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@ Verfahren zur Herstellung von ungesittigten halogenierten Kohlenwasserstoffen.

Verfahren zur Herstellung von ungesattigten halogenierten
Kohlenwasserstoffen der Formel R1-CR2=CR2-R2, in der R1
und R2 unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Fluor
sind, R2 auBerdem -C(R1)2-R3 ist, oder fiir zwei der Reste R2
die Gruppierung C(R1)2]m-C(R1)2 steht, durch Elekirolyse in
Gegenwart bestimmter Onium-Verbindungen und Metallsalzen,
wobei die Elekirolysezellen geteilt oder ungeteilt sind. Das
Verfahren kann kontinuierlich und diskontinuietlich unter Atmo-
sphéarendruck oder bei erhShtem Druck bis zu 10 bar bei
Temperaturen von -40° C bis zur Siedetemperatur des Elektroly-
ten durchgefiihrt werden; die Stromdichte liegt dabei im
Bereich von 1 bis 800 mA/cm2. Die Kathode besteht im
allgemeinen aus Kohlenstoffmaterial. Die erhaltenen Produkte
eignen sich als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Fluor
enthaltenden Polymeren.
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Beschreibung
Verfahren zur Herstellung von ungeséttigten halogenierten Kohlenwasserstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungeséttigten halogenierten Kohlenwasserstoffen
durch Elektrolyse in Gegenwart bestimmier Onium-Verbindungen und Metallsalzen.

Ungesattigte halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrafluorédthylen, Chlortrifluorathylen, Vinylidenfluorid
oder Hexafluorpropen haben vor allem flr die Herstellung von Fluorkunststoffen und Inertflissigkeiten groBe
technische Bedeutung.

Halogenierte Olefine, insbesondere fluorhaltige Olefine, werden u.a. durch Decarboxylierung von
Fluorcarbonséuren, Pyrolyse von Chlorfluorkohlenwasserstoffen oder thermische bzw. basenkatalysierte
Dehydrohalogenierung von wasserstoffhaltigen Halogenalkanen hergestellt.

Besonders reine Produkte lieferf die Dehalogenierung von brom- oder chlorhaltigen Fluorkohlenwasser-
stoffen, die beispielsweise mit Zink in Methanol durchgefihrt wird.

Da dieser ProzeB mit dem Anfail groBer Mengen von Zinksalzen verbunden ist, wurden Verfahren entwickelt,
das Zink elektrochemisch zu erzeugen und nach der Reaktion zu regenerieren. Ein solches Verfahren wird
nach der Reaktionsgleichung
CF2CI-CFCl2 — CF2 = CFCl + Cl2
durchgefithrt (DE-PS 28 18 066). Als Kathode dient eine Zink- bzw. eine Aluminiumplatte, jedoch sind auch
andere Metallkathoden geeignet. Der Katholyt besteht aus CF2CI-CFClz, Wasser, Zinkchlorid und einem
anionischen Detergens.

In einer durch eine perfluorierte Kationenaustauscher-Membran geteilten Zelle wird bei 10 bis 15V und einer
Stromdichte von 55 mA/cm?2 elektrolysiert. An der Anode, die aus Platin besteht, wird Chlor entwickelt. Die
Ausbeute an CF2=CFCI betragt bei einer Stromausbeute von 81,9 % ca. 90 %b.

Das Verfahren ist aber unwirtschaftlich, da die Stromdichte fiir einen technischen Proze zu niedrig, die
Spannung und damit der Energieverbrauch zu hoch und die Anoden aus Platin zu teuer sind.

Bekannt ist ferner die Dehalogenierung von organischen Halogenverbindungen wie CF2CI-CFClz durch
elektrochemisch abgeschiedene Metalle mit dehalogenierenden Eigenschaften wie Zn, Sb, As, Cd und Fe
{veroffentlichte US-Anmeldung 762 873). Hierbei wird die Elekirolyse an Elekiroden aus Kupfer in einer
wapBrig-athanolischen Lésung des Metallsalzes durchgefihrt. Die Elekirolysezelle selbst ist nicht geteilt, es
werden aber Anoden- und Kathodengas getrennt voneinander aufgefangen. Nachteilig an diesem Verfahren
ist vor allem die Verwendung von Kupfer als Anodenwerkstoff, denn Kupfer ist bekanntermaBen kein stabiles
Material fir Anoden, an denen Chlorid-lonen zu Chlor oxidiert werden, wie es in einer ungeteilten
Elekirolysezelle zwangslaufig der Fall ist. Zusatzlich ist die vorgeschlagene Elektrolysezeile flr einen
technischen ProzeB nicht geeignet und die Stromdichte zu niedrig, um eine wirtschaftliche Durchfiihrung des
Verfahrens zu gewéhrleisten.

Ein weiteres Verfahren arbeitet mit noch niedrigeren Stromdichten (SU-PS 520.342). CF2CI-CFClz wird in
waBriger Emulsion in Gegenwart eines Emulgators an Graphit-Elektroden mit einer Stromdichte von 30
mA/cm?2 elekirolysiert. Man erhélt ein reines Produkt in einer Ausbeute von 80 %.

Nachteilig ist bei diesem Verfahren die Verwendung des teuren und explosionsgefahrlichen Leitsalzes
LiClO4. AuBerdem tritt eine Schadigung der Kationenaustauscher-Membran auf, wenn die Elektrolyse in einer
technischen DurchfluBzelle, wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, durchgefiihrt wird.

Das Problem der Membranschadigung kann zwar durch die Verwendung von pordsen keramischen
Diaphragmen tberwunden werden. In diesem Fall ist aber eine Vermischung des Anolyten und des Katholyten
sowie des Anolyt- und des Katholytabgases zu erwarten, so daB zum einen das Olefin mit dem anodisch
erzeugten Chlor reagiert, zum anderen sich aus Chlor und dem an der Kathode entstehenden Nebenprodukt
Wasserstoff explosives Chlorknallgas bilden kann.

Keramische Diaphragmen werden in verschiedenen Verfahren eingesetzt (SU-PS 230.131, Zh. Prikl.
Chim. 1978, Bd. 51, S. 701, 703). Die Elektrolyse von Chlorfluorkohlenwasserstoffen wie CF2CI-CFCl2 oder
CF2Cl-CF2Cl zu Chlortrifluoréthylen und Tetrafluorathylen kann is basischen oder neutralen Mischungen von
Wasser und polaren organischen Lésungsmitteln wie Isopropanol, Aceton oder Dioxan durchgefiihrt werden.
Bei Stromdichten von 17 bis 34 mA/cm? und Spannungen von 4 bis 9 V liegen die Stromausbeuten zwischen
53,3 und 21,7 %.

Zuséatzlich zur Base KOH, die zur Neutralisation der entstehenden Salzsaure zugefiigt wird und so einen
unerwiinschten Salzanfall verursacht, muB8 dem Katholyten, der aus 75 ml KOH-Ldsung in Wasser und 75 mi
Isopropanol besteht, noch ca. 0,15 g Bleinitrat pro Stunde zugefiihrt werden, um die Aktivitat der Bleikathode
zu erhalten.

Neben den Problemen, die mit der Verwendung von keramischen Diaphragmen verbunden sind, treten bei
den beschriebenen Verfahren noch Korrosion oder Passivierung der Kathode auf. Durch die Zugabe von
Basen und Bleinitrat-L&sungen zum Katholyten entstehen nicht nur salzhaltige, sondern auch schwermetall-
haltige Abwasser.

Der Einsatz eines keramischen Diaphragmas wird auch in einer weiteren Literaturstelle zitiert (IT-OS
852.487). Als Kathode wird in diesem Verfahren das aus toxikologischen und verfahrenstechnischen Griinden
fur ein technisches Verfahren ungeeignete Metall Quecksilber bevorzugt. In einem Katholyten aus Wasser und
wasserloslichen Ldsungsmitteln wie Dioxan oder Aceton und einem Puffersalz wie Kaliumacetat wird unter
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Potentialkontrolle elektrolysiert.

Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird durch den hohen Salzanfall im Abwasser, die Verwendung von
Quecksilber und die aufwendige Kontrolle des Potentials der Kathode stark beeintrachtigt.

Bekannt ist auch die Elekirolyse von Halogenkohlenwasserstoffen zu Halogenolefinen an pordsen,
hydrophoben Kunststoff-Metall-Verbundelektroden aus z.B. Kupfer oder Zink, die in neutralem oder leicht
basischen waBrigem Medium oder in einem Elektrolyten aus 2-molarem Lithiumperchiorat in Wasser
durchgefiihrt wird (SU-PS 702 702, Elektrochimya, 1986, Bd. 22, S. 1132, CA:105:180351; Zh. Prikl. Chim. 1986,
Bd. 59, S. 1179, CA:105:31815). Neben dem zwangslaufigen Salzanfall und gegebenenfalls dem Einsatz von
Lithiumperchlorat ist auch die Instabilitat der Zn-Elektroden von Nachteil, da sie wahrend der Elektrolyse
hydrophil und schwammig werden.

Es bestand daher die Aufgabe, ein wirtschaftliches Verfahren zur Enthalogenierung von Chiorfluorkohlen-
wasserstoffen unter Bildung von Chlorfluor- bzw. Fluorolefinen zur Verfligung zu stellen, das nicht mit den
Nachteilen der oben angefiihrien Verfahren, wie Passivierung oder Korrosion der Kathoden, Verwendung des
toxischen Quecksilbers, Instabilitat von lonenaustauschermembranen, Gefahr der Chlor-Knallgasentwicklung,
niedriger Stromdichte, niedriger Stromausbeute und hohem Salzanfall im Abwasser verbunden ist.

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren gelost.

Die Erfindung betrifft ein elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel

§2 $2
Rl - ¢ =c - R? (1)

das dadurch gekennzeichnet ist, daB A) eine Verbindung der Formel

B2 R2
| {
R? - c-c - RL (1I)
RS RS

in der
R1 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Fluor ist,
R2 gleich R, -C(R1)2-R3 ist, oder fiir zwei der Reste R2 die Gruppierung [C(R1)2]m-C(R1)2 steht,
R3 gleich - (CH2)a-CH2-R5, -(CF2)n-CH2-RS5, -(CF2)n-CF2-R% oder C1-C12-Alkyl, das teilweise oder volisténdig
fluoriert ist,
R4 unabhéngig voneinander Chlor, Brom oder Jod ist,
RS gleich R?, Brom, Jod, -CO-R8 oder -SO2-RS ist,
R6 gleich -OH, -O-Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, Fluor oder Chlor ist
m und n fiir sich gleich Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 bedeuten und mindestens
ein R1 Fluor ist

in einer geteilten oder ungeteilten Elektrolysezelle in Gegenwart von B) mindestens einer Onium-Verbin-
dung, die mindestens ein Stickstoff- oder Phosphoratom enthélt, und C) mindestens einem lI6slichen
Metallsalz mit einer Wasserstoffiiberspannung gréBer als 0,25 V, bezogen auf eine Stromdichie von 100
mA/cm2, in D) einem Elektrolyten und E) in Abwesenheit oder Gegenwart von 5 bis 60 Gew.-%0, bezogen auf
die Gesamtmenge des Elektrolyten, mindestens einer anorganischen und/oder organischen Séure und/oder
deren Salze bei Atmosphérendruck oder bei erh&htem Druck von bis zu 10 bar bei einer Stromdichte von 1 bis
600 mA/cm2 und einer Temperatur im Bereich von -40°C bis zur Siedetemperatur des Elektrolyten an einer
Kohlenstoffelektrode elektrolysiert wird. Vorzugsweise werden dabei in Komponente C) Salze der Metalle Blei
(Pb), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Silber (Ag), Thallium (TIl) und Wismut (Bi) eingesetzt.

Die Onium-Verbindungen B) mit mindestens einem Strickstoff-oder Phosphoratom sind Verbindungen der
nachfolgenden Formeln lil bis VI.
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r7 - x - B9 z8 (III)
. és
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|
R? - N - RY (1IV)
1;!9 R 20
Rg-}I(-Rlo-X-Rg 228 vy
R R®
E‘z9 L RY
9 10\
R® - (N - R1O) N (VI)
PN Rg
in denen :

X Phosphor oder Stickstoff,

R7 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest und Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen
bedeutet,

R® gieich R7 ist oder -(R7-0),R? bedeutet,

R? gleich R7, R8 ist oder -CHa(Y)qCHz- bedeutet,

R10 -(CH2)p-, -CH2-[O-(CH2)p]q-O~(CH2)2- ist,

p eine ganze Zahl von 1 bis 12 ist,

g Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist,

Y Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder ~-CHz- und

Z -OH oder ein Anion einer anorganischen oder organischen S#ure bedeutet. Diese Séauren sind
beispielsweise die verschiedenen Halogenwasserstoffsauren, Schwefelsédure, Salpetersiure, salpetrige
Saure, Phosphorséure, HsBO3, HBF4, HPFs, Ameisenséure, Essigséure und Oxalséure.

Ausgangsverbindungen der Formel (ll) sind mehrfach halogenierte Alkylverbindungen, bevorzugt die
Dichloride, Dibromide oder Bromchlorid-Additionsprodukie entsprechender Olefine, die sich z.B. von
folgenden Olefinen ableiten: 1,1,2,2-Tetrafluoréthylen, 1,1,2-Trifluor-2-chlorathylen, 1,1,2-Trifluoréthylen, die
verschiedenen Dichlordifluor-, Difluor-, Difluorchlor-athylene, 1,1,2-Trichlor-2-fluorithylen, Fluorathylen, die
verschiedenen Dichlorfluor-und Chlorfluorathylene sowie Hexafluorpropen.

Die Verbindungen der Formel (li) werden in Konzentrationen von 1 0/ bis 60 Gew.-%0, vorzugsweise 5 bis 50
Gew.-00, bezogen auf die Gesamtmenge des Elekirolyten D) in der ungeteilten Zelle bzw. des Katholyten D+)
in der geteilten Zelle eingesetzt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird in geteilien oder ungeteilien Zellen durchgefiihrt. Demzufolge
befinden sich in geteilten Zellen ein Katholyt D1) bzw. ein Anolyt D2), wihrend in ungeteilten Zellen nur ein
Elektrolyt D) vorhanden ist. Flir die Auslegung der Beschreibung und der Anspriiche ist diesen
Gegebenheiten Rechnung zu tragen. Zur Aufteilung der Zellen in Anoden- und Kathodenraum verwendet man
lonenaustauschermembranen, insbesondere Kationenaustauschermembranen aus einem Polymeren wie
Polystyrol, vorzugsweise aus perfluorierten Polymeren mit Carboxyl-und/oder Sulfonsduregruppen. Die
Verwendung von stabilen Anionenaustauschermembranen ist ebenfalls méglich.

Die Elektrolyse kann in allen lblichen Elekirolysezellen, beispielsweise in Becherglas- oder Platten- und
Rahmenzellen oder Zellen mit Festbett- oder FlieBbettelekiroden, durchgefiihrt werden. Es ist sowohl die
monopolare als auch die bipolare Schaltung der Elekiroden anwendbar.

Es ist méglich, die Elektrolyse sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchzufiihren.

Die Elekirolyse wird im allgemeinen an Kathoden aus Kohilenstoff durchgefiihrt. Als Kohlenstoffkathoden
kénnen daher alle bekannten Kohle-Elektrodenmaterialien Verwendung finden, z.B. Elektrodengraphite,
impréagnierte Graphitwerkstoffe, porése Graphite, Kohlefilze, glasartiger Kohlenstoff und auch Kohlenstoff-
Kunststoffverbundwerkstoffe. Als Kunststoffe werden bei den Verbundwerkstoffen z.B. Polytetrafluoréthylen,
Polyvinylidenfluorid eingesetzt. Als Anodenmaterial kdnnen alle bekannten Materialien verwendet werden, an
denen die korrespondierenden Anodenreaktionen ablaufen. Beispielsweise sind Blei, Bleidioxid auf Blei oder
anderen Trégern, Platin, mit Edelmetalloxiden (wie Rutheniumdioxid) dotiertes Titandioxid auf Titan fir die
Sauerstoffentwicklung aus verdiinnter Schwefelsidure geeignet. Kohlenstoff oder mit Edelmetalloxiden
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dotiertes Titandioxid auf Titan sind beispielsweise zur Entwicklung von Chlor aus waBrlgen Alkalichlorid- oder
wéBrigen oder alkoholischen Chlorwasserstoff-L&sungen geeignet.

Beim Arbeiten in geteilten Elekirolysezellen ist der Einsatz eines Anolyten D2} erforderlich. Geeignete
Anolytflissigkeiten sind wé&Brige Mineralsduren oder Lésungen ihrer Salze, beispielsweise verdinnte
Schwefelsaure, Salzsdure, Natriumsulfat- oder Natriumchloridiésungen oder L&sungen von Chlorwasserstoff
in Alkohol.

Als Reaktion an der Anode findet z.B. die Entwicklung von Halogen aus wéaBrigen oder alkoholischen
Alkalihalogenid-oder Halogenwasserstoff-Losungen statt.

Der Elektrolyt D) in der ungeteilten oder der Katholyt D1) in der geteilten Zelle enthélt die eingesetzte
Verbindung der Formel (ll) und besteht aus Wasser, einem oder mehreren organischen Losungsmitieln oder
einem Gemisch von beiden. Beispiele fir geeignete organische Lsungsmittel sind kurzkettige aliphatische
Alkohole wie die verschiedenen Butanole; Diole wie Propandiol, aber auch Polyathylenglykole und deren
Ather; Ather wie Tetrahydrofuran, Amide wie Hexamethylphosphorséuretriamid, Nitrile wie Propionitril; Ketone
wie Aceton; sowie Sulfolan oder Dimethylsulfoxid, bevorzugt aber Methanol, Athanol, die verschiedenen
Propanole, Athylenglykol, Dioxan, N,N-Dimethylformamid und N-Methyl-2-pyrrolidon.

Unter den beschriebenen Bedingungen konnen mitunter Reaktionen zwischen dem organischen
Losungsmittel und dem gebildeten Halogen ablaufen, die zur Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten
fihren, wie beispielsweise der Bildung von Dichlordimethylether aus Methanol, Chlor und Chlorwasserstoff.
Diese Nebenreaktionen kénnen verhindert werden, indem in einem Elekirolyten D) bzw. Katholyten D1), einem
Gemisch aus Wasser und mindestens einer organischen Séure und/oder mindestens einem Salz dieser Séaure
und das, mit Ausnahme des organischen Ldsungsmitiels, die Ubrigen beschriebenen Zusatze enthilt,
elektrolysiert wird.

Dem Elekirolyten D) in der ungeteilten Zelle bzw. dem Katholyten D1) in der geteilten Zelle werden C)
16sliche Salze von Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,25 V, bezogen auf eine
Stromdichte von 100 mA/cm?2) in Konzentrationen von 1075 bis 5 Gew.-%/0, vorzugsweise 108 bis 5 Gew.-0/,
jewells bezogen auf die Gesamtmenge des Elektrolyten oder Katholyten, zugegeben

Die bevorzugten Anionen dieser Salze sind CI-, SO NOs~, CH3COO- und PO;. Die Salze kénnen direkt
zugesetzt oder auch z.B. durch Zugabe von I8slichen Oxiden oder Carbonaten in der LOsung erzeugt werden.
Bei der Wahl der Anionen ist darauf zu achten, daB mit den Kationen der vorgenannten Metalle keine im
Elektrolyten unldslichen Verbindungen gebildet werden.

Zusitzlich zu C), den Metallsalzen, werden dem Elektrolyten bzw. dem Katholyten eine oder mehrere
Verbindungen B) mit mindesiens einem Stickstoff- oder Phosphoratom gemas den Formeln (llI) bis (VI) in
Konzentrationen von 1075 bis. 10 Gew.-0/, vorzugsweise 10-4 bis 5 Gew.-0/, bezogen auf die Gesamtmenge D)
oder D1) zugesetzt.

Als Verbindungen der Formeln (lil) bis (V1) eignen sich insbesondere Tetramethyl, Tetraathyl, Tetrapropyl-,
Tetrabutyl-ammonium oder -phosphonium-, Benzyl-, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl-, Hexadecyl,
Octadecyltrimethylammonium oder -trimethylphosphonium, Dioctyl-, Didecyl-, Didodecyl, Ditetradecyl,
Dihexadecyl, Dioctadecyldimethylammonium -oder -dimethylphosphonium, Methyltrioctylammonium und
deren Mischungen. Es kénnen aber auch primére, sekundare und tertiire Amine eingesetzt werden, aus
denen im Verlauf der Elekirolyse die Oniumverbindungen gebildet werden. Die Art der Anionen der
Verbindungen B) ist fiir das Verfahren ohne Belang, bevorzugt werden die Halogenid-, Sulfat-, Tetrafluorborat-
und Hydroxid-lonen.

Zur Erhdhung der Leitfahigkeit kénnen dem Katholyten in der geteilten Zelle oder dem Elektrolyten in der
ungeteilten Zelle als Komponente E) mindestens eine anorganische und/oder organische Séure sowie deren
Salze in Konzentrationen von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%0, bezogen auf die Gesamtmenge des
Elekirolyten zugesetzt werden. Als anorganische Sauren kénnen Salz-, Bor-, Phosphor-, Schwefel-oder
Tetrafluorborsaure verwendet werden, wobei jedoch den organischen Sauren der Vorzug gegeben wird. Als
organische Séauren sind wasserldsliche Mono- oder Dicarbonsauren, beispielsweise C1-Cs-Alkancarbonséau-
ren, wie Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter- oder Valerianséure sowie halogenierte Sauren wie Chloressigsiu-
re oder Trifluoressigséure; Malon-oder Bernsteinsaure, Athercarbonsiuren wie Methoxy- oder Athoxyessigs-
aure sowie fluorierte Athercarbonséuren der Formel

CF3CF2-CF2-0-(- cl:F- CF2-0)r- (o COOH mit r= 0-2;
C+-Cs-Alkansulfonsiaure wie Methan- und Athansulfonsiure sowie halogenierte Sauren z.B. Trifluormethansul-
fonsaure; aromatische Suifonsduren wie Benzolsulfonsdure oder Toluolsulfonsaure sowie Ci-Cs-Alkan-
phosphonsaure wie Methan- oder Athanphosphonsaure geeignet.

Als Salze der genannten Sauren werden die Ammonium-, Natrium-, Kalium- und/oder C1-C4-Tetraalkylam-
monium-Salze verwendet.

Bevorzugt sind Ameisen-, Essig-, Chloressig- Trifluoressig-, Propion- sowie die MethoxyeSSIQSaure und die
fluorierten Athercarbonséuren

i3 §F3

CF3-CF2-CF2-O-( CF- CF-CF2-O),- CF- COOH mit r= 0 und 1
sowie die Methan- und Athansulfon- und -phosphonséure und deren Salze.

Bei der Elektrolyse in ungeteilter Zelle kdnnen dem Elektrolyten Verbindungen zugesetzt werden, die bei
einem negativeren Potential oxidiert werden als die freigesetzten Halogenionen, um das Entstehen des freien
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Halogens zu vermeiden. Geeignet sind beispielsweise Verbindungen der Formeln (lit} und (IV), bei denen als
Anion Z Reste der Oxalsaure, der Methoxyessigsaure, der Glyoxylsaure, der Ameisenséure und/oder der
Stickstoffwasserstoffsaure stehen, z.B. die Tetramethyl- und Tetradthylammoniumverbindungen der genann-
ten Sauren. :

Im allgemeinen wird die Elekirolyse bei Atmosphérendruck durchgefihrt. Da einige der geeigneten
organischen Sauren bzw. deren Salze unter den beschriebenen Bedingungen, insbesondere bei tiefen
Temperaturen, nicht geniigend [6slich sind und einige der Ausgangsprodukte sehr niedrige Siedepunkte
besitzen, kann es erforderlich sein, die Elektrolyse unter erhdhtem Druck von bis zu 10 bar, vorzugsweise bis
zu 7 und insbesondere bis zu 5 bar und gegebenenfalls erhéhter Temperatur durchfiihren. Die Stromdichte bei
der Elektrolyse betragt im allgemeinen 1 bis 600 mA/cm?, bevorzugt 10 bis 500 mA/cm?2, insbesondere 20 bis
400 mA/cm2,

Die Elektrolysetemperatur liegt im Bereich von -40° C bis zur Siedetemperatur des eingesetzten Elekirolyten
bzw. Katholyten, vorzugsweise bei -30°C bis 90°C, insbesondere bei -10° bis 80°C.

Die Elekirolyse unter erhdhtem Druck erlaubt es, die Siedetempteratur des Elektrolyten bzw. des
Katholyten zu hdheren Werten zu verschieben, um damit die L&slichkeit der Ausgangsverbindungen und der
Séuren bzw. Salze zu verbessern.

Der pH-Wert des Elektrolyten kann Gber den genannten pH-Bereich zwischen 0 und 14 variiert werden.

Vorteilhaft ist aber die Elektrolyse bei einem pH-Wert von kleiner als 7, da unter diesen Bedingungen die
eingesetzten Metall-lonen keine schwerldslichen Verbindungen bilden, die die Kationenaustauscher-Mem-
bran einer geteilten Zelle zerstéren kdnnen. Die Elektrolyse wird insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 5
und 0,2 durchgefiihrt.

Die Reaktionsprodukte verlassen die Elektrolyseanordnung im allgemeinen gasférmig bzw. unter erhéhtem
Druck oder auch in kondensierter Form und werden in geeigneten GefaBen, z.B. Kihlfallen, aufgefangen.

Die Aufarbeitung des Elekirolyten bzw. Katholyten, die Isolierung nicht gasformiger Produkte, sowie die
Rickgewinnung nicht umgesetzter Halogenfluorkohlenwasserstoffe erfolgt durch Extraktion und/oder
Destillation in bekannter Weise. Die zugesetzten Metallsalze und die Verbindungen der Formeln (Ill} bis (V1)
bzw. die in Elektrolyten bzw. Katholyten enthaltenen Sauren bzw. Salze kdnnen u.a. der Elektrolyse wieder
zugeflhrt werden, da die Ausgangsprodukte und die entstandenen Halogenwasserstoffséuren in den meisten
Fallen niedriger sieden als die organischen Sauren und so leicht abgetrennt werden koénnen. Die
Halogenwasserstoffsauren kénnen dem Anolyten zugefiihrt werden, wo sie zu Halogen oxidiert werden.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Produkte eignen sich als Ausgangsmaterial fir die
Herstellung von Fluor enthaltenden Polymeren.

Fur die nachfolgenden Beispiele wurden zwei Arten von Elektrolysezellen verwendet, wobei jedoch stets
geteilte Zellen eingesetzt wurden.

Elekirolysezelle 1:

Sogenannte Umlaufzelle mit 0,02 m2 Elektrodenflache. Als Kathode wurde Elekirodengraphit oder
impragnierter Graphit (®Diabon N der Fa. Sigri, Meitingen, Deutschiand) und als Anode impragnierter Graphit
oder eine Platinplatte verwendet. Anolyt: waBrige 15 bis 35 Obige Salzsiure, gesattigte methanolische
Salzsdure oder 05 bLis 2 n wéBrige Schwefelsdure. Der Elekirodenabstand betrug 4 mm und als
Abstandshalter wurden Netze aus Polyathylen verwendet. Die Kationenaustauscher-Membran war eine Zwei-
oder Einschichten-Membran aus einem Copolymerisat aus einem Perfluorsulfonyléthoxyvinyldther und
Tetrafluoréthylen (Typ ®Nafion 324 oder 423 der Fa. DuPont, Wilmington, Dela., USA).

Elektrolysezelie 2:

Unmantelte Glastopfzelle mit einem Volumen von 350 mi;
Kathode (®Diabon N der Fa. Sigri, Meitingen, Deutschland);
Anode: Platinnetz, Graphit- oder Bleiplaite (20 cm?2);
Kathodenftiche: 12 cm2; Elektrodenabstand: 1,5 cm;
Anolyt: wie in Elektrolysezelle 1;
Kationenaustauschermembran: Nafion 324;

Stoffiransport: durch Magnetrihrer.

Beispiele

1) Elektrolysezelle: 1
Ausgangskatholyt: 3 | Methanol, 200 mi verd. Salzsdure, 5 g [CH3(CgH17)aN]®ClE, 2 ¢
Pb(OCOCH3)2#2H20 und 710 g CF2CI-CFCla.
Im Verlauf der kontinuierlich betriebenen Elekirolyse wurden dem Katholyten portionsweise 2,2 kg
CF2CI-CFCl2 und 4 g Bleiacetat zugesetzt. Das entstehende CFa=CFCl verlieB den Elektroyseraum im
gasférmigen Zustand und wurde in Kihlfallen bei -78° C kondensiert.
Temperatur: 38 bis 25°C, Spannung: 9,5bis 7V,
Stromdichte: 250 mA/cm2, DurchfluB: 1400 I/h.
Nach einem Ladungsverbrauch von 331 Ah wurde die Elekirolyse unterbrochen und der Kaiholyt
destillativ aufgearbeitet. 1150 g CF2CI-CFCl2 wurden zuriickgewonnen. Das kondensierte Gas wurde



EP 0334796 A1

einer Kéltedestillation unterworfen. Ausbeute 636 g CF2=CFC! (97,6 %). Die Stromausbeute betrug
88,4 0/,

2) Electrolysezelle: 1 ’
Ausgangskatholyt: 2 | Athanol, 200 ml konzentrierte Salzsdure, 2 g Pb(OCOCH3)202H20, 2 ¢
[(C4Hg)4P1®Br?, 600 g CF2CI-CFCla.

Temperatur: 28 bis 23°C, Spannung: 12bis 9,5V,

Stromdichte: 200 mA/cm?2, DurchfluB 1000 I/h.

Nach einem Ladungsverbrauch von 132 Ah wurden nach destillativer Reinigung 179 g CF2=CFCI (99 %)
erhalten. Die Stromausbeute betrug 67 %.

3) Elektrolysezelle 2, Ausgangskatholyt: 150 m! Dimethylformamid, 10 mi konzentrierte Salzsaure, 0,5 g
Bi(NO3)3, 0,5 g [CH3(CsH17)3N]®CI®, 70 g CF2Br-CFCIBr
Temperatur: 40 bis 28°C, Spannung: zu Beginn 47 V, dann absinkend auf 16 V, Stromdichte: 250 mA/cm2.
Nach einem Ladungsverbrauch von 9 Ah wurden 17,1 g CF2 =CFCl (99,3 %0) nach destillativer Reinigung
erhalten. 29,6 g CF2Br-CFBrCl wurden wiedergewonnen. Die Stromausbeute lag bei 85,3 %.

4) Elektrolysezelle 2, mit der Anderung, daB Anoden-und Kathodenraum durch eine Anionenaustau-
scher-Membran vom Typ ®Neosepta AB-4T, der Fa. Tokuyama-Soda, Tokuyama-City, Japan, voneinander
abgetrennt werden.

Ausgangskatholyt: 200 ml Methanol, 20 ml konzentrierte Salzséure, 1 g. Crz2(SO4)3, 2 ¢
[(C1sH33)2N(CH3)2]®CP, 70 g CF2Br-CFCIBr.

Temperatur: 20 bis 22°C, Spannung: 10 bis 11V,

Stromdichte: 167 mA/cm?2.

nach einem Ladungsverbrauch von 8 Ah wurden bei einem Umsatz von 35,6 g CF2Br-CFBrCl nach der
Destillation 15 g (99,3 9/o) CF2 = CFCl erhalien.

5) Elektrolysezelle 2, mit der Anderung, daB eine Kationenaustauscher-Membran aus nicht fluorierten
Polymeren vom Typ ®Selemion LMV/CHR der Fa. Asahi Glass, Tokyo, Japan verwendet wurde.
Ausgangskatholyt: 150 ml Methanol, 10 mi HBFs4 (50%0 in Wasser), 0,5 g AgNOsz, 1 g
[{C16Ha3)N(CH3)a]®Br?, 70 g CF2Br-CFCIBr.

Temperatur: 20 bis 25° C, Spannung: 10 bis 12V,

Stromdichte: 167 mA/cm2,

Nach einem Ladungsverbrauch von 8 Ah und einem Umsatz von 35,5 g CF2Br-CFCIBr wurden nach der
Destillation 14,1 g (92,8 %) CF2 =CFCl erhalten.

6) Elektrolysezelle 2:

Ausgangskatholyt: 150 ml Dioxan, 50 ml N,N-Dimethylformamid, 15 ml HBF4 (50 % in Wasser), 1 g
[(C4Hg)4NI®HS048, 0,5 g TICI, 70 g CF2Br-CFBrCl.

Temperatur: 35 bis 30° C, Spannung: 40 bis 20V,

Stromdichte: 250 mA/cm?2.

Nach einem Ladungsverbrauch von 11,5 Ah und einem Umsatz von 35 g CF2Br-CFCIBr wurden nach
destillativer Reinigung 14 g (94,2 %) CF2 = CFCl erhalten.

7) Elektrolysezelle 1, mit der Anderung, daB die Anode aus glasartigem Kohlenstoff (®Sigradur K, der
Fa. Sigri, Meitingen, Deutschiand) bestand. Als Anolytflissigkeit diente eine 25 %ige Lésung von HBF4 in
Wasser.

Ausgangskatholyt: 3 | Methanol, 200 m! verd. Salzséure, 2 g Pb(OCOCH3)2¢2H20, 3 ¢
[CH3(CsH17)aN]®CIP, 1000 g CF2Br-CHFCI.

Wihrend der Elektrolyse wurden noch 835 g CFaBr-CHFCl zum Katholyten gegeben. Das Elektrolysepro-
dukt wurde kontinuierlich in Kiihifallen bei -78° C aufgefangen.

Temperatur: 36 bis 49°C, Spannung : 9,5 bis 8V,

Stromdichte: 250 mA/cm2, DurchfluB: 1500 I/h

Nach einem Ladungsverbrauch von 476 Ah wurde die Elekirolyse unterbrochen und der Katholyt
destillativ aufgearbeitet. 194 g CF2Br-CFHCI wurden zuriickgewonnen. Man erhielt 680 g CFa=CFH
(Ausbeute: 99 90). Die Stromausbeute betrug 93,9 %.

8) Elektrolysezelle 1:

Ausgangskatholyt: 2,5 | Athanol, 200 ml konzentrierte Salzséure, 500 g CF2CI-CCls, 1 g
Pb(OCOCHS3)202H20, 2 g [(C4Hs)sN]®BrE.

Temperatur: 28 bis 46° C, Spannung: 13 bis 7,5V,

Stromdichte: 200 mA/cm2, DurchfluB: 500 I/h

Wahrend der Elektrolyse wurde das Produkt bei einem Unterdruck von 400 mbar kontinuierlich aus dem
Katholyten abdestilliert.

Nach einem Ladungsverbrauch von 300 Ah wurden 263 g (86,9 0%/0) CF2=CClz erhalten und aus dem
Katholyten 35 g CF2CI-CCl3 zurlickgewonnen.

9) Elektrolysezelle 2:

Ausgangselektrolyt: 180 ml Methanol, 5 g [(CH3)4P]®BF4®, 20 g CF3-CFBr-CF2Br, 0 7 g CuSOa.
Temperatur;: 30 bis 48°C, Spannung: 28 bis 10V,
Stromdichte: 166 mA/cm2.
Nach einem Ladungsverbrauch von 2,87 Ah wurden 5,8 g (72,5 %) CF3 = CF-CFz erhalten.
10) Elekirolysezelle 2:
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28,7 g CCl3-CFCI-CFClz, 200 ml Methanol, 0,5 g Pb(OCOCH3)202H20, 4 g [(CH3)4N]®CP.
Stromdichte: 170 mA/cm?, Spannung: 60 V zu Beginn, dann absinkend auf 9V, Temperatur: 30°C.
Nach einem Ladungsverbrauch von 22,2 Ah wurde der Katholyt mit 500 mi Wasser versetzt und mit
Pentan extrahiert. Nach Destillation des Pentans erhielt man:
5,97 g CCI3CFCI-CCl3
15,41 g (89,9 %) CCl2 =CF-CFClz
0,09 g CIFC=CF-CCl3
0,07 g HFC=CF-CCl3
0,098 g CHCI>-CFCI-CFCla
11) Elektrolysezelle 2:
Ausgangskatholyt: 20 g CF2Br-CFBr-CHz-CHs, 100 ml Methanol, 2 g [(CH3)4N]®CP, 05 g
[(C4Hg}aN]®HS04®, 0,2 g Pb(OCOCH3z)292H20.
Ladungsverbrauch: 4,93 Ah, Temperatur: 40 bis 24°C,
Stromdichte: 164 bis 41 mA/cm2, Spannung: 13 bis 4,5V
Aufarbeitung wie im Beispiel 10.
Elektrolyseergebnis:
0,8 g CF2CI-CFBr-CHz-CH3g
8,3 ¢ (79,6 %) CF2=CF-CH2-CHs
12) Elektrolysezelle 2:
Ausgangskatholyt: 10 g CF2Br-CFCI-CHz-CH2-Br, 100 ml Methanol, 2 g [(CH3)4NI®CP, 05 g
[C4Hg]4N]®Br®, 0,2 g Pb(OCOCH;5)292H20.
Ladungsverbrauch: 2,1 Ah, Temperatur: 12 bis 10°C,
Stromdichte: 41 mA/cm?2, Spannung: 8 bis7,2 V.
Aufarbeitung wie im Beispiel 10.
Elektrolyseergebnis:
0,1 g CF2Br-CFCIl-CH2-CH2Br
2,73 g (67,7 %) CF2=CF-CHz-CH2-Br
13) Elektrolysezelle 2:
Ausgangskatholyt: 10 g CF2Br-CFCI-(CHz)s-CHz-Br, 100 ml Methanol, 2 g [(CH3)4sN]®CP, 05 g
[C4Ho]aN]®HS04%, 0,2 g Pb(OCOCHS3)2#2H20.
Ladungsverbrauch: 1,66 Ah, Temperatur: 17 bis 15°C,
Stromdichte: 82 bis 41 mA/cm2, Spannung: 13 bis 7 V.
Aufarbeitung wie im Beispiel 10.
Elektrolyseergebnis:
0,49 g CF2Br-CFCI-(CH2)3-CH2Br
4,9 g (75 %) CF2 = CF-(CHp)3-CH2Br
14 Elekirolysezelle 2:
Ausgangselektrolyt: 200 ml Isopropanol, 100 ml N,N-Dimethylformamid, 80 ml Wasser, 8 g [(CH3)4N]®0O-
S02-OCH3®, 1,6 g Pb(OCOCH3)2#2H20, 20 g CF2CI-CFCI-CF2Cl.
Temperatur: 46 bis 35°C, Stromdichte: 166 bis 83 mA/cm?2,
Spannung: 20 bis 6 V, Ladungsverbrauch: 4,32 Ah.
Wéhrend der Elektrolyse wurden 6,9 g Kondensat in einer Kihlfalle aufgefangen. Noch im Katholyten
gelGstes Produkt wurde unter vermindertem Druck (40°C, 400 mbar) gewonnen. Man erhielt insgesamt
7,8 g (87,1 8/6) CF2Cl-CF = CF2 mit einem Siedepunkt von 7,5°C.
15) Elektrolysezelle 1:
Ausgangskatholyt: 1000 ccm Essigséure (1000%0), 500 g Natriumacetat, 3000 ccm Wasser, 1000 g
CF2CICFClz, 2 g Pb(OCOCH3)2#2H20, 2 g [CH3(CgH15)3N]®CP.
Temperatur: 35-45°C, Stromdichte: 200 mA/cm2, Spannung: 10-9V,
DurchfluB3: 400 I/h, pH-Wert: 4.2,
Das entstehende CF2=CFCl verlieB den Kathodenraum gasférmig und wurde in Kihlifallen bei -78°C
kondensiert.
Nach einem Ladungsverbrauch von 195 Ah und einer Wasserstoffentwicklung von 6.6 Litern wurde die
Elektrolyse abgebrochen und 351 g nicht umgesetzies Ausgangsprodukt aus dem Katholyten destillativ
zurtiickgewonnen.
Das kondensierte Gas wurde einer Kéltedestillation unterworfen, wobei 372 g (95.1 %) CFo=CFCl
erhalten wurde.
Die Stromausbeute betrug 87.8 %/0o.
16) Elektrolysezelle 1:
Ausgangskatholyt: 2000 ccm Essigsaure (100%), 2000 ccm Wasser, 500 ccm HCI konz., 1550 g
CF2CI-CF2CI/CF3-CFClz  (Mischungsverhaltnis 82/18), 2 g Pb(OCOCHs)2 ¢ 2 Hx0 2 g
[CH3(CgH15)3N]®CP.
Temperatur: 0-5°C, Stromdichte: 200 mA/cm?, Spannung: 11-9V,
DurchfluB3: 400 I/h.
Das Produkt verlieB den Katholyten im gasférmigen Zustand. Mitgerissenes Ausgangsprodukt und
gebildetes Nebenprodukt wurden in zwei hintereinandergeschalteten Kihlfallen bei -78°C kondensiert.



EP 0334796 Al

Das Produkt lieB sich in einer Kiihlfalle bei -196° C auffangen.
Nach einem Ladungsverbrauch von 262 Ah und einer Wasserstoffentwicklung von 40.3 Litern wurde die
Elekirolyse abgebrochen und der Katholyt destillativ aufgearbeitet. Der Inhalt der Kihlfallen wurde einer
Kaltedestillation unterworfen. Insgesamt wurden erhalten: 192,7 g CF2=CF2 (Ausbeute: 80,2 %,
bezogen auf umgesetztes CF2Cl-CF2Cl), 956 g Ausgangsprodukt und 100 g CF3-CHCIF.

17) Elektrolysezelle 1 7
Ausgangskatholyt: (':FS (‘;‘F3
500 g CF3-CF2-CF2-O- CF- CF2-O- CF- COOH, 1000 g Wasser, 600 g CF2CICFCl2, 2 ¢
Pb(OCOCH3)292H20,5 g [(C4Ho)4 F’]®Cle 1 g [CH3(CsH15)3N]®CIP
Temperatur: 25 -45°C, Stromdichte: 200 mA/cm2, Spannung: 14 - 12 V, DurchfluB: 400 I/h, pH-Wert:
1,4-0,6
Das entstehende CF2=CFClI verlie8 den Kathodenraum gasférmig und wurde in Kihifallen bei -78°C
kondensiert.
Nach einem Ladungsverbrauch von 102 Ah und einer Wasserstoffentwicklung von 82,1 Litern wurde die
Elektrolyse abgebrochen und 420 g nicht umgesetzies Ausgangsprodukt aus dem Katholyten destillativ
zurlickgewonnen.
Die Menge des kondensierten Gases betrug 97 g (Ausbeute 87,8 00). Die Stromausbeute war 43,2 0/,

18) Elekirolysezelle 1
Ausgangskatholyt: 350 g Methansulfonséure (70 % in Wasser), 300 g 20 % KOH-Ldsung, 1000 mi
Wasser, 300 g CF2CICFClz, 2 g Pb (OCOCHz)20H20, 1 g [(C4Hg)4PI®CI® Temperatur: 30-45°C,
Spannung: 12-9V, Stromdichte: 150 mA/cm?, DurchfluB: 400 I/h, pH-Wert: 0,8-0,2.
Das entstehende CFz=CFCI verlieB den Kathodenraum gasférmig und wurde in Kuhlfallen bei -78°C
kondensiert. Im Verlauf der Elektrolyse wurden zum Katholyt 110 g/h, d.h. insgesamt 600 g CF2CI-CFClz
nachdosiert. Nach einem Ladungsverbrauch von 162 Ah und einer Wasserstoffentwicklung von 5,1 Litern
wurde die Elektrolyse abgebrochen und 674 g nicht umgesetzies Ausgangsprodukt aus dem Katholyten
destillativ zurtickgewonnen.
Das kondensierte Gas wurde einer Kaltedestillation unterworfen. Ausbeute 285 g CF2=CFCl (81,8 0/0).
Die Stromausbeute betrug 76,14 0/.

19)Elektrolysezelle 1:
Ausgangskatholyt: 1000 g Chloressigsaure, 500 g Natriumchloracetat, 2000 ml Wasser, 200 ¢
CF2CICFCla, 2 g Pb (OCOCHS3)202H20, 5 g [ (C4Hs)4N1®CI® Temperatur: 25-45°C, Spannung: 8-6,3 V,
Stromdichte: 200 mA/cm2, DurchfluB: 3100 I/h, pH-Wert: 4,45-0,5
Das entstehende CF2=CFCl verlieB den Kathodenraum gasférmig und wurde in Kihifallen bei -78°C
kondensiert.
wahrend der Elektrolyse wurden 200 g/h d.h. insgesamt 2000 g CF2CI-CFCl2 zum Katholyten gegeben.
Nach einem Ladungsverbrauch von 402 Ah und einer Wasserstoffentwicklung von 19,3 Litern wurde die
Elektrolyse abgebrochen und 903 g nicht umgesetztes Ausgangsprodukt aus dem Katholyten destillativ
zuriickgewonnen.
Das kondensierte Gas wurde einer Kaltedestillation unterworfen. Ausbeute 668 g CF2=CFCl (81,7 %).
Die Stromausbeute betrug 72,7 0.

Vergleich 1)

In der Elektrolysezelle 1 wurde ein Ausgangskatholyt aus 2,5 kg Wasser, 100 g konzentrierter Salzséure, 808
g CF2CI-CFClz und 1 g des kationenaktiven Emulgators ®Dodigen 1490 (Hoechst AG, Frankfurt a.M.,
Bundesrepublik Deutschland) elektrolysiert. Temperatur: 30 bis 34°C, Spannung: 5,5 bis 8 V, Stromdichte: 150
mA/cm2, DurchfluB 750 bis 1300 I/h.

An einer Anode aus Elekirodengraphit wurde-konzentrierte Salzsaure in Wasser zu Chior oxidiert. Anoden-
und Kathodenraum waren getrennt durch eine Kationenaustauscher-Membran vom Typ Nafion 324.

Zu Beginn der Elekirolyse lag die Spannung bei 5,5 V. Nach eine Ladungsverbrauch von 45 Ah war die
Spannung auf 7,1 V gestiegen und stieg weiter um ca. 0,1 V pro Minute. 74 % der Ladung wurden flir die
Entwicklung von Wasserstoff aus Protonen verbraucht.

Nach Abbruch der Elektrolyse wurde festgestelli, daB die Kationenaustauscher-Membran sehr stark
geschéadigt war.

Vergleich 2)

Elekirolysezelle 1
Ausgangskatholyt: 2000 ml Methanol, 100 ml konzentrierte Salzséure, 500 g CF2CI-CFClz
Temperatur: 31 bis 34°C, Stromdichte: 200 mA/cm2,

Spannung: 8 bis 7,5 V, DurchfluB 500 I/h.

Der Anteil der Ladung, der flr die Entladung von Protonen zu Wasserstoff verbraucht wurde, stieg von 28 %
innerhalb einer Stunde auf 65 %. Nach Zugabe von 1 g Pb(OCOCH3)202H20 zum Katholyten verminderte sich
die Wasserstoffentwickiung auf einen Anteil von 37 90, der innerhalb von 15 Minuten auf 47 %0 anstieg. Nach
Zugabe von 2 g [(C4Hg)sN]®Br- wurden nur noch 14 % der Ladung fir die Entwicklung von Wasserstoff
verbraucht.
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Nach einem Ladungsverbrauch von 216 Ah wurden 238 g (92 %) CF2=CFCl erhalten.

Aus dem Vergleich 2 ist ersichtlich, daB erst die Verwendung von Kohlenstoffkathoden unter Einsatz einer
Kombination von Metallsalzen und Verbindungen der Formeln (lil) bis (V1) eine wirtschaftliche Durchfiihrung
der Elekirolyse ermdglicht.

Patentanspriiche
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1) Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
t ]
r! - ¢ =c - R? (1)

dadurch gekennzeichnet, daB A) eine Verbindung der Forme!

R2 R2
i §

RZ - C - c - rRL (11)
rR% Rr%

inder

R unabhéngig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Fluor ist,

R2 gleich R1, -C(R1)2-R3 ist, oder fiir zwei der Reste R2 die Gruppierung [C(R1)2]m-C(R1)2 steht,

R3 gleich - (CH2)n-CH2-R5, - {CF2)n-CH2-RS5, -(CF2)n-CF2-R® oder C4-Ciz-Alkyl, das teilweise oder
vollstandig fluoriert ist,

R4 unabhéngig voneinander Chlor, Brom oder Jod ist,

R5 gleich R1, Brom, Jod, -CO-R®6 oder -S02-R6 ist,

R8 gleich -OH, -O-Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, Fluor oder Chlor ist

m und n fir sich gleich Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 bedeuten und
mindesiens ein R Fluor ist

in einer geteilten oder ungeteilten Elektrolysezelle in Gegenwart von B) mindestens einer Onium-Verbin-
dung, die mindestens ein Stickstoff- oder Phosphoratom enthalt, und C) mindestens einem [8slichen
Metallsalz mit einer Wasserstoffliberspannung von gréBer als 0,25 V, bezogen auf eine Stromdichte 100
mA/cm2, in D) einem Elektrolyten und E) in Abwesenheit oder Gegenwart von 5 bis 60 Gew.-0/0, bezogen
auf die Gesamtmenge des Elektrolyten, mindestens einer anorganischen und/oder organischen Saure
und/oder deren Salze bei Atmospharendruck oder bei erhéhtem Druck von bis zu 10 bar bei einer
Stromdichte von 1 bis 600 mA/cm2 und einer Temperatur im Bereich von -40°C bis zur Siedetemperatur
des Elektrolyten an einer Kohlenstoffelekirode elektrolysiert wird.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente C) Salze der Metalle Blei
{Pb), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Silber (Ag), Thallium (Tl) und Wismut (Bi) eingesetzt werden, wobei die
Anionen CI-, SOZ-, NOs~, CH3COO~ und POZ- darstellen.

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrolysetemperatur -30 bis
90°C, insbesondere -10 bis 80°C, die Stromdichte 10 bis 500 mA/cm?2, insbesondere 20 bis 400 mA/cm?2
und der Druck bis zu 7 bar, insbesondere bis zu 5 bar betragt.

4) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als
Verbindungen der Formel () die Dichloride, Dibromide oder Bromchlorid-Additionsprodukte entspre-
chender Olefine eingeseizt werden.

5) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Dichloride, Dibromide oder
Bromchlorid-Additionsprodukie von 1,1,2,2-Tetrafluorathylen, 1,1,2-Trifluor-2-chlorathylen, 1,1,2-Trifluor-
athylen, den verschiedenen Dichlordifluor-, Difluor-, Difluorchlor-athylenen, 1,1,2-Trichlor-2-flucréthylen,
Fluorathylen, den verschiedenen Dichlorfluor- und Chlorfluorathylenen sowie Hexafluorpropen eingesetzt
werden.

6) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als
Oniumverbindungen B) Verbindungen der Formeln

10
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I

R’ - x - R? 78 (I11)
%8
28
|

R - N - R° (IV)
Ilig RS | 20

rRY - X - rR10 _ x _ r® T o228 (v
R R ‘
r? R?
'

RS - (v - RO T (VI)

~
. R
in denen

X Phosphor oder Stickstoff,

R7 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest und Aryl mit 6 bis 12
C-Atomen bedeutet,

R8 gleich R7 ist oder - (R7-0)sR7 bedeutet,

R9 gleich R7, R8 ist oder - CHa(Y}qCHz- bedeutet,

R10 - (CH2)p-, -CH2-[0-(CHz)plq-O- (CHz2)2- Ist,

p ist eine ganze Zahi von 1 bis 12 ist und

g ist Null oder eine ganze Zahlvon 1 bis 6,

Y Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder -CHz- und

Z -OH oder ein Anion einer anorganischen oder organischen Séure bedeutet, eingesetzt werden.

7) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als
Kohlenstoffelekirode Elekirodengraphit, impragnierter Graphit, pordser Graphit, Kohlefilze, glasartiger
Kohlenstoff oder Kohlenstoff-Kunststoffverbundwerkstoffe eingesetzt werden.

8) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die
Elektrolyse kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt wird.

9) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 his 8, dadurch gekennzeichnet, daB die
Elektrolyse in geteilten Elekirolysezellen durchgefiht wird, wobei ein Katholyt D1) und ein Anolyt D2)
vorhanden sind.

10) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Wasser
und als Komponente E) 10 bis 50 Gew.-%% mindestens einer organischen Siure und/oder deren Salze
eingesetzt werden.

11) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Séure Ameisenséure,
Essigsaure, Chloressigsaure, Methansulfonsaure, Methanphosphonséure oder die fluorierten Athercar-
bonséuren

CF3 CF3
CF3-CF2-CF2-O-( CF- CF20) CF- COOH mitr= Ound 1 eingesetzt werden.

12) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf die Ammonium-, Natrium-, Kalium-
oder Tetraalkylammoniumsaize mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest der Sauren E) eingesetzt werden.

13) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als
Elektrolyt D) bzw. als Katholyt D1) mindestens ein organisches Lésungsmittel, Wasser oder ein Gemisch
von beiden eingesetzt wird .

14) Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das organische L&sungsmittel
Methanol, Athanol, die verschiedenen Propanole, Athylenglykol, Dioxan, N,N-Dimethylformamid und
N-Methyl-2-pyrrolidon ist. .

15) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichent, daf die
Verbindungen der Formel (ll) in Mengen von 1 00 bis 60 %, vorzugsweise 5 bis 50 %, bezogen auf die
Gesamtmenge des Elektrolyten D) bzw. des Katholyten D1) eingesetzt werden.

16) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Salze C) in Mengen von 1078 bis 5 Gew.-0/, vorzugsweise von 103 bis 5 Gew.-0/, jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge des Elektrolyten oder Katholyten eingesetzt werden.
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17) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verbindungen B) in Mengen von 105 bis 10 Gew.-0/0, vorzugsweise von 1074 bis 5 Gew.-0/, bezogen auf

10

15

20

25

30

40

45

50

55

60

65

die Gesamtmenge D) oder D) zugesetzt werden.
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