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Procede pour la preparation de l.1.1.3.3-pentafluoropropane 

La presente invention se rapporte a un procede pour la preparation de 

l,l,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-24Sfa). Elle canceme plus particulierement 
un procede de preparation du l, l, 1,3,3-pentafluoropropane au depart de 
1, l, l ,3,3-pentachloropropane. 

S Le l,l, 1,3,3-pentatluoropropane est un substitut possible des 
hydrocarbures chlorofluores entierement au partiellement halogenes (CFCs et 

HCFCs), suspectes d'avoir un effet nefaste sur la couche d1ozone. Il s'avere 

notamment particulierernent interessant comme agent gonflant pour la preparation 
de materia:ux polymeriques expanses. 

10 Dans la demande WO 95/05353, on a propose de preparer du l,l,l,3,3-
pentatiuoropropane par reaction entre du 1, l-dichloro-2,2,2-tritluoroethane 
(HCFC-123) et du dichlorodifluorometbane (CFC-12), suivi de l'hydrogenation 
du 1, 1, 1,3,3-pentafluoroprop-2-ene obtenu. Le rendement de la premiere etape de 

ce procede connu (synthese du 1, l, 1,3,3-pentatluoroprop-2-ene intermediaire) est 
1 S toutefois ires faible. 

Dans la demande WO 95/04022, on a propose de preparer du l, l, l,3,3-
pentafluoropropane par un procede en trois etapes, consistant, dans une premiere 
etape. en la preparation de l,l,l,3,3,3-hexachloropropane par reaction entre du 
tetrachloromethane et du chlorure de vinylidene, dans une deuxieme etape, en la 

20 conversion de l'hexachloropropane obtenu en du 1,1,1,3,3-pentafluoro-3-
chloropropane par reaction avec du fluorure d'hydrogene et, dans une troisieme 
etape. en la reduction du pentatluorochloropropane obtenu en 1,1,1,3,3-

pentafluoropropane par reaction avec de l'hydrogene. Ce procede presente le 
desavantage de generer des quantites importantes de 1,1, 1,3,3,3-

25 hexafluoropropane lors de la demdeme etape. 
Dans la demande EP-A-611744, on a propose de preparer du 1,l,l,3,3-

pentafluoropropane par reaction entre du l, 1, l,3,3-pentatluoro-2,3-

dichJoropropane et de l'hydrogene. Le l~l,l,3,3·pentafluoro-2,3•dichJoropropane 

utilise comme matiere premiere dans ce procede connu n'est toutefois pas un 
30 produit courant et il ne peut pas Stre 8isement prepare. 

La presente invention a pour but de foumir un procede pour la 
preparation du 1, 1, 1,3,3-pentatluoropropane qui ne presente pas les inconvenients 

.. 
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des procedes connus mentionnes ci-dessus, qui met en oeuvre des reactifs 

couramment ou aisement accessibles et qui presente un rendement eleve, 

repondant ainsi aux exigences economiques de l'industrie. 
L'invention conceme des lors un procede pour la preparation de I,l,1,3,3-

5 pentafluoropropane, selon lequel o~ fait reagir du l, I, l ,_3,3-pentachloropropane 

avec du fluorure d'hyd.-ogene en presence d'un catalyseur d'hydrofluoration. 

Dans le procede selon l'invention, le catalyseur d'hydrofluoration est 

avantageusement choisi panni Jes derives des metaux des groupes 3, 4, 5, 13, 14 

et 15 du tableau periodique des elements (IUP AC 1988) et leurs melanges 
IO (groupes du tableau periodique·des elements anciennement denommes illa, IVa, 

IVb, Va, Vb et Vlb). On entend par derives des metaux, les hydroxydes, les 

oxydes et Jes sels organiques et inorganiques de ces. metaux: ainsi que leurs 
melanges. On retient particulierement les derives du titane, du tantale, du 

molybdene, du bore, de l'etain et de l'antimoine. De preference, le catalyseur est 
15 choisi parmi Jes derives des.metaux des.groupes 14 (IVa) et 15 (Va) du t;lbleau 

periodique des elements, et plus particulierement parmi Jes derives de l'etain et de 
l'antimoine. Dans le procede selon )'invention, les derives preferes des metaux 

sont les sets et ceux-ci sont de preference choisis parmi les halogenures, et plus 
particulierement panni les chlorures, les tluorures et les chlorofluorures. Des 

20 catalyseurs d'hydrofluoration. particuli~ent preferes selon la presente invention 

sont les chlorures, les tluorures et les chlorotluonires d'etain et d'antimoine, 
notamment le tetrachlorure d'etain et le pentachlorure d'antimoine. Le 

pentachlorure d'antimoine est tout particulie~ent recommande. 

Dans le cas ou le catalyseur est selectionne parmi les tluorures et les 

25 chlorotluorures metalliques, ceux-ci peuvent etre obtenus au depart d'un chlorure 
que l'on soumet a une fluoration au moins partielle. Cette fluoration peut par 
ex.emple Stre realisee au moyen de tluorure d'hydrogene, prealablement a la mise 
en contact du catalyseur avec le l, l, l,3,3-pentachloropropane. En variante, elle 
peut etre realisee in situ, au cours de la reaction du l,1,1,3,3-pentachloropropane 

· 30 avec le ftuorure d'hydrogene. 

La quantite de. catalyseur mise en oeuvre peut varier. dans de larges 
limites. Elle est generalement d'au moins 0,00 I mole de catalyseur par mole de 
1.1,1,3.3-pentachloropropane. De preference, elle est d1au mains 0,01 mole de 

catalyseur par mole de 1,l,l,3,3-pentachloropropane. En principe, ii n'y a pas de 

35 limite superieure a la quantite de catalyseur mise en oeuvre. Par exemple, dans un 

procede realise en continu en phase liquide. le rappon molaire entre le catalyseur 
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et le 1,1,1,j,J-pentachloropropane peut atteindre 1000. En pratique toutefois, on 
utilise generalement au maximum environ· S moles de catalyseur par mole de 

l,l,l,3,3-pentachloropropane. De preference, on ne depasse pas environ 1 mole. 

De maruere particulierement preferCe, on ne depasse pas environ 0,5 mole de 

5 catalyseur par mole de 1, 1, 1,3,3-pentachloropropane. 

Le rapport molaire entre Je tluorure d'hydrogene et le 1,1,1,3,3-

pentachloropropane mis en oeiivre est generalement d'au moins 5. De preference, 
on travaille avec un rapport molaire d'au moins 8. Le rapport molaire entre le 

fluorure d'hydrogene et Je 1, l, l,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre ne depasse 
JO en general pas 100. De preference, ii ne depasse pas so. 

La temperature a laquelle. s'effectue l'hydrofluoration est genCralement 

d'au moins SO °C. De preference, elle est d'au moins 80 °C. La temperature ne 
depasse en generat pas 1 SO °C. De preference, elle ne depasse pas 130 °C. Avec 

du pentachlorure d'antimoine comme cataJyseur, de bons resultats sont obtenus a 
15 une temperature de 100 a 120 °C. 

Le procede selon !'invention est de preference realise en phase liquide. 

Dans ce cas, la pression est choisie de maniere a maintenir le milieu reactionnel 

sous fonne liquide. La pression mise en oeuvre varie en fonction de la 
temperature du milieu reactionnel. Elle est generalement de 2 bar a 40 bar. De 

20 maniere pr6feree, on travaille a une temperature et a une pression auxquelles, en 

outre, le 1, I, 1,3,3-pentafluoropropane produit est au moins partiellement sous 
fonne gazeuse, ce qui permet de le separer aisement du milieu reactionnel. 

Le procede selon J'invention peut me mis en oeuvre de maniere continue 

ou discontinue. n est entendu que la quantite de catalyseur mise en oeuvre est 
25 exprimee, dans un procede discontinu, par rapport a la quantile initiale de 

l, l, 1,3,3-pentachloropropane mise en oeuvre et. dans un procede continu, par 
rapport a la quantite stationnaire de 1, 1, l,3,3-pentachloropropane present dans la 
phase liquide. 

Le temps de sejour des reactifs clans le reacteur doit etre suftisant pour 

30 que la reaction du 1,1,1,3,3-pentachloropropane avec le tluorure d'hydrogene se 
. . 

realise avec un rendement acceptable. D peut etre determine aisement en fonction 
des conditions operatoires retenues. 

Le procede selon l'invention peut etre realise dans tout reacteur constroit 
en un materiau resistant a la temperature, a la pression et aux reactifs utilises, 

35 notamment au fluorure d'hydrogene. D est avantageux de separer du milieu 

reactionnel le 1, 1, 1,3,3-pentafluoropropane et le chlorure d'hydrogene au fur et a 
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mesure qu'ils se fonnent et de maintenir ou de renvoyer dans le reacteur Jes 

reactifs non transform~ ainsi que les chlorofluoropropanes eventuellement 
formes par tluora~on incomplete du 1,1, 1,3,3-pentachloropropane. A cet effet, le 
procede selon ('invention est avantageusement rCalise dans un reacteur equipe 

5 d'un dispositif de soutirage d'un courant gazeux, ce dispositif consistant par 
exemple en une colonne de distillation et un condenseur de reflux surmorJtant le 
reacteur. Ce dispositifpermet, par un reglage adequat, de soutirer en phase 
gazeuse le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane et le chlorure d'hydrogene produits, tout 

en maintenant a l'etat liquide dans le reacteur le l,l,J,3,3-pentachloropropane et 
1 O la majeure partie du fluorure d'hydrogene non transforines, ainsi que, le cas 

echeant, la majeure partie des produits de fl1.1oration partielle du 1, 1, 1,3,3- . 
pentachloropropane. 

Le 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre dans le procede selon 

}'invention peut avantageusement etre obtenu par reaction du chlorure de" vinyle 
1 S avec du tetrachloromethane, comme decrit par exemple par Kotora M. et al, 

Journal ofMolecular Catalysis, (1992), vol. 77, p. 51-60. Il est ainsi possible .. 
d'obtenir le 1, 1, l,3,3-pentafluoropropane en deux etapes, au depart de produits 
aisement accessibles. 

Dans une variante preferee, le procede selon !'invention de preparation du 
20 1,1,1,3,3-pentafluoropropane comprend une etape de telomerisation clans laquelle 

on fait reagir du chlorur~ de vinyle et du tetrachloromethane en presence d'un 
catalyseur de telomeriSJl,tion, de maniere a obtenir du 1,1,l,3,j­
pentachloropropane, et. une etape ulterieure d'hydrotluoration dans laquelle on fait 
reagir le l,1,1,3,3-pentachloropropane~obtenu dans l'etape de telomerisation avec 

25 du tluorure d'hydrogene, en presence d'un catalyseur d'hydrofluoration. 
. . 

Le catalyseur de telomerisation peut Stre choisi panru les composes des 
metaux des groupes 8 a_ 11 du tableau periodique des elements (IUP AC 1988) et 
leurs melanges. Les composes des met.aux des groupes 8 et 11 sont preferes. On 
retient paniculierement-les compo~ du fer et du cuivre, ceux du cuivre etant 

JO tout particulierement preferes. On entend par composes des metaux des groupes 8 

a 11, les derives organiques et inorganiques de ces metaux ainsi que leurs 

metanges. Les derives pmeres sont les sels inorganiques, les chlorures etant 

particulierement preferes. Des catalyseurs de tetomerisation particulierement 
preferes selon la presente invention sont le chlorure cuivreux, le chlorure 

3 5 cuivrique et leurs melanges. De tres bons resultats ont ete obtenus avec le 
chlorure de cuivre (I) ( chlorure cuivreux). 
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La quantite de catalyseur de telomerisation mise en oeuvre peut varier 
dans de larges limites. Elle est gen6ralement d'au mains 0,001 mole de catalyseur 
par mole de chlorure de vinyle. De preference, elle est d'au moins 0,005 mole de 
catalyseur par mole de chlorure de vinyle. Dans un procede realise en continu en 

5 phase liquide, le rapport molaire entre le catalyseur et le chlorure de vinyle dans le 

milieu reactionnel peut atteindre l 000. Dans un procede realise en discontinu. on 

utilise generalement au maximum environ O,S mole de catalyseur, de preference 
pas plus de 0,2 mole de catalyseur et, de maniere paniculierement preferee, 0, I 
mole ou moins de catalyseur par mole de chlorure de vinyle mis en oeuvre. 

1 o Un co-catalyseur peut etre mis en oeuvre dans J'etape de telomerisation. 
Des amines peuvent etre utiJisees comme co-catalyseur, de preference a une 
concentration de O, 1 a 20 moles par mole de catalyseur de telomerisation. Comme 

amines utilisables comme co-catalyseur dans l'etape de telomerisation du procede 
selon l'invention, on peut citer les alcanolamines, les alkylamines et les amines 

IS aromatiques, par exemple l'ethanolamine, la n-butylamine, la n-propylamine, 
l'isopropylamine, la benzylamine et la pyridine. 

Le rapport molaire entre le tetrachloromethane et le chlorure de vinyle mis 
en oeuvre dans l'etape de telomerisation·est generatement d'au moins l,S. De 
preference, on travaille avec un rapport molaire d'au moins 2. En principe, ii n'y a 

20 pas de limite superieure au rapport molaire entre le tetrachloromethane et le 
chlorure de viny)e. Par exemple, dans un procede realise en continu en phase 

liquide, le rapport molaire entre les quantites stationnaires de tetrachJoromethane 
et de chlorure de vinyle dans le milieu reactionnel peut atteindre 1000. Dans un 

procede realise en discontinu, on met generaJ.ement en oeuvre au maximum 
25 environ SO moles, de preference au maximum 20 moles et, de maniere 

particulierement preff:ree, au maximum 10 moles de tetrachloromethane par mole 
de chlorure de vinyle. 

La temperature a laquelle s'effectue la telomensation du chlorure de vinyle 
par le tetrachloromethane est generalement d'au moins 25 °C. De preference, elle 

30 est d'au moins 70 °C. La temperature de telomensation ne depasse en general pas 

200 °C. De preference, elle nedepasse pas 160 °C. Avec du chlorure cuivreux 
comme catalyseur, de bons resultats sont obtenus a une temperature de l 00 a 
140 °C, en particulier a une temperature de 110 a 130 °C. 

La reaction de telomerisation est gen6ralement realisee en phase liquide. 
35 avantageusement en presence d'un solvant. Des solvants utilisables dans l'etape de 

telomerisation sont notamment des alcools, tels que le methanol, J'ethanol, 
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l'isopropanol et le tert-butanol et des nitrites. en particulier l'acetonitrile et le 

propionitrile. Les nitriles sont preferes. Le rapport molaire entre le solvant et le 

catalyseur de telomensation ne depasse en general pas 1000. De bons resultats 

ont ete obtenus avec un rapport moJaire entre le solvant et le catalyseur de 
s telomerisation de 20 a 400. 

Dans le procede selon )'invention, la presence d'un nitrile est 

particulierement avantageuse, specialement lorsque le catalyseur de teJomensation 

est un chlorure, tout sp6cialement le chlorure cuivreux. L'invention conceme des 
lors egalement un procede de preparation de l, l, 1,3,3-pentachloropropane dans 

10 lequel on fait reagir du chlorure de vinyle et du tetrachloromethane en presence 
d'un chlorure d'un metal des groupes 8 a 11 du tableau periodique des elements 

(WP AC 1988) et d'un nitrite, tels que definis et dans les conditions exposees plus 

haut. 
Les exemples ci-apres illustrent !'invention de maniere non limitative. 

IS Exemple 1 - Preparation du 1,1,1,3,3-peniachloropropane 

Dans un autoclave de 1,5 I, revetu d'une resine fluorocarbonee 
TEFLON®, equipe d'un agi~teur mecanique et d'une sonde de temperature, on a 

introduit 4,43 moles d'acetonitrile, 6,57 moles de tetrachJoromethane, 0,11 mole 
de chlorure de cuivre (I) et 2,21 moles de chlorure de vinyle. L'autoclave a 

20 ensuite Ct:e plonge dans un bain tbennostatise, maintenu a une temperature de 
120°C, pendant 66 b sous agitation continue. Aprea avoir atteint 8,.5 bar,. la 

pression autogene a diminue, atteignant 6 bar apres 24 heures de reaction et 5~9 

bar apres 66 heures. L'autoclave a alors Ct:e refroidi, puis le milieu reactionnel a 

ete distille sous pression reduite. 380 g de 1,1,1,3,3-pentachloropropane ont ete 

25 obtenus. ce qui represente un rendement de 80 % par rapport au chlorure de 
vinyle mis en oeuvre. 
ExempJes 2-3- Preparation du ·1, 1, 1,3,3-pentachloropropane 

Dans l1autoclave decrit a l'exemple 1, on a introduit de l'acetonitrile (AcN) 

du tetrachloromethane, du chlorure de cuivre (1) et du chlorure de vinyle (VC) 

30 dans les proportions rapportees au tableau I. Les conditioins de reaction sous 

pression autogene et les resultats obtenus sont egalement presentes au tableau I. 
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TABLE I 

exemple 2 3 

rapport molaire 

VC/CCJ4AcN/CuCJ 1161210,01 l/3, l/2,210,03 

Temperature de reaction 120°c llS °C 

Duree de reaction 36h 96h 

Conversion du VC 83% 99% 

(% de VC mis en oeuvre) 

Selectivite en 1, l, 1,3,3-pentachloropropane 91 % 85% 

{°At du VC conveni transforme en 1,1,1,3,3-

pentachloropropane) 

Exemple 4 - hydrofluoration du 1,1,1,3,3-pentachloropropane 

Dans un autoclave de O,S l en acier inoxydable HASTELLOY B2, equipe 
d'un agitateur mecanique i pales,. d'une sonde de temperature et d'un tube 

5 · plongeant permettant d'effectuer des pr6levements 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 d'hydrogene. L'autoclave a 

ensuite ere plonge dans un bain t'1ermostatise, maintenu i une temperature de 

120°c sous agitation continue pendant 21 heures. La pression a ete regulee i 
1 O 25 bar. Un prelevement realise apres 2 heures de reaction a montre que plus de 

99 % moJaire du 1,l, l,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre etah deja 

uansfonne, dont 66 % en l,l,1,3~3.;pentlfluoropropane. Apres 21 heures de 

reaction, quasi tout le 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre etait 
transfonne, dont 92 % molaire en l,l,1,3,3-pentatluoropropane et environ 6 % en 

1 S chlorotluoropropanes intermediaires. formes par tluoration incomplete du 
1, l, 1,3,3-pentachJoropropane. 
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* C L M S * 
RE VENDICATIONS 

1 - Procede pour la preparation de 1,1,1,3,3-pentafluoropropaiie, selon 
lequel on fait reagir du l, l, l,3,3-pentachloropropane avec du fluorure 

d'hydrogene en presence d'un catalyseur d'hydrotluoration. 

S 2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel le catalyseur 

d'hydrofluoration est choisi parmi Jes derives des metaux des groupes 3, 4, 5, 

13, 14 et 15 du tableau periodique des elements (IDPAC 1988) et leurs 

melanges ... 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le catalyseur 

10 d'hydrofluoration est choisi panni les chlorures, les fluorures et les 

chJorofluorures d'etain et d'antimoine; 

4 - Procede selon une quelconque des revendications 1 a 3, d,ans lequel le 
catalyseur mis en oeuvre est le pentachlorure d'antimoine. . · 

. . 

5 - Procede selon l'une quelconque des revendications I a 4, dans lequel le 
1 S catalyseur est mis en oeuvre en une quantite de 0,01 a I mole de catalyseur par 

mole de 1, 1, 1,3,3-pentachloropropane. 

6 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel 
on met en oeuvre de 5 a I 00 moles de tluorure d'hydrogene par mole de 

1, 1, 1,3,3-pentachloropropane~ 

20 . 7 - Procede selon l'une quelconque des revendications I a 6, dans lequel . 
on realise la reaction a une temperature d'environ 50 a I 50 °C et a une 
pression de 2 a 40 bar. 

8 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7. dans lequel le 

1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre est prepare par reaction entre du 

25 chlorure de vinyle et du tetrachJoromethane. 

9 - Procede selon la revendication 8. dans lequel on fait reagir le chlorure 
de vinyle et le tetrachloromethane en presence d'un catalyseur de 

telomerisation. 
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* C L M S ·* 

10 - Procede selon la revendication 9 dans lequel le catalyseur de 

telomerisation est choisi panni les composes des metaux des groupes 8 a 11 du 

tableau periodique des elements. 

1 I - Procede selon la revendication IO dans lequel le catalyseur de 

S telomerisation est choisi panni les composes du fer et du cuivre. 

12 - Procede selon la revendication l O ot1 11, clans lequel le catalyseur de 

telomerisation est un chlorure. 

13 - Procede selon la revendication 11 ou 12, dans lequel le catalyseur de 

telomerisation est du chJorure de cuivre (I). 

10 14-Procede selon une quelconque des revendications 9 i 13 dans lequel 
on fait reagir le chlorure de vinyle et le tetrachloromethane en presence d'un 
solvant. 

15 - Procede selon la revendication 14, clans lequel le solvant est un nitrile. 

16 - Procede selon la revendication 15, dans lequel le nitrite est choisi 
1 S panni l'acetonitrile et le proprionitrile. ' 

17 - Procede de preparation de 1, 1, 1,3,3-pentachloropropane dans lequel 

on &it reagir du chlorure de vinyle et du tetrachloromethane en presence d'un 

chlorure d'un metal des groupes 8 a 11 du tableau periodique des elements 

(IUP AC 1988) et d'un nitrite . 

-----·-···--·-------


