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Este invento se refiers a un procedimiento para
la fabricacién de aleoohol hexaﬂuofoieopropilico, '
CFze CH (OH)e CFze |

El procedimiento de este invento comprende el ha-

Se "~ eer regccionar hexafluorocacetons (CF3. co.cFaa oon hi-
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drogeno, a una temperatura de 200°C por 1o menos, en
presencia 48 un catalizador que contenga cobre meté-
1ico y éxido de ocromo. La regccién que se supone que
ae aesarrolla en el proceso, puede representarse por
CFz CO«CFz+Hy ——» CFg CH (OH)s CFy
Est e procedimiento proporciona.un medio comer-
cialmente aplicable y de facil regulacidn para la 0b
teneidén de alcohol hexafluoroisoproéilico, suscepti-
ble de aplicarée en fase gaseosa, a pregiones ording
rias. En la prictica general del procedimiento, se
utiliza una mezcla de hexafluoroacetons vaporosa (pus
to de ebullicién -262 a ~27¢C) e hidrdgeno, a una tem
peratura pricticamente del orden de 200 a 450%C.
El catalizador utilizado en el procedimiento
puede prepararse, por ejemplo, coprecipitando 10s hi-
dréxidos de cobre y de cromo por adicidn e una solu-
0ién de sus nitratos, de una molucidén de hiaréxido
potésico, y filtrande, lavando y secando el precipitg
do resultante que luego puede granularse, comprimir-
se, en forma de nddulos u otra forma fisica deseavle,
& continuacidn, el material secado se reduce, por ejem
plo en una corriente de hidrdgeno, mientras se eleva
lentamente su temperatura a 300-350%C. Para impedir
el excesivo aumento de temperatura a causa del calor
de reduceidn, 61 hidrégeno puede diluirse con nitré-
géno. Bn la reduccidén, el compuesto de cobre se redu-
68 a cobre metalico, y el cromo pasa a la forma de dxi
40 que se oree ser Crp Oze Si se desea, el cataliza~-
dor puede utilizarse sobre un soporte adecuado, y con-

venientemente, pueden coprecipitarse el msterial cata~
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lizador y el soporte. Aunque eomo soporte se prefiere
el fluoruro de caleio, pueden utilizarse otros fluoru

rog alcalinos como soportes. El catalizador agotadb,

puede reconvertirse ~a los materiales de partida pre-

cisos para la preparacion del cetalizador, por diges-

tidn con dcido nitrico.

La relacién de cobre metilico a Sxido de cromo |
en el catalizador, puede variar considerablemente; p&}
ejemplo de 1:1 a 5:1, con preferencia, 1,2:1 en pe-
80. Pueden obtenerse buenos resultados utilizands un

oatializador que contenga cobre metdalico y Sxide de plo

'mo sostenidos en fluorure de calclo, y eh el que la re

lacién ponderal de cobre a éxido de cromo sea, alrede-

dor de 1,2:1, y la relacién pondersl de cobre a fluoru:

- r0 de calcio, gea aproximgdemente la misma. La rela-

cién de cobre metilico a saporte pueds ser, por ejem-
hlo, de 2:1 a 1:10, con preferencia, de 0,5:1 a 2:1.

El aparsto adecuado para el procedimiento com-
prende, con preferencia, un reactor tubular de niguel
u otro material adecuado, tal como Inconel, Monel ©
acero inoxidable, montado en un horno provisto de me-
d103 para mantener ;a zona de reaccién del reactor, a
una témperatu;a elevada deseada. El regctor puede con-
tener entradas para la introduccidén de cahtidades eon
troladas de pidrégeno y de hexafluoroacetons en va~
por, y puede doterse de una salida de productéc.i de
reaceién, directamente conecteda con la entrada de un
sistema de recuperacién de dicho producto.

La temperatura preferida para el procedimiento

es de 200 a 4502C. jzunque las temperaturas auperiores
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8 4502C no parece gque afecten apreciablemente de modo
adverso la reaccidn, no proporcionan ventaja prdcticea.
Los mejores reaultedos parece gue se obtienen utilizen
do temperaturas de 250 g 37590, .

Con respecto a las proporciones deé introduccidn

de la hexafluorcacetona y el hidrdgeno en la zona de

| reaccidn, el hidrdgeno ha de hellarse presente en une

cantidaed por lo menos sufioiente para reaccionar con
une cantided apreciable de la hexafluoroacetona, parﬁ
formar une cantidéd apreciable del alcohol hexafluoroi-
sopropilico. corriehtemente; el hidrégeno cargado ha
de ascender a no menos dg 0,5 mol por mol de hexafluo-
roacetona, y pueden emplearse prbporcionss equimolecu~
lares o un exceso apreciable de hidrdgeno, hasta 108
1imites econdmicos. Para utilizarse en una gran escala,
es ventajoso gjustar ias retaciones de los reactivos,
las temperaturas de. reaccién y el periodo de contacto,
de tal modo que los productos de reaccicn contengan 80
lo uha centided relativamente pequefia, 0 practicamente
nule de hidrdgeno sin reamccionar. Asi, es conveniente
cargar en la zona de reaccién,'hidrégeno ¥y hezafluorog-
cetona en proporciones de no mas de alrededor de 1,5 mo
les de hidrogeno por mol de hexafluoroacetona, y en al-
gunos casos se comprobard que es preferidle utilizar
menos de la proporcidén equivalente de hidrégéno, adn
¢uahdo resulte neceserio el reciclado de parte de la
hexafluoroacetona. '

EL periodo de contacto puede variar considerable
mente, sih inconveniente apreciable para la eficiencia

del procedimiento. Generalmente, el aumento del periode
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de contacto y de la temperatura del reactor, da por

resultado une reactividad més elevada. Pueden reali-

~zarge conversiones importantes, con periodos de contac

to tan réduoidos‘oomo un segundo, y los periodos de
contacto corrientemente, pueden ser del orden de 1 a
100 segundos, oon preferencia de 5 a 40 segundos. En
grado préactico, gl periodc de o ntacto, la temperatn
ra {del reactor y la fegccién de los materiales reac-
tivos, estdn relacionsios entre s{, y el tiempo de
contacto $ptimo buede determinarse por ensayos.
;AunQue pueden emplearse presiones sub~ o0 super-
abnostérices, este invento puede aplicarse satisfacto
riamente & la presidén atmosférica. Se eomﬁmnderé, que
en los,procedimientos en fase gaseosa del tipo general
én esta lMemoria descrito, o sea en pr&oedimientos en
1os gque una corriente de gas circuls sucesivamente a
través de sistemas de reaccidn y de recuperacidn de
productos, a una presidn comunmente c:ondiderada como
atmosférica, las presiones en dichos sistemas son en
reslidad auficientemente guperiores a la atmosférioce,
para llevar a cabo la circglacién de gas, comercial-

mente satisfactoria, a través del aparato. asi, depen

‘diendo de factores tales como tipo de 10s aparatos,

‘espacio para el gas desprendido en el reactor, y perio

do de anntacto deseado, las presiones reales en aiste-~

 mag del tipo considerado, pueden variar desde 0,9 has-

' 2
ta alrededor de 455 ~ 6,8 Kg/cm menomét ricas ¥y por
tento, dichas presiones estéan comprendidas en la deno-
minacién "presidn practicamente atmdosferioca™ tal co-

mo se emplea en esta lemoria.
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- : Los productos de reace¢idén incliuyen generalmente
alecohol hexafluoroigoprop{lico, hexafluoroacetona sin
reaccionar y, poaiblemente, nidrégeno; la parte orgé-
nice de los productos de réaccién.pnede aislarse por
refrigeracidn alecuada, por ejemplo en un sifén de
5, i' hielo sego/acetona, muy por debajo del punto de ebu-
1licién de la hexafluorsacetonsa, para la condensacién
y separscidnh de los evapores dé hexafluoroaﬁetona b
del aleohol hexafluoroisopropiiico del hidrogeno sin
reaccionar; E1l aloohol hezafluoroisopropilico, puede
10, | o condensarse pdr destilacidén convencional.
Bl ejemplo siguiente aclara este invento:
EJEMPLO~ Se prepard un catalizedor de cobre mets
lico y 6xido de cromo sostenido en fluoruro de calcio,
del modo siguiente, En alrededor de 1,400 ml de agua
15. 80 disolv;eion 167 g de Ca (N05)é- 4H§0. 118 g de
Cu (NOz)pe 3H,0 y 75 g ds Cr(ROg)z» 9H,0. A& esta so-
lucidn se le efladid una solucién 165 g e KF y 110 g
de KOH en unos 800 ml de agua. lLa ﬁezcla resultante
se hirvidé, se filtré para separar el precipitado que
20, ' luego se_la#é con agua hasta que los lavados dejaron
| de ser basicos, se secd préotiocamente por caldeo en
un horno a unos 120¢C durante varies horas, y.se ma-
chacés: para que pgéara préotiﬁamente por’gl tamiz de
4-14 mallas; Sé cargaron eltededor de 250 oc del ma-
25, ; terial secado,'en un reactor tubular de niguel de
wios 91,4 om de largo y de un diemsbpo -interno de
245 om, calentado exteriormente en una extensidn de
unos 76,2 com de longitud de su parte central, por
un horno eléctrico dotado de control automdtice de

30, ' temperatira. El material se coloed en la parte media
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del reactor, a lo iargo de 50,8 om; y §& 9606 dalentan-

8
do g una temperatura de hasta 300°C en una éorrienta de
'niﬁréganq, y a contihuacidn se redujo por caldeo conti-
nuado durente 8 horas alrededor de 300%C en una corries
5;. . te de nitrégeno e hidrdgeno que se cargd en 91 reagctor
e razén de 0,75 mol/hora aproximademente. EX cebalize-
dor terminado contenia, en peso,_alredédor de una parte
de fluoraro cdleico, alrededor ds 1,42 partes de cobre
metalico y alrededor de 1,2 parte de 6xido de cromo.
10. . Este catalizador se utilizé en la preparactén del
| ‘aloohol hexafluoroisoprop{lico, del modo que sigue.
Durante un periode de alrededor de 3 horas se hi-
20 pasar a través del reactor une mezcla de éproximadg
mente, 312 g (1,88 moles)'de hexafluoroacetona y alredg
15, dor de 4,50 g (2,22 wmoles) de nitrégeno, manteniéndome
la temperatura a unos 300°C. La introducsién de hexafluo-
roscetona © hidrdgeno,Aera %al que el periddo de contec-
to era de unos 14 segnndosf Ios productos de reaccidn
del + reaotor, se hicieron pasar a un sifén frio, mante
20. | nido alrededor de =782C por una mezcla Qe hielo 86~
co/acetona, en el que se condensaron los materiales ér
ganicos,'obteniéndose alrededor de 311 g de un sélido
amarillo, Este material crudo se destild prédcticamente

a la presidn atmdsferica, obteniéndose las fraceiones

25. siguientes: ‘
| FRAGCION Peso(gramos) Punto ebullicién 2C.
A (Hexafluorcacetona) 51,4 -26 a =27
B 47,1 -26 8 +57
-0 ' .' | 103,3 57< 59
30.

D - 36,7 59- 98
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FRACCION Peso (gramos) Punto ebullicidén?C
E Residuo fondo alambigue 35,6 -

Por anslisis quimico,eapeétroscopia infra-roja y por
oromatografia de gas, la fraccién C se identificé come al-
5, - ~ ¢ohol hexafluoroiaopropilico, liquido incolorc en condieig
nes normales, EI gnalisis elamental fué: caleulado para
_03H2F60}A H, 1, 19; F, 67,86; encontrando, X, 1,20;
P, 66,83. El espectro infra-rojo oconfirmé la identidad
‘ del grupo hidréxilo a 2,72 micrones, y la cromstografis
10, - de gas moatré que la fraceidén tenf{a una pureza superior
al 95%. El punto de fusién era de .-10% -12°. Ia con-
. veraidn sobré la bage de peso de material de partida con-
| aumido, fué de 83% eproximedamente y el rendimiento de
alcohol hexafluoroigsoprop{lico - précticemente puro, sobre
15. © la base de la cantided de material de partida convertido
© y desechando el contenido prédctico de alcohol de la frac-
 cién de punto de ebullicién inmediatemente inferior y su-
. perior a la fraceién E, fué alrededor del 40% en peso.
| El aleohol hexafluoroisopropilico se ha comprobado
20, que tiene propiedades que efectian la reduccién de las ten
| sioneg gsuperficiales del agua. Por ejemplo una solucidén
T al :2% del - aleohol en agua redujo la tensién superfiecial
_desde alrededor de 71 dings a unas 47 dinas. ési pues,
1 ol alcohqll és 0til eomo agente de auperfi§ie activa,
28, _por ejemplo. al preparar emulsiones de egua ¥ aceites
orgénicos o suspensiones sdlidas.

NOTaA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
“ast como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-

30. ;éerse constar que las disposiciones anteriormente indi~-
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cadas son snsceptibles de modfs gc ones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentel.Tambien ge
hace constar que el invento corresponde a una solici
tud de Patente presentada en Estados Unidos com fecha
y ndmero siguiente: 207.382 de 3 de julio de 1962,aco-
giéndose por tanto a los beneficios gue conceden log

convenios internacionales en vigor y siendo lo que cons

tituye la esencia del referido invento y por lo que se

solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia.

."Procedimiento de obtencidn de alcohol hexafluoroiso-

propilico™; caracterizéndose por lo siguiente:

12.~ Procedimiento de preparacidén de alcohol hexa
fluoroisopropf{lico, partiendo de hexefluorocacetona, ca
racterizado porque ésta se hace reaccionar con hidrége
no a una temperatura de 2002C por lo menos, en presen-
cia de un catalizador que contiene cobre metalico y oxi
do de eromo.

2¢,~ Procedimiento, segin reivindicacién 1, caragc
terizado porque la reaccidén se aplica practicamente a
la presién atmésferica.

3%, Procedimiénto, segin reivindicecidén 2,carac-

terizado porque la reaccidén se aplica a una temperatura

" de 200% g 400¢C.

42 ,- Procedimiento, segin cualquiera de las reis
vindicaciones anteriores,caracterizado porgue el hidrd-
geno y la hexafluoroacetona se cargan e la zona de
regccidén en propofoionea.no superiores a,aproximademen-
te, 1,5 moles de hidrégeno por mol de hezafluoroacetona.

5%.~ Procedimiento, segun cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores,caracterizado porque en el ca-
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talizador usaio, la relacién ponderal de cobre metalico
a 6xido de cromo es, practicamente, del orden de l:1 ea
5:1.
6¢.- Procedimiento, segin oualquieré de las reivin
He . dicaciones anteriores, caracterizado por usarse un cste-
lizador en el que el soporte del mismo es un fluoruro de
metal alcalino térreo.
7?.- Procedimiento, segin reivindicacién 6, carac-
terizado porque se usa un catalizador en el que la rela-
10. ~ cidn de cobre metdlico a soporte del catalizador, es de
2:1 a 1:10, en pese.
82.- Procedimiento de obtencién de aloohol hexa-

fluoroisoprop{lico, tal y como queda descrito substen-

cialmente en la presente Memoria.

15 ' {ortq consta de diez hojas escritag a ma-

Fez acez0 Y MOOE?
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