung der Reaktivitat oder fur die unterschiedlichen Aktivierungsenergien 
des C1-F-Austauschs bei den genannten Gruppen liegt in erster Linie bei den 
Halogensubstituenten am Reaktions-C-Atom, die n i  c h t ausgetauscht werden. 
In diesem Zusammenhang ist interessant, daB bei R = C1 die Reaktivitgt we- 
sentlich heraufgesetzt wird. Alle Verbindungen der C,-Reihe sind unter milderen 
Bedingungen herstellbar oder mit weniger aktiven Katalysatoren als Verbindun- 
gen der C,-Reihe, also solchen rnit C-C-Bindung. 

3. Pyrolytische Reaktionen der C- C1-F-Verbindungen 
Bei der Untersuchung von Dismutierungs- und Isomerisierungsreaktionen 

wurden thermische Zersetzungen und Dehalogenierungen das Reaktionsergebnis 
verfiilschen. Wir haben uns daher zunachst mit der thermischen Bestandigkeit 
der C,-Verbindungen beschaftigt, weil in diesem Falle die Gefahr von Zersetzungs- 
reaktionen wegen der hoheren Reaktionstemperatur als bei C,-Verbindungen be- 
sonders grol3 ist. 

An den Katalysatoren traten in keinem Falle im Arbeitsbereich bis 450 "C Kohlenstoffabschei- 
dungen auf, auch konnten keine C,-Spaltprodukte unter diesen Bedingungen im Gasgemisch nach- 
gewiesen werden. Diese Ergebnisse stimmen uberein mit Venuchen der thermischen Spaltung van 
C,-Verbindungen in einem Quanstromungsrohr, bei denen die Substrate jeweils rnit einer Geschwin- 
digkeit von 1-5 1 Gas/h durch eine Heizstrecke von 20 cm Lgnge geleitet und die Produkte gaschro- 
matographisch analysiert wurden. Die thermische Zersetzung tritt auch unter diesen Bedingungen 
merklich e n t  bei 500°C ein, wie &us Tab. 2 hervorgeht. Aus Tab. 2 folgt, da6 die thermische Bestin- 
digkeit der Verbindungen in der angegebenen Reihenfolge ansteigt. Die letzte Verbindung C,C1,F4 
zeigtr im Gaschromatogramm nach Behandlung bei 550°C keine Zersetzungsprodukte. 

/ 
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Tabelle 2 Therinische Zersetzung von C-C1-F-Verbindungen i m  Quarzrohr 

Substanz Temperatur Zersetzungsanteil Spaltprodukte 

CCI,F-CCI,F 500°C 5% CClaF, CClsFz 
550°C 25 % 15% CChF, CCI,Ft, wenig CCIFs 

5% C,C14, C,C1,Fl,wenig C,ClsF 
5 %  C,ClsFs, C,Cl,F,, C,CI,, Spuren CI,, SiF. 

CC1,F-CCIF, 500°C 1% CClsF, CCI,F, 
550°C 10% 5% CCIJF, CC1,F2 

3% CzCIa, C2CIFa 
Rest C,CI,F,, C,Cl,, CI,, SiF, 

CCIFZ-CCIF. 550°C 0% 
G30"C 20% 10% CCl,F,, CClF,, wenig CC1,F 

5% CJ',, C,F,CI, C.CI.F1 
Rest C,CLF,, CaCIFa, C2F., CI,, SiFl 

Auf Grund der Pyrolyseversuche haben wir als obere Temperaturgrenze fur 
die Untersuchung der Umlagerung von C2C14F, und C2C1,F, 400°C und fur 
C,C1,F4 450°C eingehalten. Damit ist eine genugende Sicherheit gegeben, daS die 
Ergebnisse nicht durch thermische Zersetzungen verfalscht werden, auch wenn 
am Katalysator die Pyrolyse bei etwas niedrigeren Temperaturen eintreten 
sollte als im leeren Rohr. Eine merkliche Pyrolyse wiirde sich nach den Ergebnissen 
der Tabelle vor allem im Auftreten von C,-Verbindungen bemerkbar machen. 

4. Die Katalysatoren 
Dismutierungsreaktionen treten bei C,-Verbindungen leichter ein als bei C,- 

Verbindungen. Auf diese Reaktivitatsabstufung wurde bereits in Abschn. 2 hin- 
gewiesen. Die C,-Verbindungen wurden deshalb in dieser Hinsicht bisher mehr 
untersucht als die C,-Verbindungen. Wir haben vorrangig die C,-Verbindungen 
untersucht, wed dabei die Anforderungen an die Katalysatoren deutlicher hervor- 
treten und aul3erdem gleichzeitig die Isomerisierung studiert werden kann. 

I m  fest/flussigen System sind an AlCI, oder AIBr, als Katalysator Isomerisierungsreaktionen von 
Verbindungen der C,-Reihe beschrieben [5-91, wobei in diesen Arbeiten jedoch nie das Auftreten von 
Dismuti-rungsreaktionen beschrirben wird. Wir beobacliteten bei entsprechenden Versuchen jedoeh 
euch geringr Mengen an fluorreicheren organischen Produkten im Reaktionsgemisch, die durch Dis- 
mntirrung entstanden sein diirften (siehe unten). Dismutirrungs- und Isomerisierongsreaktionen der 
C,-Verbindungen im System fest/gasformig sind bisher lediglich in einigen Patenten beschrieben 
[LO- 141, wobei dpr EinfluD der verschiedenen Parameter auf diese Reaktionen nicht studiert wurde. 

Wir haben daher diese Reaktionen der verschiedenen C,-Verbindungen an 
Chrom- und Aluminiumverbindungen als Katalysator systematisch untersucht, 
um dabei Unterschiede der verschiedenen Katalysatoren deutlicher zu zeigen und 
auBerdem die Abhangigkeit der beiden Reaktionen von den verschiedenen 
Gronen wie Temperatur, Kontaktzeit, Katalysatorvorbehandlung usw. festzu- 
stellen. Kristalline Cr (111)-Verbindungen wie CrCl,, Cr,O, und CrF, weisen nahezu 
keine katalytische Aktivitat auf. Amorphes Chrom(II1)-oxid besitzt hingegen eine 
wesentlich hohere Aktivitkit, wobei die Aktivitatssteigerung nicht auf die Ver- 
groBerung der Oberflache zuruckzufuhren sein diirfte, da andere oberflachen- 



Dismutierungsreaktionen a n  C- C1-F-Verbindungen 45 

reiche Stoffe wie Aktivkohle oder Oxide (MgO und ZnO), die durch milde thermi- 
sche Zersetzung der Carbonate erhalten wurden, nur eine sehr geringe katalytische 
Aktivitat zeigen. 

Die hochste katalytische Wirksamkeit haben aber solche Chromoxide, deren 
mittlere Oxydationsstufe wenig uber + 3  hinausgeht, wie Tab. 3 zeigt. Diese Kata- 
lysatoren werden im folgenden als aktiviertes Chromoxid bezeichnet. 

Tabelle 3 Disinutierung von CC1,F-CCIFa 

Katal ysatof T "C tksec Umsate F 112 F113 F114 Rest 
% 

CrtOI ainorph 400 3 2 1 98 1 
(aus Cr,Os ' aq bei 450 3 24 13 76 11 
300°C im N,-Strom) 475 3 40 20 60 18 [C2Cl4, F 1111 

Cr.Ol,, auiorph 300 5 55 25 45 26 F111,  C&I, 
(Oxydation yon Cr,Oa. aq 350 4 67 24 33 34 F 111, F 115, 
bei3OO"C mit Luftundan- CaC1, 
schlieBend uberleiten yon 
C1, bzw. s-F 113) 

Aluminiumverbindungen werden durch Chlorfluoralkane in Aluminium- 
fluorid umgewandelt. Uber die Formierung dieser Aluminiumfluoridkontakte 
werden wir noch berichten [15]. Wir haben die Dismutierung und Isomerisierung 
von C,-Verbindungen daher nur an All?,-Kontakten untersucht, wobei hier keine 
so grol3en Unterschiede in der katalytischen Aktivitiit in Abhangigkeit von den 
Herstellungsbedingungen auftreten, wie dies bei den Chromoxiden der Fall ist. 

In  Tab. 3 benutzen wir die international ublichen Abkurzungen FxYz, wobei z die Zahl der F- 
Atome in der Molekel angibt, y die Zahl der H-Atome +1 und x die Zahl der C-Atome - 1. Der Rest 
sind Chloratome. Die Kontaktzeit ist in der Tabelle als tk angegeben. 

5. Ergebnisse der Dismutierungs- und Isomerisierungsversuche 

In Tab. 4- 9 werden Ergebnisse von Dismutierungs- und Isomerisierungs- 
versuchen an aktivierten Chromoxid- und an AlF,-Katalysatoren dargestellt. 
Fur die C-C1-F-Verbindungen werden die unter 4 erlauterten Abkurzungen 
verwendet . 

Unter symmetrischen lsomxen, gekennzeichnet durch ein vorgestelltes s, sind diejenigen Ver- 
bindungen mit einer weitestgehenden Verteilung der F-Atome auf die beiden C-Atome zu verstehen. 
Die asynimetrischen Isomeren weisen eine maximale Konzentration der F-Atome an einem C-Atom 
auf und sind durch as gekennzeichnet. s-F 113 bedeutet also die Verbindung CCI,F-CCIF, und 
as-F 113 die Verbindung CC1,-CF,. Die Werte in Klammern geben immer den prozentualen Anteil 
des jeweiligcn asymmetrischen Isomeren in der entsprechenden Fraktion an. Die reine Verbindung 
s-F 112 stand uns nicht zur Verfugung, wir haben stets ein Gemisch aus 70% symmetrischen und 30% 
asymmrtrischen Isomeren in diesem Falle eingesetzt, in Tab. 4 als F 112 gekennzeichnet. 
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Tabelle 4 Disrnutierung und Isomerisierung von F 112 an Chromoxid 
~ ~ ~ 

Verbindung T "C t k  see Produktzusammensetsung Mol-% 
C2C1, F 111 CICL F 112 F 113 F 114 

17 - F 112 335 15 4 1 4  1 64 
(70% s f 30% as) (60) (21 

10 - as-F 112 335 15 6 8 4 73 
(95) (84) 

F 112 370 9 9 12 5 45 26 4 
(70% 6 4- 30% as) (80) (14) 
W-F 112 370 9 11 16 4 49 19 1 

(90) (13) 

Tabelle 5 Dismutierung und Isomerisierung von F 113 an Chromoxid 

Verbindung T "C tk  sec Produktzusammensetzung Idol-% 
C,Ci. F111 C&l, F112 F113  G114 F115 

8-F 113 300 5 - 1 3 25 45 26 - 
(95) (10) (12) 

S-F 113 350 7,5 1 5 1 31 28 33 1 
(95) (28) (21) 

8-F 113 375 2 - 2 2 14 55 26 1 
(95) (8) (17) 

B-F 113 375 5 2 4 4 20 28 40 4 
(95) (48) (17) 

as-F 113 370 9 - 1 2 1 88 8 
(>99) (95) 

- 

~- 

Tabelle 6 Dismutierung und Isomerisierung von F 114 an  Chromoxid-Kataiysatoren 

Verbindung T "C t k  see Produktzusammensetsung Mobyo 
F 112 F 113 F 114 F 115 Rest 

8-F 114 270 830 - 3 93 4 

8-F 114  365 6 3  4 10 62 21 F 111, CsF, 
(30) ( 5 )  

(42) (9) 

(45) (12) 

(90) ( > Q W  

4 14 46 30 F 111, C,F. 8-F 114 420 6,O 

as-F 114 370 8 2 13 45 40 

Tabelle 7 Dismutierung uud Isomerisierung von F 112 an Aluminiumfluorid 

Verbindung T "C t k  sec Produktzusarnmensetzung M01-x 
C&I. F 111 C.CL F 112 F 113 F 114 

F 112 325 9 4 10 1 44 37 4 
(70% a + 30% as) (80) (72) 
F 112 380 9 24 22 15 25 23 1 
(70% 8 + 30% as) (95) (89) 
as-F 112 380 9 7 10 10 38 27 2 

(95) (73) 
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Tabelle 8 Dismutierung und Isomerisieruug von F 113 an Aluminiurnflnorid 

Verbindung T "C tk sec Produktzusammensetzung Mol-% 
CsCI. F111 CzCL F112 F113  F114 F 115 

6-F 113 350 39 2 4 6 10 58 19 1 

s-F 113 450 34 3 3 16 7 32 24 13 

as-F 113 380 24 - 1 2 4 83 10 - 
as-F 113 440 22 4 5 13 11 45 17 6 

(80) (57) 

(80) (80) 

(95 )  (93) 

(85) (80) 

6. Diskussion der Ergebnisse 

CALLINGAERT u. Mitarb. [16- 211 haben in mehreren Veroffentlichungen ge- 
zeigt, daB bei gemischten Verbindungen des Typs MYnX,, (M = Si, Ge, Sn, 
Pb; X, Y = C1, Br, CH,, C,H,) in Gegenwart von Lewis-Sauren intermolekulare 
Austauschreaktionen eintreten, wobei alle Verbindungen der Reihe im statisti- 
schen Gemisch gebildet werden. Das gleiche fanden FORBES u. ANDERSON [22] 
in den Systemen CC14/CBr4 und CCI,Br/CCl,Br, in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid. PETERSON u. PITZER [23] stellten bei Untersuchungen der Dismutierung 
von CC1,F bzw. CC1,F2 an AlC1, jedoch fest, daIJ das erreichte Produktgemisch 
nicht dem statistisch erwarteten Wert entspricht. Sie erhielten in beiden Fallen 
jeweils CCI, und CClF, sowie geringe Mengen an CF, als Endprodukte. Nach ther- 
modynamischer Berechnung sollte eine vollstiindige Dismutierung zu CCI, und 
CF, eintreten. Die unvollstandige Gleichgewichtseinstellung in bezug auf die Bil- 
dung von CF4 fiihren die Autoren auf eine groBe kinetische Hemmung beim Aus- 
tausch des letzten Chloratoms in der Verbindung CClF, zuriick. Thermodynamische 
Uberlegungen zum Verhalten der (&Verbindungen [4] zeigen ebenfalls, da13 im 
Gleichgewicht eine vollstandige Dismutierung zu C2CI6 und C2F6 eintreten sollte. 
Dies wird, wie die Ergebnisse der Tabellen 4-8 zeigen, nicht erreicht. Eine sta- 
tistische Produktverteilung ergibt sich bei den C,-Verbindungen auch nicht. 

Zum Beispiel wurden die Werte fur statistische Produktverteilung bei s-F 113 folgendennafien 
lauten: 1,5% C2CI, + C2CI,, 9,5% F 111, 23,4% F 112, 31,2% F 113, 23,4% F 114,9,5%F 115, 1,5% 
C,F,, vgl. damit die Werte aus Tab. 5, Zeile 1-4. 

Das unterschiedliche Verhalten der C- C1-F-Verbindungen hinsichtlich der 
Produktverteilung im Vergleich zu den anderen oben genannten Systemen liegt 
am Unterschied der C -F-Bindungsenergien relativ zu den anderen C-Halogen- 
Bindungsenergien. Da13 der thermodynamische Gleichgewichtszustand bei der 
Dismutierung der C-C1-F-Verbindungen nicht erreicht wird, hangt mit der 
bereits unter 2 genannten Abstufung der Reaktivitat der C-Halogengruppierungen 
zusammen. 

Auf die Katalysatoren besonders auch auf die Wirkungsweise verschiedener 
Oxydationsstufen in den Katalysatoren gehen wir an anderer Stelle ein [15, 241. 
Hier sol1 nur so vie1 gesagt werden, da13 Lewis-Satxeeigenschaften allein nicht zur 
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Erklarung der katalytischen Aktivitat herangezogen werden konnen, da z. B. 
TiC1, bzw. SbC1, keine Dismutierung bei s-F 112, ja nicht einmal bei dem leichter 
reagierenden CC1,F hervorrufen, wie PROBER [25] fand. Die Verbindung s-F 113 
wird durch SbC1, ebenfalls nicht verandert, wie in unserem Arbeitskreis festge- 
stellt wurde. Aus den Ergebnissen in Tab. 4-8 konnen folgende Schlusse gezogen 
werden. 

1. Die Dismutierung- und Isomerisierungsreaktionen laufen stets nebenein- 
ander ab. Wir haben keinen Fall gefunden, in dem nur die eine Reaktionsart ver- 
wirklicht war. 

2. Die Isomerisierung verlauft bevorzugt in Richtung von den symmetrischen 
zu den asymmetrischen Isomeren. 

3.  Die Chromoxidkatalysatoren begunstigen starker die Dismutierungs-, die 
Aluminiumf luoridkatalysatoren die Isomerisierungsreaktionen. 

4. Die fluorreiclieren Verbindungen zeigen eine geringere Reaktionsfahigkeit 
als die fluorarmeren, was mit der bei Austauschreaktionen festgestellten und be- 
reits im Abschn. 1 genannten Abstufung der Reaktivitat der Gruppen CC13.-nFn 
iibereinstimmt. 

5. Die Abstufung der Reaktivitat in der Reihenfolge R-CCI, > R-CC1,F % 
R-CClF, R-CCP, bezieht sich sowohl auf die Reaktivitat der C-C1- als auch 
auf die der C-3’-Bindung. 

6.1. Vorgange a n  Chromoxidkatalysatoren 

Diese Feststellungen stehen mit der Annahme folgenden Reaktionsschemas am 
Chromoxidkatalysator in Ubereinstimmung : Das Substrat wird an einer Stor- 
stelle der Katalysatoroberflache, die Akzeptoreigenschaften besitzen mu13, so 
angelagert, dal3 ein C1-Atom in Wechselwirkung mit dieser Storstelle tritt und 

I 

x x CI- x x 
I i / l l l l / l  l l l l  +l%237- b 

C 

Abb. 1 Reaktioiisschema am Katalysator nach dem dimolekulareii Mcchanismus 
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dabei die betreffende C--1-Bindung polarisiert wird (Abb. l a ) .  Das auf diese 
Weise aktivierte und positivierte C-Atom ubernimmt von einer weiteren Sub- 
stratmolekel ein F--Ion unter gleichzeitiger Losung der C- C1-Bindung (Abb. 1 b). 
die fluorabgebende Molekel ubernimmt das von der ersten Molekel stammende 
C1--Ion auf der Katalysatoroberflache (Abb. 1 c). Nach Desorption dieser Molekel 
ist die Dismutierungsreaktion abgelaufen und die Storstelle zur nachsten Reaktion 
wieder frei. Eine solche Reaktion wird urn so leichter ablaufen, je weniger Energie 
aufgewendet werden muB, um den polaren Ubergangszustand zu erreichen. Es ist 
einleuehtend, daB wegeii des weicheren Chlors der Ubergangszustand urn so leichter 
ausgebildet wird, je mehr C - C1-Bindungen am reagierenden C-Atom vorhanden 
sind und daB andererseits eine F-Abgabe auch um so leichter moglich ist, je mehr 
C1-Atome am F-abgebenden C-Atom gebunden sind. 

Da wir wissen, da13 Dismutierungs- und Isomerisierungsreaktionen immer 
iiebeneinander ablaufen, l a B t  sich unter Beachtung der genannten Reaktivitats- 
abstufung zwanglos die Isomerisierung als Reaktionsfolge formulieren, wobei sich 
gleichzeitig auch die festgestellte Richtung der Isomerisierung ergibt. 

Fur die Isomerisierung von s-F 114 zu as-P 114 lautet die Reaktionsfolge 
2 CCIF,- CCIF, + CCI,F--CCIF, -t CClF,-CF, Dismutierung 
CCI,F-CcCIFz + CCIF,-CF3 + CCII?-CClF, + CClaF-CF, 

CCIF,-CClF, + CCI,F-CF, 

Die Isomerisierung von s-F 113 zu as-F 113 ergibt sicli folgendermaoen 

DismutiFrung 2 CCI,F-CCIF, + CCI,-CCIF, + CCIF,-CCIF, 
2 CClF,-CCIF, + CCI,F-CCIF, CCIF,-CF, 
CCI, - CCIF, + CCIF, -CF, + CCI,F - CClF, + Ck1,F - CF, 
CCIJLCCIF, + CCI,F-CF, + CCIF,-CClF, + CCI,-CF, 

CCl,F-CCIF, + CCL-CF, 

SchlieBlich ist fur die Isomerisierung s70n s-F 112 zu as-F 112 zu formulieren 
r! C'CI,F-CCl,F -+ CCIF,-CCI,F +- CCI,-CCI,F Dismutierung 
CC1, -CCI,F 4- CCIF,--CClZF + CCI,F-CCl,F + CCIF,-CCl, 

CCII,P-C'C:,F -+ CCIF,--CC!l, 

Diese Reaktionsgleichungen geben die Hauptreaktionen wieder. Die getroffe- 
nen Annahmen stimmen mit der Feststellung uberein, daB bei Verlangerung der 
Kontaktzeit unter sonst gleichen Bedingungen der Umsatz steigt und dabei die 
Menge an gebildeten asymmetrischen Isomeren auf Kosten der symmetrischen 
zunimmt (vgl. Tab. 5, Zeile 3 und 4). Neben den formulierten Reaktionen treten 
am Katalysator noch weitere Dismutierungeii und C1,-Abspaltungen in unter- 
geordnetem Mafie ein, wie die festgestellten geringen Mengen an C,CI, und C,CI, 
zeigen. Das im Produktgemisch gefundene C,F, entsteht aus s-F 114 durch Chlor- 
abspalt ung . 

Konmutieruiigsreaktionen, also die Umkehr der Dismutierung, sind thermo- 
dynamisch moglich [4], und treten am Katalysator sinngemBl3 entsprecheiid dem 

4 Z.  anory. allg. C11eiii;c. DJ. 131. 
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in Abb. 1 dargestellten Reaktionsprinzip ein, wobei aber zu beachten ist, daB sich 
gebildete CF,-Gruppen praktisch nicht mehr an den Reaktionen beteiligen. 

6.2. V or  g 5, n g e a n  A 1 u mini  u m f 1 u o r  i d k a t  a 1 y s a t  o r e  n 
Die fur Chromoxidkatalysatoren formulierten Reaktionen Iaufen auch an 

Aluminiumfluoridkatalysatoren ab, allerdings in untergeordnetem MaBe. Ein 
Vergleich von Tab. 9, Zeile 2 mit Tab. 6, Zeile 3, zeigt, da13 bei Aluminiumfluorid 
der Gesamtumsatz unter sonst praktisch gleichen Bedingungen geringer ist, aber 
die Bildung der asymmetrischen Isomeren anteilig hoher ist als bei Chromoxid- 
katalysatoreii. Die Isomerisierung wird gegenuber der Dismutierung bevorzugt. 
Wir nehmen an, dal3 die Haftfahigkeit der Substrate an Aluminiumfluoridkata- 
lysatoren groeer ist als bei Chromoxidkatalysatoren (vgl. dazu [15,24]) unddal3 auf 
diese Weise der in Abb. 2 dargestellte monomolekulare Reaktionsweg die Ober- 
hand gewinnt. Die Wahrscheinlichkeit fur die intramolekulare P-Umlagerung an 
der aktivierten Molekel wird mit steigender Haftfahigkeit der Molekel groBer, und 
die Ausbildung der CF,-Gruppe ist erklarbar mit dem damit verbundenen Stabili- 
tatsgewinn (vgl. Tab. 1). Analog ist die Reaktion fur die Isomerisierung von s-P 12  
zu formulieren. Es ist unwahrscheinlich, dal3 der hohere Anteil an asymmetrischen 
Isomeren im Produktgemisch bei der Dismutierung und Isomerisierung von s-F113 
hauptsachlich auf die wesentlich langere Kontaktzeit bei diesen Versuchen im 
Vergleich zu analogen Umsetzungen an den Chromoxiden zuriickzufiihren ist 
Tabelle 9 Disrnutierung von s-F 114 an Aluminiumfluorid 

Verbindung T ‘C tk sec Produktzusammeusetzuug M0.201-X 
F 113 F 114 F 115 Itest 

- - S-F 114 375 6 - 100 
(4) 

6-F 114 420 8 3 88 7 F 112, C,F, 
(85) (23) 

F 

F 
I 
C HF 

F 

Cl’ ; 

\ 
c+’ \F 

F 
F / F  
‘c/c’ 

Cl’ , ‘. F 
C/ 

Abb. 2 Realrtionsschema am Katalysator nach dem monomolekularen Meclanismus 
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(vgl. Tab. 8 und Tab. 3), denn die Reaktionen von F 112 und von F 114 wurden 
an beiden Katalysatorsystemen mit vergleichbaren Kontaktzeiten durchgefuhrt, 
wobei an AlF, stets ein erheblich hoherer Anteil an asymmetrischen Isomeren im 
Produktgemisch auftritt. Bei der Reaktion von CCI,F-CC1F2 (s-F 113) fuhrt die 
Anlagerung der leichter reagierenden CC1,F-Gruppe zu einem identischen Pro- 
dukt. Die Isomerisierung kann auf dem hier dargestellten Weg nur ablaufen, 
wenn die CClF,-Gruppe angclagert wird. 

Obwohl wir im System fliissig/fest bei der Isomerisierung von s-F 113 an AlC1, keine systemati- 
schen Untersuchungen durchgefuhrt haben, stiitzen aber einige Beobachtungen in diesen Systemen 
auch unsere Annahme. Wir erhielten bei diesen Versuchen neben dem gewiinschten Isomerisierungs- 
produkt CF,CCI, stets geringe Mengen (0,5-1%) an CF,-CFCI,, das durch eine Dismutierungs- 
reaktion entstanden sein durfte. Das bedeutet, dalj auch bei diesen Systemen ahnliche Verhaltnisse 
in bezug auf die ablaufenden Reaktionen herrschen sollten wie im System gasformig/fest an AIF,. 

B. Experimenteller Teil 
1. A u f b a u  d e r  A p p a r a t u r  

1.1. S t r o m u n g s r o h r  a u s  Q u a r  z. Die Dismutierungsreaktionen an den Chromoxidkontakten 
wurden hauptsachlich im Quarzreaktor untersucht, dessen Aufbau in Abb. 3 dargestcllt ist. Der 
Katalysator befindet sich auf einer Siebplatte in cinem senkrecht beheizten Quarzrohr von 25 mni 

Reoktionsrohr 
aus Quarz 

Temperaturkontrolle 

Thermoelement 

-78 O C  ooc 
Abb. 3 Stromungsrohr aus Qiiarz 

4' 
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- 

Durchmesser. Die Temperaturmessung erfolgte entweder auBen am Reaktor oder direkt in1 Kontakt- 
bett mittels eines Thermoelements. Die C-CI-F-Vcrbindringen wurden von oben nach unten durch 
den Reaktor gelcitet, die Reaktionsproduktc wurden in Kuhlfallen bei 0°C bzw. - 78°C kondensiert. 
Die Verbindungen F 112 und F 113 wurdcn mittels einer Schlauchpumpe oder eines durch Synchron- 
motor betriebenen Spritzensystems dosiert und vor dem Reaktor verdampft. Die F 114-Isomeren 
wurden als Gas aus einer Stahlflasche mtnonimen, uber ein Nadelvcntil und einen Stromunpmesser 
Qsiert. 

1.2. Kicke l reaktor .  Im Sickelreaktor (Abb. 4) wurden vornehmlich die Reaktionen dn Alu- 
miniumfluoridkatalysatoren untersucht. Der Reektor hatte einen Innendurchmesser von 40 mni. eine 
Liinge von 75 cm und war aiif einer Streckc von GO cm mit einer elektrischen Heizwicklung vrrsehen. 
Diese war so angeordnet, daD im mittleren Teil des Reaktors auf einer Strecke von etwa 40 ( i n  rinr 
Temperaturkonstanz von f 5°C im Temperaturbereich von 300- 400°C hcrrschte. 

Zur Temperaturmessung und ziir Regelung des Ofens waren in bestimmten Abstandtm an i1r.r 
AuDenseite des Rohres funf PiiCr-Ni-Thermoelemente anpebracht, die wahlweise an denzur R r g  lung 
benutzten Tastbugelregler angeschlossrn arrdcn konritm. Die Teniperaturen wiirden gleirhzeitig 
auf einem 6-Punkte-Schreiber registriert. 

In  der Achse des Reaktors war Pin Sickelkapillamhr von 2,5 mm Innendurchmesser ang~liracht, 
in dem mit Hilfe eines verschiebbaren Thermoelcrnentes die Temperatur in verschiedencn Holi:-n der 

U 
Mischer und 
Vorerhitzer 

I 
Rrnpemfurkon frolle 
und -regelung ir 

1 

Temperatur- 
regisfrierung 

- elektrische 
Wdwstands- 
heizung 

- vwschiebbare 
Nickel-Siebplafte 

- Reaktor aus Nickel 

ic 

Prbduk te 

Abb. 4 Nickelreaktor 
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Kontaktechicht gemessen werden konnte. Diese Temperatur wurde ebenfalls auf den1 6-Punkte- 
Schreiber registriert und auch jeweils als Reaktionstemperatur angegeben. Der Kontakt befand sich 
auf einer Nickelsiebplatte, die verschiebbar an dem zentralen Kapillarrohr befestigt war. 

Es wurden Siebfraktionen des Kontaktes von 0,l-1,O mm bzw. 1,O-1,5 mm eingesetzt, die 
Schutthohe betrug mindestens 3 em. Die Gaseinleitung ist mit dem Reaktor durch einen Flansch ver- 
bunden; als Dichtung wird eine Teflonseheibe verwendet. Das Gasgemisch wird von oben eingeleitet. 
um ein Aufwirbeln des Kontaktes und Kanalbildung zu verhindern. Unmittelbar am unteren Ende 
befindet sich ein Ansatz fur den AnschluB der Produktisolierung. 

1.3. Produkt i so l ie rung .  Die Produktisolierung (Kuhlfallen) gestattet es, alle flussigen und 
gasformigen Bestandteile quantitativ zu erfassen. Weiterhin ist die Moglichkeit gegeben, zu jedem 
Zeitpunkt wahrend des Versuchs Proben fur die gasehromatographisehe Identifizierung zu entnehmen. 

2. K o n t a k t e  
Herstellung und Analyse der Kontekte ist in den Arbeiten [15] und [24] beschrieben. 

3. C-CI-F- Verb  i n  d u n g  e n  
Die Substanzen F 112 (Isomerengemisch 70% s und 30% as), s-F 113 und s-F 114 wurden uns 

vom VEB Chemiewerk Nunchritz, Betriebsteil Dohna, zur Verfugung gestellt. Die Produkte wurden 
vor Verwendung nochmals fraktioniert destilliert. Die Verbindung as-F 112 erhielten wir durch 
Behandlung des isomeren Gemisches mit wasserfreiem AICI, bzw. AlBr, nach HUDLICKY u. LEJKA- 
NOVA [9], as-F 113 nach MILLER u. a. [6] mit AICI, als Katalysator in eirier Reinheit von uber 99%. Zur 
Erhohung der Ausbeute wurden die Ausgangsprodukte uber P,O,, getrocknet, da Feuchtigkeits- 
spuren die Aktivitat der Katalysatoren herabsetzen. Das Isomere as-F 114 wurde durch C1-F-Aus- 
tausch mit HF [24] aus CF,-CCI, an einem Chromoxidkontakt bei 330°C und anschlieBend fraktio- 
nierter Destillation mit einer Reinheit von 95% hergestellt. 

4. Gasc h r o m a  tog  r a p  h is  c he Anal  yse  
Die Produkte aus der ersten Kuhlfalle (0°C) wurden als Flussigkeitsprobe gaschromatographisch 

analysiert (SBule 2 m x 3 mm; Sterchamol 0,2-0,3 mm mit 10% NM 1-1000 Silikonol; T = 120°C; 
2,5 1 H,/h). Die Zusammensetzung der leiehtfluchtigen Produkte wurde durch Entnahme von Gas- 
proben nach der ewten Kuhlfalle gaschromatographisch bestimmt (Saule 2 m x 3 mm; Poropack 
Q 80-100Mesh; T = 180°C; 3 1 H,/h). 

5. I so in e r e  nz u s a m m e n s e t z ung  
Die Analyse der Zusammensetzung der Isonizrcngemische F 112, E' 113 und F 114 erfolgte IR-  

spektroskopisch. Aus dem Produktgemisch wurden zunachst destillativ moglichst reine Fraktionen 
der genannten Verbindungen abgetrennt. Die Proben wurden dann in evakuierte Gaskuvetten 
(10 cm, lang, KBr-Fenster) gebracht. Durch Vergleich der Intensitaten der charakteristischen Banden 
im Spektrum des isomerm Gemisches mit den Intensitaten der entsprechenden Banden bei den 
reinen Komponenten wurde die Zusammensetzung des Isomeren-Gemisches naeh dem Grundlinien- 
verfahren bestimmt. Der Druck in den Gaskuvetten betrug bei F 112-Gemischen 10 Tom, bei F 113 
Gemischen 7 Torr und bei F 114-Gemischen 33 Torr, um die charakteristischen Banden im optima- 
len Intensitatsbereich zu erhalten. Fur die Bestimmung wurden folgende charakteristische Banden 
herangezogen : 

CFC1,-CFCI,: 1120 em-l, 1150 ern-'; CF&-CCI,: 635 em-l, 1185 em-'; CF,Cl-CFCI,: 
820 em-l, (1050 cm-'); CE',-CCI,: 720 em-' (860 em-l); CF,CI-CF,CI: 620 em-l, (680 en-l); 
CF,-CFCI,: (560 cm-l), 740 em-'. 

Die Randen, deren Wertz in Klammern angegeben sind, konnen zur Identifizierung der entspre- 
ehenden Verbindungen herangezogen werden, sind aber fur Intensitatsmessungen nicht so gut ge- 
eignet. Inzwischen wurde yon uns auch mit Erfolg die Kapillargaschromatographie zur Isomeren- 
analyse eingesetzt (vgl. [26]). 

Wegen weiterer experimentder Einzelheiten sei auf die entsprechenden Teile der Dissertation 
von G. Ksusc~Ka, Humboldt-Universitat Berlin 1972, verwiesen. 
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