s- Lot 0493760 The present invention relates to a process
= for the renoval of olefinic inpurities from hydrochl oro-fluoro- carbons
(HCFCs) HCFCs of the fornmula [ergdohés ydoign A is chlorine 5 and/or brom ne
and mand p are each the nunbers 1 to 5 and g the nunbers 0 to 4, the sum
- of mtp+q being equal to 6, in particular the conpounds
1, 1- di clBesdhdelByng, 2-tri- fluoroethane [err] (R 123) and 1,1,1,2-tetrafl uoro-
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Subsegué’ glgl Aufg r ng’{ egenden Erf‘ndung besteht darin, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, das
olefinische Verunrelnlgungen, insbesondere die bereits genannten Verbindungen R 1326 und R 1122, aus
H-FCKW vollistindig entfernt und in unschédiiche Produkte Uberflhrt, ohne daB dabei die H-FCKW
angegriffen werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Olefinen der aligemeinen Formel CyHyFyA,,
35 wobei A Chlor und/oder Brom ist und n eine Zahl von 2 bis 4, x und y jeweils eine Zahl von 1 bis 6 sowie z
eine Zahl von 1 bis 4 bedeuten, wobsi die Summe x+y +z gleich 2n ist, aus teilhalogenierten Fluorchlor-
kohlenwasserstoffen der aligemeinen Formel CzHmwFpAg, worin A Chlor und/oder Brom ist und m und p
jewsils eine Zahl von 1 bis 5 sowie q eine Zahl von 0 bis 4 bedeuten, wobsi die Summe m +p +q gleich 6
\_ ist, dadurch gekennzeichnet, daB die mit den genannten Olefinen verunreinigten teilhalogenierten Fluor-
40 chlorkohlenwasserstoffe C2HmFpAq in Gegenwart von sauerstoffhaltigen Phasentransferkatalysatoren mit
Hydriden, komplexen Hydriden und/oder starken Basen des Na oder K umgesetzt werden. Die Umsetzung
wird in Abwesenheit protischer Medien durchgeflihrt. Bevorzugte sauerstoffhaltige Phasentransferkatalysato-
ren sind Kronenether oder Polyethylenglykoldialkylether der allgemeinen Formel RO(CH2CH20),R’", worin R
und R' unabh#ngig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl oder tert-
45 Butyl und a eine Zahl von 2 bis 10 bedeuten.
Bevorzugt unter den genannten Polyethylenglykoldialkylethern sind solche, in den R und R' unabhéngig
voneinander Methyl oder Ethyl sind.
Bevorzugte Kronenether sind Benzo-12-krone-4, Benzo-15-krone-5, 12-Krone-4, 15-Krone-5, Dibenzo-
18-krone-8, Dibenzo-24-krone-8, Dicyclohexyl-18-krone-6, Dicyclohexyl-24-krone-8, 4'-Nitrobenzo-15-krone-
60 5 oder N,N-Dibenzyl-4,13-diaza-18-krone-6.
Bevorzugte Kronenether sind 18-Krone- 6, Dibenzo-18-krone-6 und Dicyclohexyl-18-krone-6, insbeson-
dere 18-Krone-6.
FUr das erfindungsgemiBe Verfahren k&nnen als komplexe Hydride Natriumborhydrid, Natriumcyano-
borhydrid, Natriumtriacetoxyborhydrid, Natnumtnethylborhydnd Natruumtrnmeﬁoxyborhydnd und .Natrium-
s5 fri-sec-butyl-borhydrid verwendet werden.
Bevorzugte komplexe Hydride sind Natriumborhydrid und Natrlumcyanoborhydrld insbesondere Natri-
umborhydrid.
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Beispiel | Komplexes Hydrid oder Base PTK Gehalt an R 1326 in ppm
nach 12 Stunden
2 NaBH; Diethylenglykol-dimethylether 0
35 3 NaBH. Polyethylenglykol-dimethylether 0
4 LiH 18-Krone-6 1280
5 NaH 18-Krone-6 0
. 6 NaOMe 18-Krone-6 230
N\ 7 KO'Bu 18-Krone-6 . 0
40 8 NaOH 18-Krone-8 0
9 KOK 18-Krone-6 0
5 Beispiel 10

26 g R 134a wurden zusammen mit 2 g NaBHs und 4 mi Diethylenglykoldimethylether im Autoklaven
bei einer Temperatur von 110 *C und einem Druck von 5,2.bar umgesetzt. Nach 12 Stunden wurde ein
Gehalt an R 1122 von 0 ppm bestimmt. In den folgenden Beispielen wurde in analoger Weise verfahren,

50 wobei NaBHs durch eine starke Base ersetzt wurde:

Beispiel | Starke Base | Gehalt an R 1122 in ppm
nach 12 Stunden

55 11 NaH 0
12 KO'Bu 0
13 NaOH 0




=15 *sodium cyanoborohydride, in particular sodium’ boro- hydri de.
= Preferred strong bases are al cohol ates and hydr oxi des, r1 ﬂutm

met hoxi de, potassi um tert-but oxigeg 46976084 hydr oxi de and :I“N"m(mllr
hydroxi de. 20 The oxygen-contai ni ng phase-transfer catal Vst© i § ubed®in an
<amount of 1 to 20 % by weight, relative to the HCFC used. The strong base
and/ or tpaentaasgliche hydride are/is used in an amount of 0.5 to 10 % by
wei ght, relative to the HCFC 25 used. It is possible to use a cor‘g)l ex
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1, 1- di chl ovébidurged dbr FofrheltOC,0E1Ch ade C{HR: ¢2BY. used 15 in the exanples
cont aoned 1500 ppm of 1,1,1,4,4,4-hexa- fluoro-2-chloro-2-butene (R 1326),
and t he sHCVeHafirer nabh Findbsins alhbro dercfesiiviohe 1 biR 41 Gfiach gekennagiehoet. JE80F sepmisieft 1, 1-
di f | uor ochhattige EbasenrensfeRathlyseior einKrappnetheribte | npurities. The R 1326 and R 1122
contents were in each case determ ned 20 by gas chronmat og raphly Ie 1
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were varr el
haltige Phasentransferkatalysator ein Polyethylenglykoldialkylether mit der allgemeinen Formel RO-

30 (CH2CH20), R' ist, worin R und R' unabhZingig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
sec-Butyl, iso-Butyl oder tert-Butyl und a eine Zahl von 2 bis 10 bedeuten.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der sauerstoff-

haltige Phasentransferkatalysator ein Polyethylenglykoldialkylether mit der allgemeinen Formel RO-

35 (CH2CH20), R' ist, worin R und R’ unabhiingig voneinander Methyl oder Ethyl und a eine Zahl von 2
bis 10 bedeuten.

9. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 die starke
N Base eine Alkoholat und/oder ein Hydroxid ist.

40
10. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die starke

Base Natriummethanolat, Kalium-tertigr-butanolat, Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid ist.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, da8 man Natriumh-
45 ydrid einsetzt.

12. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 das komplexe
Hydrid Natriumborhydrid oder Natriumeyanoborhydrid ist.

so Claims

1. A process for the removal of olefms of the formula CyH,FyA, in which A is chlorine and/or bromine and

n is a number from 2 to 4, x and y are each a number from 1 to 8 and z is a number from 1 to 4, the

sum of x+y +2z being equal to 2n, from hydrochlorofluorocarbons of the formula CzHmFpAg, in which A

65 is chlorine and/or bromine and m and p are each a number from 1 to 5 and q is a number from 0 o 4,

the sum of m+p+q being equal to 6, which comprises reacting the hydrochiorofluorocarbons

C2HmFpAq, which are contaminated with the olefins mentioned, in the presence of oxygen-containing
phase-transfer catalysts with hydrides, complex hydrides and/or strong bases of Na or K.

.4
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[err] 2. T8e procast -ab claimed in claim 1, whersir)th8 hydrochloroflimédcarbons are cofhpoumdsvhavisg the
09 K@hipirical formula &2 KaFenG28F: Clz or C2HzF:. 0 15 Exanple 10 26 g of R

134a were reacted together with 2 g of [err] and 4 m of diethyl ene glycol
di met hyl 3.efTheprdcessags eleimert imoleimat, wheraimiher hydigehiorefiuorpearbops arqdl. hdighiesad e of
5.2 bars. Théiflporgetipe erdfiledtetrafjuarasthaiened after 12 hours was 20 O ppm In
th\e’exanpl es bel ow, the procedure was anal o%ous and NaBH4 was repl aced by a
strong ba%eTMERR Frg @s claimed in &;lpaghone|pf claims 1 o Jywharein theigfips, gre icpmpaypdsf t"@r 12
hours 25 fofmulae HF2Cl or C+HFCI. ‘NaH 0 12

[err]

049376 Fai p@p s¥eess as clﬂ ?)%'5 &l legst one, of claimsg r}Dt[\./\l% wthem t‘\ en-co?ta.l[', Fﬁephrase-tra ne r6 -

[err] |nwﬁ G016 i ne and/ or bromine and n |s a number from2to4
x and y age Siiiﬁéd iﬁat least one dt c@Mslt th 2, whe ﬂlghgo encbomalikphabd-tiitbedr ¢ O
4, the sumq taI )é"b% 181cBw dlbefwfool@cro& %8 oPG&cRh&y-1Blcki@hgcar bons
of the,fornu err |ch i's chlorine and/or bromne and mand p are

each a nufrbqﬁe plosyss ds &IQm&j ﬁ'&dle&t bife ot cRZas 4f wrHRsinOnd Skyden-cbRtaining phase-trdi&ierS UM

of mrp+q beicaglyst Gialpolyéthyfone \Yytst Riak@ngiier S the t@MGIE IROYCH, BR20),R’, in which R and R',

hydr ochl or ofiddusshéuaty Broshe anéther] ars\Viriethil, athyl, & oyl TsormRpIT nwblutyl) séctrityl) lisfbiutys or

menti oned, itét-tultyEandragsemender froaf 2 to 10Xy gen- cont ai ni ng phase-transfer

catal yat s with hydrides, conplex hydrides and/or 15 strong bases of

Na or K. 8. The process as claimed in at least one of claims 1 to 4, wherein the oxygen-containing phase-transfer
catalyst is a polyethylene glycol dialkyl ether of the formula RO{CH2CH20)R’, in which R and R',
independently of one another, are methyl or ethyl and a is a number from 2 to 10.

25 9. The process as claimed in at least one of claims 1 to 8, wherein the strong base is an alcoholate and/or
a hydroxide. '

10. The process as claimed in at least one of claims 1 to 9, wherein the strong base is sodium methoxide,
potassium tert-butoxide, sodium hydroxide and/or potassium hydroxide.

11. The process as claimed in at least one of claims 1 to 8, wherein sodium hydride is used.

12. The process as claimed in at least one of claims 1 to 8, wherein the complex hydride is sodium
borohydride or sodium cyanoborchydride.
35
Revendications

1. Procédé d'élimination d'oléfines de formule générale ChH.FyA;, dans laquelle A est le chlore et/ou le
N\ brome, n est un nombre de 2 A 4, x et y sont chacun un nombre de 1 & 6 et z est un nombre de 1 2 4,
- 40 la somme x+y+2 étant égale & 2n, & partir de fluorochlorohydrocarbures partiellement halogénés de
formule générale C2HnFpA,, dans laquelle A représente le chlore et/ou le brome, m et p représentent
chacun un nombre de 1 2 5 et q est un nombre de 0 & 4, la somme m+p+q étant égale & 6,
caractérisé on ce que I'on fait réagir les fluorochlorohydrocarbures partiellement halogénés C2HnFpAq
contaminés par lesdites oléfines avec des hydrures, des hydrures complexes et/ou des bases fortes de
45 Na ou K, en présence de catalyseurs de transfert de phases oxygénés.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les fluorochlorohydrocarbures partiellement
halogénés sont des composés de formule brute C2HzF3Cl, C2HF3Clz2 ou Cz2HzFs.

50 3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les fluorochlorohydrocarbures partiellement
halogénés sont le 1,1-dichloro-2,2,2-trifluoréthane ou le 1,1,1,2-tétrafluoréthane.

4. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que les oléfines sont des
composés de formule C2HF2Cl ou C+HF¢ Cl.
56
5. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 3 4, caractérisé en ce que le catalyseur de transfert
de phases oxygéné est un éther couronne.



2. = The process as clained in claim1, wherein the

= hydrochl or of | uor ocarbons are conpounds having the enpiric
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met hyl or Sobib efdddinRydréiyde. NUNMbEr from2 to 10. 9. The process as clained
in at |l east one of clains 1 to 8, wherein the strong base is an al cohol ate
15 10. PYOEUO Keléh Fnelia® o desl lvenbildstiofy ©QEd; Sar8iéried ah BEGué I Abe foaa it IONe Of
clainms 1 tméthylaterae rsedivin,t I @erbbutyldite] dd pbiassium, Shydioydendst suaiumdetjou Phydiogde te
tert -But oxpotsiunsodi um hydr oxi de and/ or potassi um hydroxide. 20 11. The
process as clainmed in at |least one of clains 1 to 8, wherein sodi um hydri de
i s used.11.1Brocédé eelqurlvoea@smeiss dsis advansticaions 42 8 cairctérisfinen asfque I'en ytilisedetl'bydaure
wher ei n t hde sediwpl ex hydride i s sodi um boro- hydride or sodi um

cyanobor ohydri de.
25 12. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que I'hydrure complexe est

le borohydrure de sodium ou le cyanoborohydrure de sodium.
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