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Procédé g' our la préparation de 1.1,1.3 3-pentafluoropropane

La présente invention se rapporte 4 un procédé pour la préparation de
1,1,1,3,3-pentaflucropropane (HFC-245fa). Elle concemne plus particuliérement
un procédé de préparation du 1,1,1,3,3 pentaﬂuoropropane au départ de
1,1,1,3,3-pentachloropropane. :

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. =

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
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
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-
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 dg 'hydrogéne. Le 1,1,1,3,3-pentafluoro-2,3-dichloropropane

utilisé comme matiére premiére dans ce procédé connu n'est toutefois pas un

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
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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-
pentafluoropropane, selon lequel on fait réagir du 1,1, 1,3,3-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
(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
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
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
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
avec le fluorure d'hydrogéne.

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
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
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etle 1,1,1,3,3 pentachloropropane peut atteindre 1000. En pratique toutefois, on
utilise generalement an maximum environ $§ moles de catalyseur par mole de
1,1,1,3 3-pentachloropropane De preference, on ne dépasse pas environ 1 mole.
De maniére pamcuherement préférée, on ne dépasse pas environ 0,5 mole de
catalyseur par mole de 1,1,1,3,3 pentac}ﬂoropropane '

Le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogéne et le 1,1,1,3,3-
pentachloropropane mis en oeuvre est généralement d'au moins 5. De préférence,
on travaille avec un rapport molaire d'au moins 8. Le rapport molaire entre le
fluorure d'hydrogéne et le 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre ne dépasse
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
une température de 100 3 120°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
temperature du milieu réactionnel. Elle est généralement de 2 bar 4 40 bar. De
maniére préférée, on travaille 2 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
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
que la 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,
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
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mesure qu'ils 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 linvention est avantageusement réalisé dans un reacteur équipé
d'un dispositif 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 1,1,1,3 3-pentaﬂuoropropané et le chlorure d'hydrogéne produits, tout
en maintenant  I'état liquide dans le réacteur le L1,1,3.3- pentachloropropane et
la majeure partie du fluorure d‘hydrogene non transformés, ainsi que, le cas
échéant, la majeure partie des produits :de, ﬂuqrauon partielle du 1,1, 1,3,3-
pentachloropropane. | | | |

Lel,1,1,3 3-pentactﬂoropropane mis en oeuvre dans le procédé selon
linvention peut avantageusement étre obtenu par reactlon du chlorure de vmyle
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
1,1,1,3,3 -pentaﬂubropropane comprend une étape de téld_:_ne'risa_tion dans laquelle
on fait réagir du _ch!orﬁn;g de vinyle et du tétrachlorométhane en présence d'un
catalyseur de télomérisation, de maniére & obtenir du 1,1,1,3,3-
pentachloropropane, et une étape ultérieure d'hydrofluoration dans_ laquelle on fait
réagir le 1,1,1,3,3-pentachloropropane.obtenu dans I'étape de télomérisation avec
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 coniposés_ des métaux des groupes 8 et 11 sont préférés. On

retient particuliérement les composés du fer et du cuivre, ceux du cuivre étant
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
cuivrique et leurs mélanges. De trés bons résultats ont été '6btenus avec le
chlorure de cuivre (I) (chlorure cuivréux). |
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La quantité de catalyseur de télomérisation mise en oeuvre peut varier
dans de larges limites. Elle est généralement d'au moins 0,001 mole de catalyseur
par mole de chlorure de vinyle. De préférence, elle est d'au moins 0,005 mole de
catalyseur par mole de chlorure de vinyle. Dans un procédé réalisé en continu en
phase liquide, le rapport molaire entre le catalyseur et le chlorure de vinyle dans le
milieu réactionnel peut atteindre 1000. Dans un procédé réalisé en discontinu, on
utilise généralement au maximum environ 0,5 mole de catalyseur, de préférence
pas plus de 0,2 mole de catalyseur et, de maniére particuliérement préférée, 0,1
mole ou moins de catalyseur par mole de chlorure de vinyle mis en oeuvre.

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

PCT/EP96/04315
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I'isopropahol et le tert-butanol et des nitriles, en particulier I'acétonitrile et le
propionitrile. Les nitriles sont préférés. Le rapport molaire entre le solvant et le
catalyseur de télomérisation ne dépasse en général pas 1000. De bons résultats
ont été obtenus avec un rapport molaire entre le solvant et le catalyseur de
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
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.
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
ensuite été plongé dans un bain thermostatisé, maintenu a 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
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)
~ dans les proportions rapportées au tablean I. Les conditioins de réaction sous
pression autogéne et les résultats obtenus sont également présentés au tableau 1.
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exemple 2 3
rapport molaire
VC/CClg/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
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
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
chlorofluoropropanes intermédiaires, formés par fluoration incompléte du
1,1,1,3 3-pentachloropropane.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour la préparation de 1,1,1,3,3-pentaﬂuoropropahe, selon
lequet on fait réagir du 1,1,1,3,3-pentachloropropane avec du fluorure
d'hydrogéne en présence d'un catalyseur d'hydrofluoration.

2 - Procédé selon la revendication 1, dans lequel le catalyseur
d’hydrofluoration est choisi parmi les dérivés des métaux des groupes 3, 4, 5,
13, 14 et 15 du tableau périodique des éléments (TUPAC 1988) et leurs
mélanges. . '

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le catalyseur
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 a 3, dans lequel le
catalyseur mis en oeuvre est le pentachlorure d'antimoine. - - '

5 - Procédé selon l'un'e'quelconque des revendications 1 4 4 dans lequel le
catalyseur est mis en oeuvre en une quantité de 0,01 4 1 mole de catalyseur par
mole de 1,1,1,3 3 pentachloropropane

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

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
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.
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10 - Procédé selon la revendication 9 dans lequel le catalyseur de
télomérisation est choisi parmi les composes 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.
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