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Du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane est produit par réaction entre du 1,1,1,3,3-pentachloropropane et du fluorure d*hydrogéne, en présence
d"un catalyseur d"hydrofluoration. Le 1,1,1,3,3-pentachloropropane peut avantageusement 8tre obtenu par réaction entre du chlorure de vinyle
et du tétrachlorométhane en présence d'un catalyseur de télomérisation et d’un nitrile.
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partially hal ogenated chl orofl uoro hydrocarbons (CFCs and HCFCs) -
suspected of having a detrinental effect on the ozone layer. In particular,
it ' to be especially advantageous as a blomﬁgqﬁﬁgggh r

t he prepa- %*%%r ation of expanded polyneric materials. 1 a8 In
application WD 95/05353 it has been proposed to prepare

1,1,1, 3, 3-pentaf | uoropropane by reaction between 1, 1-dichloro-2,2,2-tri-

fl uoroet hane (HCFC-123) and di chl orodi fl uoronet hane (CFC-12), foll owed

by hydrogenation of the 1,1,1, 3, 3- pentafluoroprop 2-ene obtained. The yield
of. the first stage of, th;" PI' O f he 1 1 1, 3, 3-pent a-
15 f1 uor opr op- 2- efRSSG&RONLIANrEpALal Saa- ; PIORALE

In application WD 95/04022 it has been proposed to prepar e 1,1,1
3, 3-pent af | uoropropane by a three-stage process consisting, in a first
stage, in the preparation of 1,1,1,3,3,3-hexachl oropropane by reaction

bet ween tetrachl oronet hane and V|nyI|dene chloride, in a second stage in

t he 20 conven h
1,1,1, 3, 3-pentafl u&?g&gseﬂ{e&%ﬁ'%ﬁ%@ﬁﬂgﬁﬁgﬁuﬂgne 3@/ E’gggtloﬁ&wth h¥dr ogen
fluoride and, lihla.3-penteflugroprepane(HFC-24 fa 7 eoncemedilpcpariuléremen

pent af | uor ochluﬁrﬁweeeaeerqma%ioﬂm £D1,3,3+ taﬂuo}aﬁroﬁa&,a%' adtdel uor opr opane
by reaction ﬁggédro Thi SﬂlgeF 0cess the di sadvant age of

gi vi ng rlset qropep 1113 , 3, 3- hexaf | uor o-
Le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane est un substitut possible des

hydrocarbures chlorofluorés entiérement ou partiellement halogénés (CFCs et
HCFCs), suspectés d'avoir un effet néfaste sur la couche d'ozone. I s'avére
notamment particuliérement intéressant comme agent gonflant pour la préparation
de matériaux polymériques expansés. =

10 Dans la demande WO 95/05353, on a proposé de préparer du 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane par réaction entre du 1,1-dichloro-2,2,2-trifluoroéthane
(HCFC-123) et du dichlorodifluorométhane (CFC-12), suivi de hydrogénation
du 1,1,1,3,3-pentafluoroprop-2-éne obtenu. Le rendement de la premiére étape de

ce procédé connu (synthése du 1,1,1,3,3-pentafluoroprop-2-éne intermédiaire) est
15 . toutefois trés faible.

Dans la demande WO 95/04022, on a proposé de préparer du 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane par un procédé en trois étapes, consistant, dans une premiere
étape, en la préparation de 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane par réaction entre du
tétrachlorométhane et du chlorure de vinylidéne, dans une deuxiéme étape, en la

20  conversion de I'hexachloropropane obtenu en du 1,1,1,3,3-pentafluoro-3-
chloropropane par réaction avec du fluorure d'hydrogéne et, dans une troisiéme
étape, en la réduction du pentafluorochloropropane obtenu en 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane par réaction avec de 'hydrogéne. Ce procédé présente le
désavantage de générer des quantités importantes de 1,1,1,3,3,3-

25  hexafluoropropane lors de la deuxiéme étape.

Dans la demande EP-A-611744, on a proposé de préparer du 1,1,1,3,3-

_pentafluoropropane par réaction entre du 1,1,1,3,3-pentafluoro-2,3-
dichloropropane et de 'hydrogéne. Le 1,1,1,3,3-pentafluoro-2,3-dichloropropane
. utilisé comime matiére premiére dans ce procédé connu n'est toutefois pas un

30  produit courant et il ne peut pas étre aisément préparé.

La présente invention a pour but de fournir un procédé pour Ia
préparation du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane qui ne présente pas les inconvénients



25 propane'during t he second st age. o -Ih application'
EP- A-611744 it has been proposed to prepare

1,1,1,3 | uor opr opane by reaction between 1,1,1, 3, ro-2, 3- i
2 @onﬁﬂkﬁﬁ) di chl or opr opane and hydrogen. The ECP&%(%J:SW

1, 1, 1, 3, 3-pent af | uor o- 2, 3-di chl oro- propane enpl oyed as raw
material in this known process is not, however, a common product
and cannot be easily prepared. e The obj ective of the
present invention is to provide a process for the

des procédés connus mentionnés ci?dessus, qui met en oeuvre des réactifs

couramment ou aisément accessibles et qui présente un rendement élevé,

répondant ainsi aux exigences économiques de I'industrie.

L'invention concerne dés lors un procédé pour la préparation de 1,1,1,3,3-

5  pentafluoropropane, selon lequel on fait réagir du 1,1, l,_3',3-pentachloropropane
avec du fluorure d'hydrogéne en présence d'un catalyseur d'hydrofluoration.

Dans le procédé selon l'invention, le catalyseur d'hydrofluoration est _

- avantageusement choisi parmi les dérivés des métaux des groupes 3, 4, S, 13, 14
et 15 du tableau périodique des éléments (TUPAC 1988) et leurs mélanges
10  (groupes du tableau périodique des élémeﬁts anciennement dénommés Illa, IVa,
IVb, Va, Vb et VIb). On entend par dérivés des métaux, les hydroxydes, les
oxydes et les sels organiques et inorganiques de ces métaux ainsi que leurs
mélanges. On retient particuliérement les dérivés du titane, du tantale, du -
molybdéne, du bore, de I'étain et de I'antimoine. De préférence, le catalyseur est
15  choisi parmi les dérivés des métaux des groupes 14 (IVa) et 15 (Va) du tableau
périodique des éléments, et plus particuliérement parmi les dérivés de l'étain et de
" l'antimoine, Dans le procédé selon l'invention, les dérivés préférés des métaux
sont les sels et ceux-ci sont de préférence choisis parmi les halogénures, et plus
particuliérement parmi les chiorures, les fluorures et les chlorofluorures. Des
20  catalyseurs d'hydroﬂuo:ation-particuliémnqnt préférés selon la présente invention
sont les chlorures, les fluorures et les chlorofluorures d'étain et d'antimoine,
notamment le tétrachlorure d'étain et le pentachlorufe d'antimoine. Le
pentachlorure d'antimoine est tout particuliérement recommandé.
Dans le cas otl le catalyseur est sélectionné parmi les fluorures et les
25  chlorofluorures métalliques, ceux-ci peuvent étre obtenus au départ d'un chlorure
" que l'on soumet & une fluoration au moins partielle. Cette fluoration peut par
exemple étre réalisée au moyen de fluorure d'hydrogéne, préalablement i la mise
en contact du catalyseur avec le 1,1,1,3,3-pentachloropropane. En variante, elle
peut étre réalisée in situ, au cours de la réaction du 1, l,l,3,3—pentach_loroproparie
30  avec le fluorure d'hydrogeéne.

La quantité de catalyseur mise en oeuvre peut varier dans de larges _
limites. Elle est _généralement d'au moins 0,001 mole de catalyseur par mole de
1,1,1,3,3-pentachioropropane. De préférence, elle est d'au moins 0,01 mole de
catalyseur par mole de 1,1,1,3,3-pentachioropropane. En principe, il n'y a pas de

35  limite supérieure a la quantité de catalyseur mise en oeuvre. Par exemple, dans un
procédé réalisé en continu en phase liquide, le rapport molaire entre le catalyseur



5 preparation of 1,1,1, 3, 3-pentafl uoropropane whi ch does not exhi bit
t he . . di sadvant ages of the abovenenti oned known processes, which
uses react aghsornsse that are comonly or easily accessi bl % 9\34311

has a high yle? d, t%us ' meeting industrial econom c requirenents.
The invention consequently relates to a process for the preparation of 10
1,1,1, 3, 3-pent af | uoropropane, according to which 1,1,1, 3, 3-pentachl oro- .
propane is reacted with hydrogen fluoridd-in the presence of a hydrofl uori-
nation catal yst. : In the process according to the invention
t he hydrofluorination catal yst is advantageously chosen fromthe
derivatives adtlerdflal,3,3gfentachiopspripane peut at¥eindre 1900.1En pmﬂiqacltbu!:&'oisf on he

ot oups.of oG pHUERIE A i 08 e g coay B0 e dB X U1
previously cal.l.d&.3-pentachioropropgpe. Ne préfarences oyng dépasse parcinvirgplyaeless ¢ he
netal s are Irmeﬂﬂﬁﬂrépmaﬂmr&m: mlae&d%&qﬁsmrémwmaaec or

i norgani c_.sal t of these | s as_their mxtures. Those
partlgcul arly gﬁ@g L} é%m%"iﬁhlf’({ﬂ?{?ﬁf"ﬁ antal um nol ybdenum
boron, tin and antﬁ.mpport molaire entréde ifluahire dhydrbgéneettlallylst,3j3s preferably
chosen fromt ols 1 d 15
(va) of the Fﬁﬁ g’: EN@I’%‘%‘%S'“?"{'M e SeSt e{neralemear?fdagd?&lﬂés f)ejr I'Cularly
fromtin and enfravadieavee un gappoitanol all'ﬁ dian anging$ L rappogt molaire entre le

fluorure d'hydrogene et Je 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre ne dépasse

10  en général pas 100. De preference, il ne dépasse pas 50.

La température i laquelle s'effectue 'hydrofluoration est generalement
d'au moins 50 °C. De préférence, elle est d'au moins 80 °C. La température ne
dépasse en général paé 150 °C. De préférence, elle ne dépasse pas 130 °C. Avec
du pentachlorure d'antimoine comme catalyseur, de bons résultats sont obtenus a

15  unetempérature de 1003 120°C.

Le procédé selon l'invention est de préférence réalisé en phase liquide.
Dans ce cas, la pression est choisie de maniére 4 maintenir le milieu réactionnel
sous forme liquide. La pression mise en oeuvre varie en fonction de la
température du milieu réactionnel. Elle est généralement de 2 bar a 40 bar. De

20  maniére préférée, on travaille 4 une température et i une pression auxquelles, en
outre, le 1,1,1,3,3-pentaflucropropane produit est au moins partiellement sous
forme gazeuse, ce qui permet dele separer aisément du milieu réactionnel.

Le procédé selon Tinvention peut étre mis en oeuvre de maniére continue
ou discontinue. 1l est entendu que la quantité de catalyseur mise en oeuvre est

25 exprimée, dans un procédé discontinu, par rapport 2 la quantité initiale de
1,113 3-pentachloropropane mise en oeuvre et, dans un procédé continu, par
rapport i la quantité stationnaire de 1,1,1,3 3-pentachloropropane présent dans la
phase liquide.

Le temps de séjour des réactifs dans le réacteur doit étre suffisant pour

30 quela réactxon du 1,1,1,3,3- pentac!ﬂoropropane avec le fluorure d'hydrogéne se
réalise avec un rendement acceptable. Il peut étre deterrmne aisément en fonction
des conditions opératoires retenues.

Le procédé selon linvention peut étre réalisé dans tout réacteur construit
en un matériau résistant 4 la température, 4 la pression et aux réactifs utilisés,

35  notamment au fluorure d'hydrogéne. I est avantageux de séparer du milieu
réactionnel le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane et le chlorure d'hydrogéne au fur et a



ilhg to the invention the preferred derivatives of the netals are the sal t's

and 25 - these are preferably chosen fromthe halides and nore

parti cul j chlorides, fluorides and chl or | . .
Parti cul gq%?“%?ﬁnerred hydr of | uori - : nation cat al yséﬂﬁa%&?l&l ng to
t he present invention are tin and anti nony chlorides, fluorides .
and chl orofluorides, especially tin 4et rachl ori de and anti - nony
pentachl oride. Antinony pentachl ori de"is very particularly recom 30
mended. In the case where the catalyst is selected from
metal fluorides ap <. ,

-3 . mesure quils se forment et de maintenir ou de renvoyer dans le réacteur les

réactifs non transformés, ainsi que les chlorofluoropropanes éventuellement _
formés par fluoration incompléte du 1,1,1,3,3- pentachloropropane A cet effet, le
procédé selon l'invention est avantageusement réalisé dans un reacteur équipé
5  dundispositif de soutirage d'un courant gazeux, ce dlsposmf consxstant par
exemple en une colonne de distillation et un condenseur de r_eﬂux_ surmontant le
réacteur. Ce dispositif permet, par un réglage adéquat, de soutirer en phase
gazeuse le l,l,l,3,3-pentaﬂuorop:opan_é _et le chlorure d‘hyd_rogéne produits, tout
en maintenant  I'état liquide dans le réacteur le'_ 1,1,1,3,3-pentachloropropane et
10  la majeure partie du fluorure d‘hydrogéne_ non trans_fqr_l'ﬁés, ainsi que, le cas |
échéant, la majeure partie des produits :de, ﬂuqratibn partielle du 1,1, 1,3,3-
pentachloropropane. B | | |
Lel,1,1,3 3-pentactﬂoropropane mis en oeuvre dans le procédé selon
linvention peut avantageusement étre obtenu par reactlon du chlorure de vmyle
15  avec du tétrachlorométhane, comme décrit par exemple par Kotora M. etal,
Journal of Molecular Catalysis, (1992), vol. 77, p. 51-60. 11 est ainsi possible .
d'obtenir le 1,1,1,3 3-pentaﬂuoropropane en deux étapes, au depart de produits
aisément accesslbles .
Dans une variante préférée, le procédé selon l'invention de préparation du
20 1,1,1,3,3-pentaflucropropane comprend une étape de télomérisation dans laquelle
on fait réagir du _ch!orﬁn;g de vinyle et du tétrachlorométhane en présence d'un
catalyseur de télomérisgtion, de maniére a obtenir du 1,1,1,3,3-
pentachloropropane, et une étape ultérieure d’hydrofluoration dans_ laquelle on fait
réagir le l,l,l,3,3-pentachloropropan§;obtenu' dans I'étape de télomérisation avec
25  du fluorure d'hydrogéne, en présence d'un catalyseur d'hydrofluoration.
_ Le catalyseur de télomérisation peut étre choisi parmi les composés des
métaux des groupes 8 4 11 du tableau péribdique des éléments (TUPAC 1988) et
~ leurs mélanges. Les composés des métaux des groupes 8 et 11 sont préférés. On
retient particuliérement les cofnpo;és du fer et du cuivre, ceux du cuivre étant
30  tout particuliérement préférés. On entend par composés des métaux des groupes 8
a 11, les dérivés organiques et itiorganiques de ces métaux ainsi que leurs
mélanges. Les dérivés préférés sont les sels inorgan_iqﬂes, les chlorures étant
particuliérement préférés. Des catalyseurs de t_élomérisatioﬁ particuliérement
préférés selon la présénte invention sont le chlorure cuivreux, le chlorure
35  cuivrique et leurs mélanges. De trés bons résultats ont été '6btenus avec le
chlorure de cuivre (I) (chlorure cuivréux). |



chl orof l uori des, these can be obtained froma chloride whi ch is su'bj ected

to . -an at least partial fluorination. This fluorination may, for
exanpl e, be wo9mss46 carried out by neans of hydrogen fl uori decTEreneishe
catal yst i s brought into contact with

1,1, 1, 3, 3-pentachl oropropane.: 1n an alternative form it 5 may be
carried out in situ, during the" reactlonsof 1,1,1, 3, 3-pentachl or o-

propane with hydrogen fluoride. The quantity of catalyst
used can vary within wide limts. generally at |east 0.001

breferably. at’ ! eastL LIRS c”aaa*vs%s %*%?ﬂ%‘é‘é‘t%"rﬁée sp oggyre peutaBBANS: 1118
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mole ou moins de catalyseur par mole de chlorure de vinyle mis en oeuvre.

10 Un co-catalyseur peut étre mis en oeuvre dans I'étape de télomérisation.
Des amines peuvent étre utilisées comme co-catalyseur, de préférence a une
concentration de 0,1 & 20 moles par mole de catalyseur de télomérisation. Comme
amines utilisables comme co-catalyseur dans I'étape de télomérisation du procédé
selon l'invention, on peut citer les alcanolamines, les alkylamines et les amines

15  aromatiques, par exemple I'éthanolamine, la n-butylamine, la n-propylamine,
l'isopropylamine, la benzylamine et la pyridine.

Le rapport molaire entre le tétrachlorométhane et le chiorure de vinyle mis
en ocuvre dans I'étape de télomérisation est généralement d'au moins 1,5. De
préférence, on travaille avec un rapport molaire d'au moins 2. En principe, il n'y a

20 pas de limite supérieure au rapport molaire entre le tétrachlorométhane et le
chlorure de vinyle. Par exemple, dans un procédé réalisé en continu en phase
liquide, le rapport molaire entre les quantités stationnaires de tétrachlorométhane
et de chlorure de vinyle dans le milieu réactionnel peut atteindre 1000. Dans un
procédé réalisé en discontinu, on met généralement en oeuvre au maximum

25  environ 50 moles, de préférence au maximum 20 moles et, de maniére
particuliérement préférée, au maximum 10 moles de tétrachlorométhane par mole
de chlorure de vinyle.

La température a laquelle s'effectue la télomérisation du chiorure de vinyle
par le tétrachlorométhane est généralement d'au moins 25 °C. De préférence, elle

30  est d'au moins 70 °C. La température de télomérisation ne dépasse en général pas

1200 °C. De préférence, elle ne dépasse pas 160 °C. Avec du chlorure cuivreux
comme catalyseur, de bons résultats sont obtenus 2 une température de 100 a
140 °C, en particulier 4 une température de 110 a 130 °C.

La réaction de télomérisation est généralement réalisée en phase liquide,

35  avantageusement en présence d'un solvant. Des solvants utilisables dans 'étape de
télomérisation sont notamment des alcools, tels que le méthanol, I'éthanol,



/fhe nmol ar ratio of hydrogen fluoride to the 1,1,1, 3, 3- pentachl oro- 20
/propane used is generally at least 5. The vvork is preferably done with a

,/ mol ar ratwe ooissab | east 8. The nolar ratio of hydrogen fl uggt/gEpodiRsishe
1,1, 1, 3, 3-pentachl or opropane used general ly does not exceed 100. It prefe-

rably does not exceed 50. The tenperature at which the
hydrofluorination is perforned is 25_g. generally at least 50[err]C It
is preferably at | east 80[err]C. The tenperature general |y does

not exceed 150[err]C. It preferably does not exceed 130[err]C
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. tenperatu | rocess according to.
t he i nvent ipoopionitrile.diesmitnles sontipréférés.dur rapporg molaire entrleuleqsnlmnabe In this

case the pkﬁﬁgﬁéﬁ dﬁeﬁﬂﬁﬁ%oﬁ%e% dsSe &?E&:élrdl' ad GO0l Ibons multats m xture in
'Tquid form ont ete ob r egg\lrjerceunurigpor}/%% a?r% ehire ﬁa solv: r}“cnt tlat e catalyser\]n' deerrpe-
5  télomérisation de 20 a 400. | _

Dans le procédé selon l'invention, la présence d'un nitrile est
particuliérement avantageuse, spécialement lorsque le catalyseur de télomérisation
est un chlorure, tout spécialement le chlorure cuivreux. L'invention concerne dés
lors également un procédé de préparation de 1,1,1,3,3-pentachloropropane dans

10  lequel on fait réagir du chlorure de vinyle et du tétrachlorométhane en présence
d'un chlorure d'un métal des groupes 8 a 11 du tableau périodique des éléments
(TUPAC 1988) et d'un nitrile, tels que définis et dans les conditions exposées plus
haut.

Les exemples ci-apreés illustrent linvention de maniére non limitative.

15 Exemple 1 - Préparation du l,l,l,3,3-pent'achloropropané

Dans un autoclave de _1,5 1, revétu d'une résine fluorocarbonée
TEFLON®, équipé d'un agitateur mécanique et d'une sonde de température, on a
introduit 4,43 moles d'acétonitrile, 6,57 moles de tétrachlorométhane, 0,11 mole
de chlorure de cuivre (I) et 2,21 moles de chlorure de vinyle. L'autoclave a

20  ensuite été plongé dans un bain thermostatisé, maintenu & une température de
120°C, pendant 66 h sous agitation continue. Aprés avoir atteint 8,5 bar, la
pression autogéne a diminué, atteignant 6 bar aprés 24 heures de réaction et 5,9
bar aprés 66 heures. L'autoclave a alors été refroidi, puis le milieu réactionnel a
été distillé sous pression réduite. 380 g de 1,1,1,3,3-pentachloropropane ont été

25  obtenus, ce qui représente un rendement de 80 % par rapport au chlorure de
vinyle mis en oeuvre.

Exemples 2-3 - Préparation du 1,1,1,3,3-pentachloropropane
Dans l'autoclave décrit 4 'exemple 1, on a introduit de Pacétonitrile (AcN)
du tétrachlorométhane, du chlorure de cuivre (I) et du chlorure de vinyle (VC)
30  dans les proportions rapportées au tableau I. Les conditioins de réaction sous
pression autogéne et les résultats obtenus sont également présentés au tableau 1.



- 4 - rature of the reaction mxture. It is generally from 2 bar

to’ 40 bar. The - work is preferably carried out at a terrperature and
pressure atywd-Hizseo furthernore, the 1,1, 1,3, 3-pent afhgﬁﬁg
produced is at least partially i n gaseous form which enables |t
to be easily isolated fromthe reaction 5 m Xt ure.

The process according to the invention may be carried out continu-
ously or noncontinuously. It is to be unflerstood that, in a noncontinuous
process, the quantity of catalyst used is expressed in relation to the

initial quantity of 1,1,1,3,3-pentachl oropropane used and, in a
conti nuous process, I n reI at | OTABLE he stationary quantity of
1,1, 1, 3, 3- pgntacnl or opropane esent I'n ;F he T{quid 30hase
The resi denc-e—t-&-ne—e-f—t—he—eiee'ﬁé aft-s—A—the—~Heact-ot—rast—he—su-H-ef ent
for the readtrapporomolaire, 1, 3, 3- pent achl oroprdpane with hydrogen fl goride to
- VC/CCly/AcN/CuCl o : 1/6/2/0,07 | 1/3,1/2,2/0,03
‘| Température de réaction | 120 °C 115°C
Durée de réaction | | 36n 96 h
Conversion du VC 83 % 99 %
(% de VC mis en oeuvre)
Sélectivité en 1,1,1,3,3-pentachloropropane | 91 % 85%
(% du VC converti transformé en 1,1,1,3,3-
pentachloropropane)

Exemple 4 - hydrofluoration du 1,1,1,3 3—pentachloropropane
Dans un autoclave de 0,5 | en acier inoxydable HASTELLOY B2, équipé
d'un agitateur mécanique & pales, d'une sonde de température et d'un tube
5- plongeant permettant d'effectuer des prélévements en phase liquide en cours

d'essai, on a introduit 0,21 mole de 1,1,1,3,3-pentachloropropane, 0,076 mole de
pentachlorure d'antimoine et 10 moles de fluorure dhydrogéne. L'autoclave a
ensuite été plongé dans un bain thermostatisé, maintenu a une température de
120°C sous agitation continue pendant 21 heures. La pression a été régulée 4

10 25 bar. Un prélévement réalisé aprés 2 heures de réaction a montré que plus de
99 % molaire du 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre était déja
transformé, dont 66 % en 1,1,1,3,3-pentafluoropropane. Aprés 21 heures de
réaction, quasi tout le 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre était
transformé, dont 92 % molaire en 1,1,1,3,3-pentafluoropropane et environ 6 % en

15  chiorofluoropropanes intermédiaires, formés par fluoration incompléte du
1,1,1,3 3-pentachloropropane.
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3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le catalyseur
10 d'hydrofluoration est choisi parmi les chlorures Ies fluorures et les

chlorofluorures d'étain et d’antimoine.

4 - Procédé selon une quelcbnq_ue des revendications 1 &
catalyseur mis en oeuvre est le pentachlorure d'antimoine. -

3, dans lequel le

5 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 4 4 dans lequel le

15 catalyseur est mis en oeuvre en une quantité de 0,01 a 1 mole
mole de 1,1,1,3 3 pentachloropropane

de catalyseur par

" 6 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 4 5, dans lequel
on met en oeuvre de S 100 moles de fluorure d'hydrogéne par mole de

1,1, l,3,3-pentachlof0propane;

20 . 7 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 2 6, dans lequel .
on réalise la réaction & une température d'environ 50 & 150 °C et & une

pression de 2 a 40 bar.

8 -Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 7, dans lequel le
1,1,1, 3 3-pentachloropropane mis en oeuvre est préparé par réaction entre du

25 chlorure de vinyle et du tétrachlorométhane.

9 - Procédé selon la revendication 8, dans lequel on fait réagir le chlorure
de vinyle et le tétrachlorométhane en présence d'un catalyseur de

télomérisation.

This Sheet Has Been Re; ﬂ

I




-5 - 1,1,1 , 3, 3-pent achl or opr opane. The

1,1, 1, 3, 3-pentachl oropropane used in the process according to t he
i nvention c ageously be obtained by reaction of vinyl &ﬂh

W th tetracm%rre nane, as described, for exanple, by M Kot](,)ra g%‘%/da;‘(lii5
Journal of Mbdlecular Catalysis, (1992), vol. 77, p. 51-60—ftt—sthus

possi bl e to.obtain 1,1,1, 3, 3- pent af | uor opr opane | | es from
iy sccess ol 5 M i
easily accessible materi al s I nI il LH; L””!ll

alternative formthe process according to the invention M

5

10 - Procédé selon la revendication 9 dans lequel le catalyseur de
télomérisation est choisi parmi les composés des métaux des groupes 8 4 11 du
tableau périodique des éléments.

11 - Procédé selon la revendication 10 dans lequel le catalyseur de
5 télomérisation est choisi parmi les composés du fer et du cuivre.

12 - Procédé selon la revendication 10 ou 11, dans lequel le catalyseur de
télomérisation est un chlorure.

13 - Procédé selon la revendication 11 ou 12, dans lequel le catalyseur de
télomérisation est du chlorure de cuivre (I).

10 14 - Procédé selon une queiconque des revendications 9 4 13 dans lequel
on fait réagir le chlorure de vinyle et le tétrachlorométhane en présence d'un
solvant.

15 - Procédé selon la revendication 14, dans lequel le solvant est un nitrile.

16 - Procédé selon la revendication 15, dans lequel le nitrile est choisi
15 parmi I'acétonitrile et le proprionitrile. -

17 - Procédé de préparation de 1,1,1,3,3-pentachloropropane dans lequel
on fait réagir du chlorure de vinyle et du tétrachlorométhane en présence d'un
chlorure d'un métal des groupes 8 4 11 du tablean périodique des éléments
(IUPAC 1988) et d'un nitrile.

* This Sheet Has Been Rzﬂlaced

A



for the preparatlon of 1,1,1,3,3-pentafl uoropropane includes a teloneri-
zation stage in
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25
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3 - Procédé selon la revendication 2, dans lequel on maintient un rapport
molaire entre le catalyseur et le 1,1,1,3,3-pentachloropropane supérieur a 0.5.

4 - Procédé selon une quelconque des revendications 1 4 3 dans lequel on
effectue la réaction 4 une température et sous une pression auxquelles le
1.1,1,3,3-pentafluoropropane est gazeux et on soutire en phase gazeuse le
1,1,1,3,3-pentafluoropropane et le chlorure d’hydrogéne au fur et & mesure qu’ils
se forment.

5 - Procédé selon une quelconque des revendications 1 & 4, dans lequel le
catalyseur d'hydrofluoration est choisi parmi les chlorures, les fluorures et les
chiorofluorures d'étain et d'antimoine.

6 - Procédé selon une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le
catalyseur mis en oeuvre est le pentachlorure d'antimoine.

7 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 6, dans lequel on
met en oeuvre de 5 &4 100 moles de fluorure d'hydrogéne par mole de 1,1,1,3,3-
pentachloropropane.

8 - Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, dans lequel on
réalise la réaction & une température d'environ 50 & 150 °C et & une pression de 2
a 40 bar.

9 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre est préparé par réaction entre du
chlorure de vinyle et du tétrachlorométhane.



chloride. It is preferabl at Ieast 0. 005 nol es of catal yst per nole of
vi nyl oride. In a process carried out continuously in liquid

phase_the no jjo of the catalyst to vinyl chloride in the
feaction m X ‘w“ HH““?MHH In a process carried out

nonconti nuou DSt approm mat ely 0.5 ¢l es of

- 6 - catal yst are preferably enpl oyed, preferably not nore than
0.|2 nol els of catalyst and, in a particul arIy preferred manner 0.1
nol e or | ess of catal r nol e of viny hl ori de

10 yProcede de prepalpatlon de 1.1,1,3.3- pentach? roprrolpane lljltsll(]ascziible

notamment pour préparer du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane selon un procéde
conforme 2 une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel on fait réagir en
continu du chlorure de vinyle et du tétrachlorométhane en présence d'un

5  catalyseur de télomérisation choisi parmi les composés du cuivre.

11 - Procédé selon la revendication 10, dans lequel la réaction est menee
dans un milieu réactionnel ou on maintient un rapport molaire entre le catalyseur
et le chlorure de vinyle de 0,001 a 1000.

12 - Procédé selon la revendication 10 ou 11, dans lequel la réaction est
10  menée dans un milieu réactionnel ol on maintient un rapport molaire entre le
tétrachlorométhane et le chlorure de vinyle de 1,5 a 1000.

13 - Procédé selon une quelconque des revendications 10 a 12, dans lequel
le catalyseur de télomérisation est un composé organique du cuivre.

14 - Procédé selon une quelconque des revendications 10 a 12, dans lequel
15  le catalyseur de télomérisation est un chlorure de cuivre, de préférence du
chlorure de cuivre (I).

15 - Procédé selon une quelconque des revendications 9 a 14, dans lequel
on réalise la réaction de télomérisation en présence d’un solvant.

16 -- Procédé selon la revendication 15 dans lequel le solvant est un nitrile,
20  de préférence l'acétonitrile ou le propionitrile.

17 - Procédé selon une quelconque des revendications 9 a 14, dans lequel
on réalise la réaction de télomérisation en présence d’un co-catalyseur.

18 - Procédé selon la revendication 17 dans lequel le co-catalyseur est une
amine.



A cocatalyst can be used in the telonerization stage. Am nes can be 5

enpl oyed as cocatal yst, preferably in a concentration of 0.1 to 20 nol es
per nol e of telonerization catal yst. Am nes which nay be nentioned
as being usabl e as cocatalyst in the telonerization stage of the
process according to the invention are al kanol am nes, al kyl am nes
and aromatic am nes, for exanpl e gt hanol am ne, n-butyl am ne,

n- propyl am ne, i sopropyl am ne, 10 behzyl ami ne and pyri di ne.

The nmolar ratio of tetrachl oromethane to the vinyl chloride used in

the telomerization stage is generally at Ieast 1.5. The work is preferably
done with a nol ar rat Proaess for the preparationrofy] J-pentajiuasopropane upper |imt

to the nolar ratio of tetrachloronethane to vinyl chloride. For
exanple, in a 15 process carried out continuously in liquid phase,
the nolar ratio of the stationary quantities of tetrachl oronet hane
and vinyl chloride in the reaction m xture may reach 1000. In a

process car (1 ed out MBGRNEhIHYRh MuBDRSa process for (B PRAKHMATYY S0

nol es, preferably at In a particul ar

pre](‘jerred mannel,1,h8, 3Fpemaﬂﬁbmpi'qmn@(HF€t-24§fa)L hraismr&latnemrepmlaalyl y 20
used per nole of vin |de e tenperature at which
the tel oneri zat?oo"hpﬂggeﬁ E&FI ¢ Preparation ¢f; 1,1,1,3,3-pen ‘E’F?EB 05 hane is

performed is gei‘ﬁr,ﬁbl,é’péﬂtaélﬂaﬁprgp%éf r]C. It is preferably
5 1,1,1,3,3—Pentaﬂuoropropane is a possible substitute for wholly or
partially halogenated chlorofluoro hydrocarbons (CFCs and HCECs)
suspected of having a detrimental effect on the ozone layer. In particular, it
is found to be especially advantageous as a blowing agent for the prepa-
ration of expanded polymeric materials.

10 In application WO 95/05353 it has been proposed to prepare
1,1,1,3,3-pentafluoropropane by reaction between 1,1-dichloro-2,2,2-tri-
fluoroethane (HCFC-123) and dichlorodifluoromethane (CFC-12), followed
by hydrogenation of the 1,1,1,3,3-pentafluoroprop-2-ene obtained. The yield
of the first 'stage of this known process (synthesis of the 1,1,1,3,3-penta-

15 fluoroprop-2-ene intermediate) is, however, very low.

In application WO 95/04022 it has been proposed to prepare
1,1,1,3,3-pentafluoropropane by a three-stage process consisting, in a first
stage, in the preparation of 1,1,1,3,3,3-hexachloropropane by reaction
between tetrachloromethane and vinylidene chloride, in a second stage in the

20 conversion of the hexachloropropane obtained to 1,1,1,3,3-pentafluoro-3-
chloropropane by reaction with hydrogen fluoride and, in a third stage, in
the reduction of the pentafluorochloropropane obtained to
1,1,1,3,3-pentafluoropropane by reaction with hydrogen. This process has
the disadvantage of giving rise to large quantities of 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-

25 propane during the second stage.

In application EP-A-611744 it has been proposed to prepare
1,1,1,3,3-pentafluoropropane by reaction between 1,1,1,3,3-pentafluoro-2,3-



3

at least 70[err]C. In general the telonerization tenperature does not
exceed - : 200[err]C. It preferably does not exceed 160[err]C. Wth
cuprous chloride as 25 catal yst good results have been obtained at a
tenperature of 100 to 140[err]C, in particular at a tenperature
of 110 to 130C. The tel onerization reaction is generally
carried out in liquid phase, ad%?ntageously In the presence of a
sol vent. Sol vents that can be enployed ~“° in the telonerization
stage are especially al cohols such as nethanol, ethanol, 30

| sopropanol and tert-butanol, and nitriles, in particular acetonitrile and

propionitrile. Pdmhlwnopmpan@am bydsogens. Thenk 153 Brpantafluerar?, 3(-d1§:h1m°*vent to
t he_ propane employed as raw material in this known process is not, however a
common product and cannot be easily prepared. _
The objective of the present invention is to provide a process for the
5 preparation of 1,1,1,3,3-pentafluoropropane which does not exhibit the
disadvantages of the abovementioned known processes, which uses reactants
that are commonly or easily accessible and which has a high yield, thus
meeting industriai economic requirements.
The invention consequently relates to a process for the preparation of
10 1,1,1,3,3-pentafluoropropane, according to which 1,1,1,3,3-pentachloro-
propane is reacted with hydrogen fluoride in the presence of a hydrofluori-
nation catalyst.
In the process according to the invention the hydrofluorination
catalyst is advantageously chosen from the derivatives of metals of groups
15 3,4, 5, 13, 14 and 15 of the Periodic Table of the elements (TUPAC 1988)
and their mixtures (groups of the Periodic Table of the elements which were
preyiously called IITA, IVa, IVb, Va, Vb and VIb). The derivatives of the
| metals are intended to mean the hydroxides, oxides and the organic or
inorganic salts of these metals, as well as their mixtures. Those particularly
20 adopted are the titanium, tantalum, molybdenum, boron, tin and antimony
derivatives. The catalyst is preferably chosen from the derivatives of metals
of groups 14 (IVa) and 15 (Va) of the Periodic Table of the elements, and
more particularly from tin and antimony derivatives. In the process accord-
ing to the invention the preferred derivatives of the metals are the salts and
25 these are preferably chosen from the halides and more particularly from
chlorides, fluorides and chlorofluorides. Particularly preferred hydrofluori-
nation catalysts according to the present invention are tin and antimony
chlorides, fluorides and chlorofluorides, especially tin tetrachloride and anti-
mony pentachloride. Antimony pentachloride is very particularly r'ecdm-
30 mended. '
In the case where the catalyst is selected from metal fluorides and



tel onerization catal yst generally does not exceed 1000. Good results have
been obtained with a nolar ratio of the solvent to the telonerization

cat al yst of 20 to 400. In the process according to
the invention the presence of a nitrile is 5 particularly

advant ageous, especially when the telonerization catalyst is a

chloride, nost especially cuprous chlorid The i nvention consequently also
relates to a process for the preparation g* 1,1, 1, 3, 3-pent achl or opr opane,

in whi ch vinyl. chloride and tetrachl oronethane are reacted in the
presence of a chloride of a netal of groups 8 to 11 of the

Peri odi ¢ Tabl e dflorofluotiesyghese cag be obtaingd fionCa rhkaideambichfs subjected toe, as
defined and in the |t des oV The
exanpl es her ei n%ﬁ?teﬁaé% a&aﬁ:}i{ ﬁ H@@,ﬂlﬁo{}ﬂavﬂ H'%éllt ﬁ?fnwp}ﬁ be

tation being i ngirtied out by means oﬁ?ﬂﬁg@n fluoris eﬁbfbﬁ thereatalyst is brought

1,1,1, 3, 3-pentachl oropropane 15 : mol es of acetonitrile,

6.57 nol es of tiate amta@r‘mbtlhlaﬂlé 3-penm¢h1°r0p@om11enb1 an glteraatiyeeform), itch| ori de

and 2. 21 | es of nyl .chl ord de ' @ d 1.5 1
autocl ave | i nedmwy’ﬁ Ot W‘} 5?‘5%?1& ?%g P%@p&ﬁ}&&ﬂ&o
propane with hydrogen fluoride.
The quantity of catalyst used can vary within wide limits. It is

generally at least 0.001 mole of catalyst per mole of 1,1,1,3,3-pentachloro-
propane. It is preferably at least 0.01 mole of catalyst per mole of
10 1,1,1,3,3-pentachloropropane. In principle there is no upper limit to the
quantity of catalyst used. For example, in a process carried out continuougly
in liquid phase, the molar ratio of the catalyst to 1,1,1,3,3-pentachloro-
propane may reach 1000. In practicé, however, at most approximately
5 moles of catalyst are generally employed per mole of
15 1,1,1,3,3-pentachloropropane. Approximately 1 mole is preferably not
exceeded. In a particularly preferred manner, approximately 0.5 moles of
catalyst per mole of 1,1,1,3,3-pentachloropropane are generally not
exceeded.
The molar ratio of hydrogen fluoride to the 1,1,1,3,3-pentachloro-
20 propane used is generally at least 5. The work is preferably done with a
molar ratio of at least 8. The molar ratio of hydrogen fluoride to the
i,l,l,3,3-pentach10rdpropane used generally does not exceed 100. It prefe-
rably does not exceed 50.
The temperature at which the hydrofluorination is performed is
25 generally at least 50°C. It is preferably at least 80°C. The temperature
generally does not exceed 150°C. It preferably does not exceed 130°C.
With antimony pentachloride as catalyst good results are obtained at a
temperature of 100 to 120°C.
The process according to the invention is preferably carried out in
30 liquid phase. In this case the pressure is chosen so as to keep the reaction

mixture in liquid form. The pressure used varies as a function of the tempe-



equi pped with a nmechanical stirrer and a tenperature probe. The autocl ave
was then imersed in a thernostated bath nmaintained at a tenperature of 20
120[err]C for 66 h with continuous stirring. After having reached 8.5 bar
the aut ogenous pressure decreased, reaching 6 bar after 24 hours'
rreacti on and 5.9 bar after 66 hours. The autoclave was then cool ed
and then the reaction m xture was distilled at reduced pressure.
380 g of 1,1, 1, 3, 3-pent achl oroprdpane were obtai ned, which
represents a yield of 80 25 %relative to the vinyl chloride used.
Exanples 2-3 - Preparation of 1,1, 1,3, 3-pentachloropropane

Acetonitrile (Apire dfathé a€detion MURMRAGITE is generdly(frdmchbar fodt) bard Theny |
chloride (VC) were introduced into the autocl ave described in Exanple | in
t he proporti onswoshispreferably vamied qut atpdermperature and PEISSYE 4 Weh under 30

autogenous presgipC AR he1/1589) I BetMidiitpiepralicRdns 6 fakiphrtidlly 20! € 1.
in gaseous form, which enables it to be easily isolated from the reaction
5 mixture.
The process according to the invention may be carried out continu-
ously or noncontinuously. It is to be understood that, -in a noncontinuous
process, the quantity of catalyst used is expressed in relation to the initial
quantity of 1,1,1,3,3-pentachloropropane used and, in a continuous process,

10 in relation to the stationary quantity of 1,1,1,3,3-pentachloropropane present
in the liquid phase.

The residence time of the reactants in the reactor must be sufficient
for the reaction of 1,1,1,3,3-pentachloropropane with hydrogen fluoride to
take place with an acceptable yield. It can easily be determined as a function

15 of the operating conditions adopted.

The process according to the invention can be carried out in any
reactor made of a material that is resistant to the temperature, the pressure
and the reactants employed, especially to hydrogen fluoride. It is advanta-
geous to separate the 1,1,1,3,3-pentafluoropropane and the hydrogen

20 chloride from the reaction mixture as they are being formed and to keep in,
.or return to, the reactor the unconverted reactants, as well as the chloro-
fluoropropanes possibiy formed by incomplete fluorination of 1,1,1,3,3-
pentachloropropane. To this erid ihe process according to the invention is
advantageously carried out in a reactor equipped with a device for drawing

25 off a gas stream, this device consisting, for example, of a distillation
column and a reflux condenser mounted above the reactor. By means of
suitable control, this device makes it possible to draw off in vapour phase
the 1,1,1,3,3-pentafluoropropane and hydrogen chloride which are produced
while keeping in the feactor, in the liquid state, the unconverted

30 1,1,1,3,3-pentachloropropane and most of the hydrogen fluoride, as well as,

where appropriate, most of the products of partial fluorination of



- 8 - TABLE 1

Exanpl e 2 - 3

VC/ CC14/ AcN CuCl nolar ratio 1/ 6/ 2/0.07 1/3.1/2.2/0.03
Reaction tenperature 120[err]C 115[err]C
Reaction period 36 h 96 h

-5-

1,1,1,3,3-pentachloropropane.

The 1,1,1,3,3-pentachloropropane used in the process according to
the invention can advantageously be obtained by reaction of vinyl chloride
with tetrachloromethane, as described, for example, by M. Kotora et al.,

5 Journal of Molecular Catalysis, (1992), vol. 77, p. 51-60. It is thus possible
to obtain 1,1,1,3,3-pentafluoropropane in two stages from easily accessible
materials.

In a preferred alternative form the process according to the invention
for the preparation of 1,1,1,3,3-pentafluoropropane includes a telomeri-

10 zation stage in which vinyl chloride and tetrachloromethane are reacted in
the presence of a telomerization catalyst, so as to obtain 1,1,1,3,3-penta-
chloropropane, and the subsequent hydrofluorination stage in which the
1,1,1,3,3-pentachloropropané obtained in the telomerization stage is reacted
with hydrogen fluoride in the presence of a hydrofluorination catalyst.

15 The telomerization catalyst may be chosen from the compounds of
metals from groups 8 to 11 of the Periodic Table of the elements TUPAC
1988) and their mixtures. Compounds of metals of groups 8 and 11 are
preferred. Iron and copper compounds are adopted in particular, those of
copper being very particularly preferred. Compounds of metals of groups 8

20 to 11 are intended to mean the organic and inorganic derivatives of these
metals and their mixtures. The preferred derivatives are the inorganic salts,
the chlorides being particularly preferred. Telomerization catalysts which
are particularly preferred according to the present invention are cuprous
chloride, cupric chloride and their mixtures. Very good results have been

25 obtained with copper(I) chloride(cuprous chloride).

The quantity of telomerization catalyst used can vary within wide
limits. It is generally at least 0.001 mole of catalyst per mole of vinyl
chloride. It is preferably at least 0.005 moles of catalyst per mole of vinyl
chloride. In a process carried out continuously in liquid phase the niolar

30 ratio of the catalyst to vinyl chloride in the reaction mixture can reach 1000.

In a process carried out noncontinuously at most approximately 0.5 moles of



VC conver si on 83 % 99 %

(% of VC used) Selectivity for 1,1,1,3,3-pentachloro- 91 %

85 % pr opane (% of the VC converted transforned

into 1,1, 1, 3, 3- pent achl or opr opane Exanpl e 4 - Hydrofl uorination
of 1,1,1, 3, 3- pentachl or opr opane ' 0. 21 nol es of

1,1,1, 3, 3-pentachl oropropane, 0.076 nol es pf anti nony pentachl oride
and 10 nol es of hydrogen fluoride were intY oduced intoa0.51

aut ocl ave made of Hastelloy B2 stainless steel, equipped with a 5

bl aded nechani cal stirrer, a tenperature probe and a dip pipe enabling
li qui d phase samptalyst are preferatly employedgprefierabkysnot nmrethang& molgswis t hen

wth o oreeliabas o g pefons Ranier 6 THHOR s RSB ol oo
?La?gga:ﬁ)l ,06/\0 o ptef]gwlé%ﬂir@l tRIbAAe afdder 2 hours' reaction showed that nore
A cocatalyst can be used in the telomerization stage. Amines can be
5 employed as cocatalyst, preferably in a concentration of 0.1 to 20 moles per

mole of telomerization catalyst. Amines which may be mentioned as being

usable as cocatalyst in the telomerization stage of the process according to

the invention are alkanolamines, alkylamines and aromatic amines, for

example ethanolamine, n-butylamine, n-propylamine, isopropylamine,

10 benzylamine and pyridine.

' The molar ratio of tetrachloromethane to the vinyl chloride used in
the telomerizatidn stage is generally at least 1.5. The work is preferably
done with a molar ratio of at least 2. In principle there is no upper limit to '
the molar ratio of tetrachloromethane to vinyl chloride. For example, in a

15 process carried out continuously in liquid phase, the molar ratio of the
stationary quantities of tetrachloromethane and vinyl chloride in the reaction
mixture may reach 1000. In a process carried out noncontinuously at most
approximately 50 moles, preferably at most 20 moles and, in a particularly
preferred manner, at most 10 moles of tetrachloromethane are generally

20 used per mole of vinyl chloride.

_ The temperature at which the telomerization of vinyl chloride with
tetrachloromethane is performed is generally at least 25°C. It is preferably
at least 70°C. In general the telomerization temperature does not exceed
200°C. It preferably does not exceed 160°C. With cuprous chloride as

25 catalyst good results have been obtained at a temperature of 100 to 140°C,
in particular at a temperature of 110 to 130°C.

The telomerization reaction is generally carried out in liquid phase,
advantageously in the presence of a solvent. Solvents that can be employed
in the telomerization stage are especially alcohols such as methanol, ethanol,

30 isopropanol and tert-butanol, and nitriles, in particular acetonitrile and

- propionitrile. Nitriles are preferred. The molar ratio of the solvent to the



10 1,1, 1, 3, 3-pent achl or opr opane used was alfeady converted, including

66 % ° to 1,1,1, 3, 3-pentafl uoropropane. After 21 hours' reaction
virtually all the 1,1, 1, 3, 3-pentachl or opropane used was convert ed,
including 92 nol % to 1,1, 1, 3, 3-pent af | uor opr opane and
approximately 6 %to intermediate chloro- fl uor opropanes fornmed by
I nconpl ete fluorination of

- 9 - 1, 1, 1, 3,3-pentach|oropropane.'7'

telomerization catalyst generally does not exceed 1000. Good results have
been obtained with a molar ratio of the solvent to the telomerization catalyst
of 20 to 400.
In the process according to the invention the presence of a nitrile is
5 particularly advantageous, especially when the telomerization catalyst is a
chloride, most especially cuprous chloride. The invention consequently also
relates to a process for the preparation of 1,1,1,3,3-pentachloropropane, in
which vinyl chloride and tetrachloromethane are reacted in the presence of a
chloride of a metal of groups 8 to 11 of the Periodic Table of the elements
10 (TUPAC 1988) and of a nitrile, as defined and in the conditions described
above. ' '
The examples hereinafter illustrate the invention without any limi-
tation being implied.
Example 1 - Preparation of 1,1,1,3,3-pentachloropropane
15 4.43 moles of acetonitrile, 6.57 moles of tetrachloromethane,
0.11 mole of copper(I) chloride and 2.21 moles of Qinyl chloride were
introduced into a 1.5 1 autoclave lined with a Teflon® fluorocarbon resin,
equipped with a mechanical stirrer and a temperature probe. The autoclave
was then immersed in a thermostated bath maintained at a temperature of
20 120°C for 66 h with continuous stirring. After having reached 8.5 bar the
autogenous pressure decreased, reaching 6 bar after 24 hours’ reaction and
5.9 bar after 66 houfs. The autoclave was then cooled and then the reaction
mixture was distilled at reduced pressure. 380 g of
1,1,1,3,3-pentachloropropane were obtained, which represents a yield of 80
25 % relative to the vinyl chloride used.
Examples 2-3 - Preparation of 1,1,1,3,3-pentachloropropane
Acetonitrile (AcN), tetrachloromethane, copper() chloride and vinyl
chloride (VC) were introduced into the autoclave described in Example I in
the proportions reported in Table I. The conditions of reaction under

30 autogenous pressure and the results obtained are also presented in Table 1.



- 10 - CLAI M5 1.
Rrocess. for the preparation of 1,1,1,3,3-pentafl uoropropane,

according to which 1,1,1,3, 3-pentachl oropropane is reacted w th hydrogen
fluoride in the presence of a hydrofluorination catalyst.

- -8-
TABLE 1
Example 2 3
VC/CCly/AcN/CuCl molar ratio - 1/6/2/0.07 1/3.1/2.2/0.03
Reaction temperature 120°C 115°C
Reaction period 36h 96 h
VC conversion 83 % 99 %
(% of VC used)
Selectivity for 1,1,1,3,3-pentachloro- 91 % 8 %
propane
(% of the VC converted transformed
into 1,1,1,3,3-pentachloropropane

Example 4 - Hydroﬂudrination of 1,1,1,3,3-pentachloropropane
0.21 moles of 1,1,1,3,3-pentachloropropane, 0.076 moles of
antimony pentachloride and 10 moles of hydrogen fluoride were introduced
into a 0.5 1 autoclave made of Hastelloy B2 stainless steel, equipped with a
5 bladed mechanical stirrer, a temperature probe and a dip pipe enabljng
liquid phase samples to be taken during the test. The autoclave was then
immersed in a thermostated bath maintained at a temperature of 120°C with
continuous stirring for 21 hours. The pressure was controlled at 25 bar. A
sample taken after 2 hours’ reaction showed that more than 99 mol% of the
10 1,1,1,3,3-pentachloropropane used was already converted, including 66 %
to 1,1,1,3,3—pentaﬂuoroprdpane. After 21 hours’ reaction virtually all the
1,1,1,3,3-pentachloropropane used was converted, including 92 mol% to
1,1,1,3,3-pentafluoropropane and approximately 6 % to intermediate chloro-

fluoropropanes formed by incomplete fluorination of



5 2. Process according to Caim1, in which the hydrofluorination
cat al yst . is chosen fromthe derlvatlves of netals of groups 3, 4,
5,13, 14 and 15 of the Periodic Table of the elements (| UPAC
1988) and their m xtures. 3. Process according to Caim1l or
2, in which the hydrofluorination catalyst is chosen fromtin and
anti nony chlorides, fluorides and chloro- 10 fluori des. 4,
Process according to any one of Clains 1- 0 3, in which the catal yst

used i s antinony pentachl oride. 5. Process according to any
one of Clains 1 to 4, in which the catal yst is used in a quantity
ofOOltolnﬂ@lgyﬁénﬁdjfdmpmpamleof11133 15

pent achl or opr opane. Process according to any one of Cains
1to5 inwich from5to 100 nol es of hydrogen fluoride are used
~per nole of 1,1,1, 3, 3-pentachl oro- pr opane.



7. Process according to any one of Claims 1 to 6, in which the reaction
20 *is carried ou tenperature of approximately 50 to 150[err]C and

gﬁlyaone”m"m,mr"&ﬂﬂa@alg i2nt ahﬁghb?he 8. Process according to
C

1, 1,1, 3,3-penta )pane used is prepared by reaction between vinyl
chloride and tetrachl oromethane. 25 9. Process according to Claim
8, in which vinyl chloride and -10 -

CLAIMS

1. Process for the preparation of 1,1,1,3,3—pentaﬂuoropropane,
according to which 1,1,1,3,3-pentachloropropane is reacted with hydrogen

fluoride in the presence of a hydrofluorination catalyst.

5 2. Process according to Claim 1, in which the hydrofluorination catalyst
is chosen from the derivatives of metals of groups 3, 4, 5, 13, 14 and 15 of
the Periodic Table of the elements QUPAC 1988) and their mixtures.

3. Process according to Claim 1 or 2, in which the hydrofluorination
catalyst is chosen from tin and antimony chlorides, fluorides and chloro-
10 fluorides.

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, in which the catalyst
used is antimony pentachloride.

5. Process according to any one of Claims 1 to 4, in which the catalyst
is used in a quantity of 0.01 to 1 mole of catalyst per mole of 1,1,1,3,3-
15 pentachloropropane.

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, in which from 5 to
100 moles of hydrogen fluoride are used per mole of 1,1,1,3,3-pentachloro- _

‘propane.

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, in which the reaction
20 is carried out at a temperature of approximately 50 to 150°C and at a
pressure of 2 to 40 bar.

8. Process according to any one of Claims 1 to 7, in which the
1,1,1,3,3-pentachloropropane used is prepared by reaction between vinyl
chloride and tetrachloromethane.

25 9. Process according to Claim 8, in which vinyl chloride and



- I1 - TJ&I——F—a-Gh-l—QI’OITEt hane are reacted in the presence of a
telonerization cataly ' 10. Process according to Claim9, in

“n”éi al's Qﬂlﬂﬂﬂﬂmﬂﬂl“ ﬂll e bertodic  Tanl oot the ol boonts. s
ccC

ai. Pr dcess ng to daim10, in which the telomerization catalyst

I's chosen fromiron and copper conpounds. 12. Process accordi ng
to Caim10 or 11, in which the tel oneri-Zddtion catalyst is a

chl ori de. 13. Process according to Claim1l1l or 12, in which the
teI onerization 10 catal yst is copper(l) chloride.

tetrachloromethane are reacted in the presence of a telomerization catalyst.

10.  Process according to Claim 9, in which the telomerization catalyst is
chosen from the compounds of metals of groups 8 to 11 of the Periodic
Table of the elements. |

5 11.  Process according to Claim 10, in which the telomerization catalyst

is chosen from iron and copper compounds.

12.  Process according to Claim 10 or 11, in which the telomerization
catalyst is a chloride.

13.  Process according to Claim 11 or 12, in which the telomerization
10 catalyst is copper(I) chloride.

14.  Process according to any one of Claims 9 to 13, in which vinyl

chloride and tetrachloromethane are reacted in the presence of a solvent.
15. Process according to Claim 14, in which the solvent is a nitrile.

16.  Process according to Claim 15, in which the nitrile is chosen from
15 acetonitrile and propionitrile.

17.  Process for the preparation of 1,1,1,3,3-pentachloropropane in which
vinyl chloride and tetrachloromethane are reacted in the presence of a
chloride of a metal of groups 8 to 11 of the Periodic Table of the elements
(TUPAC 1988) and of a nitrile.



14> Process according to any one of Clains 9 to 13, in which vinyl
chloride and tetrachl oronmet hane are reacted in the presence of a solvent.

15.- Process according to Claim114, in which the solvent is a nitrile..

16, Process according to Claim15, in which the nitrile is chosen from 15
acetonitrile and propionitrile. 17. Process for the
preparation of 1,1,1, 3, 3-pentachl oropropane in which Vi nyl

chl oride and tetrachl oronmethane are reacted in the presence of a
chloride of a netal of groups 8 to 11 of the Periodic Table of the elenents

(I'UPAC 1988) and of a nitrile. -

ABSTRACT

Process for the preparation of 1.1,1,3.3-pentafluoropropane

1,1,1,3,3-Pentafluoropropane is produced by reaction between
1,1,1,3,3-pentachloropropane and hydrogen fluoride in the presence of a
hydrofluorination catalyst. The 1,1,1,3,3-pentachloropropane may
advantageousiy be obtained by reaction between vinyl chloride and

tetrachloromethane in the presence of a telomerization catalyst and of a

nitrile.

No figure.



