
na m vmciON

Your Order No. FA/ 14220 

F. D. F ile  5300-858.

289529

¿p¿4g.-

"Frocedimiento de obtención de alcohol 

hexafluoroisopropilioo"

ALHED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericana, 

residente en 6L, Broadway, New York 6, New York,

RE. UU. de A*

Este invento se re fie re  a un procedimiento para 

la  fabricación  de alcohol hexafluoroisopropilleo,

CFg. CH (OH). CFg.

El procedimiento de este invento comprende el ha- 

5 . cer reaccionar hexa#luoroaoetona (CFg. CO.CFg) con h i-

Mo4. O !
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drogeno, a una temperatura de 200-C por lo  menos, en 

presencia de un catalizador que contenga cobre metá­

l i c o  y óxido de cromo. La reacción que se supone que 

ae desarrolla en e l proceso, puede representarse por 

CFg CO.CFg+Hg ____ CFg.CH (OH). CFg

Este procedimiento proporciona un medio comer­

cialmente aplioable y de fá c i l  regulación para la  ob 

tención de alcohol hexafluoroisopropilico, suscepti­

ble de aplicarse en fase gaseosa, a presiones ordin& 

r ia s . En la  práctica general del procedimiento, se 

u t iliz a  una mezcla de hexafluoroacetona vaporosa (pun 

to  de ebu llición  -26* a -279(3) e hidrógeno, a una tem 

peratura prácticamente del orden de 200 a 4509(3.

El catalizador utilizado en e l procedimiento 

puede prepararse, por ejemplo, coprecipitando los h i-  

dróxidoa de cobre y de cromo por adloión a una soln - 

oión de sus n itratos, de una solución de hldróxido 

potásico, y filtran d o , lavando y secando e l preoip itg 

do resultante que luego puede granularse, comprimir­

se, en forma de nódulos u otra forma f í s i c a  deseable, 

i  continuación, e l  material secado se reduce, por ejem 

pío en una corriente de hidrógeno, mientras se eleva 

lentamente su temperatura a 300-3509(3. Para impedir 

e l excesivo aumento de temperatura a causa del calor 

da reducción, e l hidrógeno puede d ilu irse con n itró ­

geno. En la  reducción, el compuesto de cobre se redu­

ce a cobre, metálico, y el cromo pasa a la  forma de óxji 

do que se oree ser Crg O3. Si se desea, e l cataliza­

dor puede u tilizarse  sobre un soporte adecuado, y con­

venientemente, pueden coprecipitarse e l  material cata­



lizador y el soporte. Aunque como soporte se prefiere 

e l fluoruro de ca lc io , pueden u tilizarse  otros fluoru 

ros alcalinos como soportes. El catalizador agotado, 

puede reconvertirse -a  los materiales de partida pre­

cisos  para la  preparación del catalizador, por diges­

tión  con ácido n ítr ic o .

La relación de cobre metálico a óxido de cromo j 

en e l catalizador, puede variar considerablemente, por 

ejemplo de 1:1 a 5 :1 , con preferencia, 1,2:1 en pe­

so . Pueden obtenerse buenos resultados utilizando un 

catalizador que contenga cobre metálico y óxido de pío 

mo sostenidos en fluoruro de ca lc io , y en e l que la  r ¿  

laoión ponderal de cobre a óxido de cromo sea, alrede­

dor de 1 ,2 :1 , y la relación ponderal de cobre a fluoru*; 

ro de ca lc io , sea aproximadamente la misma. La rela­

ción de cobre metálico a soporte puede ser, por ejem­

plo, de 2:1 a 1:10, con preferencia, de 0 ,5 :1  a 2 :1 .

El aparato adecuado para e l  procedimiento com­

prende, con preferencia, un reactor tubular de niquel 

u otro material adecuado, ta l como Inconel, Monel o 

acero inoxidable, montado en un horno provisto de me­

dios para mantener la  zona de reacción del reactor, a 

una temperatura elevada deseada. El reactor puede con­

tener entradas para la introducción de cantidades con 

troladas de hidrógeno y de hexafluoroacetona en va­

por, y puede dotarse de una salida de productódi de 

reacción, directamente conectada con la entrada de un 

sistema de recuperación de dicho producto.

La temperatura preferida para e l  procedimiento 

es de 200 a 450^0. Aunque las temperaturas superiores
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& 4509c no parece que afecten apredablemente de, modo 

adverso la  reacción, no proporcionan ventaja práctica. 

Los mejores resultados parece que se obtienen u tiliza^  

do temperaturas de 250 a 3759c.

Con respecto a las proporciones de introducción 

de la hexafluoroacetona y e l  hidrógeno en la zona de 

reacción, e l hidrógeno ha de hallarse presente en una 

cantidad por lo menos suíioiente para reaccionar con 

una cantidad apreciable de la  hexafluoroacetona, para 

formar una cantidad apreciable del alcohol hexafluoroi- 

sopropilleo. Corrientemente, e l hidrógeno cargado ha 

de ascender a no menos de 0,5 mol por mol de hexafluo­

roacetona, y pueden emplearse proporciones equimolecu- 

lares o un exceso apréeiable de hidrógeno, hasta los 

limites económicos. Para utilizarse en una gr^n escala, 

es ventajoso ajustar Has relaciones de los reactivos, 
las temperaturas de reacción y e l periodo de contaoto, 

de ta l modo que los productos de reacción contengan so, 

lo una cantidad relativamente pequeña, o prácticamente 

nula de hidrógeno sin reaccionar. &ai, es conveniente 

cargar en la  zona da reacción, hidrógeno y hexafluoroa­

cetona en proporciones de no mas de alrededor de 1,5 mo 

les de hidrogeno por mol de hexafluoroacetona, y en a l­

gunos casos se comprobará que es preferible u tiliza r  

menos de la proporción equivalente de hidrógeno, aún 

cuando resulte neoesario el reciclado de parte da la  

hexafluoroacetona.
¡El periodo de contacto puede variar considerable, 

mente, sin inconveniente aprecihble para la e ficien cia  
del procedimiento, generalmente, e l  aumento del periodo
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de contacto y de la temperatura del reactor, da por 

resoltado una reactividad más elevada. Pueden rea li­

zarse conversiones importantes, con periodos de contac 

to tan reducidos como un segundo, y los periodos de 

contacto corrientemente, pueden ser del orden de 1 a 

100 segundos, con preferencia de 5 a 40 segundos. En 

grado práctico, e l periodo de oontacto, la temperatu 

ra del reactor y la  reacción de los materiales reac­

tivos , están relacionados entre s í ,  y e l  tiempo de 

contacto óptimo puede determinarse por ensayos.

Aunque pueden emplearse presiones sub- o super- 

atmosfáricas, este invento puede aplicarse satisfacto 

riamente a la presión atmosférica. Se companderá, que 

en los,procedimientos en fase gaseosa del tipo general 

en esta Memoria descrito, o sea en procedimientos en 

los que una corriente de gas circu la sucesivamente a 

través de sistemas de reacción y de recuperación de 

productos, a una presión comunmente eionSiderada como 

atmosférica, las presiones en dichos sistemas son en 

realidad suficientemente superiores a la  atmosférica, 

para llevar a cabo la circulación de gas, oomercial- 

mente satisfactoria , a través del aparato. Asi, depon 
dlendo de factores tales como tipo de los aparatos, 

espacio para e l gas desprendido en el reactor, y perio 

do de o&ntacto deseado, las presiones reales en s iste ­

mas del tipo considerado, pueden variar desde 0,9 has-
, 2  ;ta alrededor de 4^5 -  6,8 Kg/cm manometrioas y, por 

tanto, dichas presiones están comprendidas en la  deno­

minación "presión prácticamente atmosférica" ta l  co­

mo ae emplea en esta Memoria.
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Los productos de reacción incluyen generalmente 

alcohol hexafluoroistopropilico, hexafluoroacetona ain 

reaccionar y, posiblemente, hidrógeno; la parte orgá­

nica de los productos de reacción puede aislarse por 

refrigeración adecuada, por ejemplo en un sifón  de 

h ielo  seco/acetona, muy por debajo del punto de ebu­

l l ic ió n  de la hexafluoroacetona, para la  condensación 

y separación de los evapores de hexafluoroacetona y 

del alcohol hexafluoroisopropilico del hidrogeno sin 

reaccionar. El alcohol hexafluoroisopropilico, puede 

condensarse por destilación  convencional.

El ejemplo siguiente aclara este invento:

EJEMPLO- Se preparó un catalizador de cobre meta 

lic o  y óxido de cromo sostenido en fluoruro de ca lc io , 

del modo siguiente. En alrededor de 1.400 mi de agua 

se disolvieron 167 g de Ca (NOg)g. 4HgO, 118 g de 

Cu (NOg)g. 3HgO y 75 g de Cr(N0g)g. 9HgO. A esta so­

lución se le  añadió una solución 165 g de KF y 110 g 

de KOH en unos 800 mi de agua. La mezcla resultante 

se h irv ió , se f i l t r ó  para separar e l precipitado que 

luego se lavó con agua hasta que los lavados dejaron 

de ser básicos, se secó prácticamente por caldeo en 

un horno a unos 120se durante varias horas, y se ma­

chacón para que pasara prácticamente por e l  tamiz de 

4-14 mallas. Se cargaron alrededor de 250 ce del ma­

te r ia l secado, en un reactor tubular de níquel de 

unos 91¿4 om de largo y de un diámetro -ñinterno de 

2.5 om, calentado exteriormente en una extensión de 

unos 76,2 com de longitud de su parte central, por 

un horno e lé ctr ico  dotado de control automático de 

temperat&ra. El material se colocó en la  parte media
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del reactor, a lo  largo de 50,8 cm; y áe'"3^6^calentan­

do 3  ana temperatara de hasta 300se en una corriente de 

nitrógeno, y a continuación se redujo por caldeo conti­

nuado durante 8 horas alrededor de 300-C en una corrían 

te  de nitrógeno e hidrógeno que se cargó en el reactor 

a razón de 0,75 mol/hora aproximadamente. El cataliza­

dor terminado contenia, en peso, alrededor de una parte 

de fluoruro ca lc ico , alrededor de 1,42 partes de cobre 

metálico y alrededor de 1,2 parte de óxido de cromo.

Este catalizador se u tilizó  en la  preparación del 

alcohol hexafluoroisopropilico, del modo que sigue.

Durante un periodo de alrededor de 3 horas se hi­

zo pasar a través del reactor una mezcla de aproximada 

mente, 312 g (1,88 moles) de hexafluoroaoetona y alrede 

dor de 4,50 g (2,22 molea) de nitrógeno, manteniéndose 

la temperatura a unos 3009c. La introducción de hexafluo- 

roacetona e hidrógeno, era t a l  que e l  periodo de contac­

t o  era de unos 14 segundos. Los productos de reacción 

del * reactor, se hioieron pasar a un sifón f r ió ,  manto, 

nido alrededor de -789c por una mezcla de h ielo  se- 

co/acetona, en e l que se condensaron los materiales ór 

ganicos, obteniéndose alrededor de 311 g de un sólido 

am arillo. Este material crudo se d estiló  prácticamente 

a la  presión atmosférica, obteniéndose las fracciones 

siguientes:

FRICCION Peso(aramos) Punto ebullición  9p,

A (Hexafluoroaoetona) 51,4 -26 a -27

B 47,1 -26 a +57

C 103,3 57- 59

D 36,7
30

59- 98
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FRACCION 

E Residuo fondo alambique

2 8 9529^
Peso (gramos) Punto eb u llic ión ^

35,6

Por análisis químico,espectroscopia in fra -ro ja  y por 

cromatografía de gas, la  fracción C se id entificó  como a l­

cohol hexafluorolsopropilico, liquido incoloro en condicij) 

nes normales. El análisis elemental fuá: calculado para 

CgHgF^O; H, 1, 19; F, 67,86; encontrando, K, 1,20;

F, 66,83. El espectro in fra -ro jo  confirmó la  identidad 

del grupo hidróxilo a 2,72 micrones, y la  cromatografía 

de gas mostró que la fracción tenía una pureza superior 

a l 95%. El punto de fusión era de -10*a -129. i& con­

versión sobre la base de peso de material de partida con­

sumido, fuá de 83% aproximadamente y el rendimiento de 

alcohol hexafluoroisopropílico prácticamente puro, sobre 

la base de la cantidad de material de partida convertido 

y desechando e l contenido práctico de alcohol de la frac­

ción de punto de ebullición  inmediatamente in fer ior  y su­

perior a la fracción E, fuá alrededor del 40% en peso.

El alcohol hexafluoroisopropílico se ha comprobado 

que tiene propiedades que efectúan la  reducción de las ten 

sionea superficiales del agua. Por ejemplo una solución 

a l 2% del alcohol en agua redujo la tensión superficial 

desde alrededor de 71 dinas a unas 47 dinas.-Asi pues, 

e l alcohol és ú t il como agente de superficie activa, 

por ejemplo al preparar emulsiones da agua y aceites 

orgánicos o suspensiones sólidas.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­

cerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
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cuanto no alteren su principio fundamental.Tambien se 

hace constar que e l  invento corresponde a una s o l ic i  

tud de Patente presentada en Estados Unidos con fecha 

y número siguiente: 207.382 de 3 de ju lio  de 1962,aco­

giéndose por tanto a los beneficios que conceden los  

convenios internacionales en vigor y siendo lo que cons 

tituye la esencia del referido invento y por lo  que se 

s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 años en España. 

"Procedimiento de obtención de alcohol hexafluoroiso- 

p rop ílico "; caracterizándose por lo siguiente:

1 * .-  Procedimiento de preparación de alcohol hexa 

flu oro isop rop ílico , partiendo de hexafluoroacetona, ca 

racterizado porque ésta se hace reaccionar con hidróge 

no a una temperatura de 2009C por lo  menos, en presen­

c ia  de un catalizador que contiene cobre metálico y óxi_ 

do de cromo.

2 9 .- Procedimiento, según reivindicación 1, carao, 

terizado porque la reacción se aplica prácticamente a 

la  presión atmósferica.

3 9 .- Procedimiento, según reivindicación  2 ,carac­

terizado porque la reacción se aplica a una temperatura 

de 2009 a 4009c.

49 .- Procedimiento, según cualquiera de las reia  

vindicaciones anteriores,caracterizado porque el hidró­

geno y la  hexafluoroacetona se cargan en la  zona de 

reacción en proporciones no superiores a,aproximadamen­

t e ,  1,5 moles de hidrógeno por mol de hezafluoroacetona.
5 9 .- Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones anteriores,caracterizado porque en e l ca-



ta lizador asado, la  relación  ponderal de cobre metálico 

a óxido de cromo es, prácticamente, del orden de 1:1 a 

5 :1 .

6$ .- Procedimiento, según cualquiera de las reivin  

5 . dicaclones anteriores, caracterizado por usarse un cata­

lizador en e l  que e l soporte del mismo es un fluoruro de 

metal alca lino terreo .

7 * .- Procedimiento, según reivindicación  6, carac­

terizado porque se usa un catalizador en e l  que la re ía ­

l o .  ción de cobre metálico a soporte del catalizador, es de

2:1 a 1:10, en peso.

8- Procedimiento de obtención de alcohol hexa- 

flu oro isop rop ílico , ta l y como queda descrito substan­

cialmente en la  presente Memoria.
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