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Este invento se refiere a la preparaciodn de

L]

hexafluoroacetona y de perclorofluoroacetonas, espe -
cialmente pentafluoromonocloroacetona, y mezclas de

las mismas.,

5. Se conocen procedimientos para la obtencidn

Moad. 113
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de estos compuestos, Se ha propuesto preparar hexa-
fluoroacetona por la reaccidn de acetona y fluor -
elemental, pero son evidentes los riesgos derivados
del empleo del fluor elemental, ILas reacciones en -
fase llquida, que implican el empleo de fluoruro de
hidrdgeno anhidro y de fluoruro de antimonio penta-
valente, por ejemplo, la fluoracidn de hexacloroace
tona, para obtener perclorofluoroacetonas, son cono
cidas. Aunque estas reacciones tienen exito comer -
cial, los procedimientos en fase liquida, en los -
que se utilizan haluros de antimonio, tienen incon-
venientes reconocidos, entre los cuales figuran 1la
corrosividad de los haluros de antimonio, las difi-
cultades derivadas del empleo de reacciones en fase
liquida, a diferencia del procedimiento con catali-
zador 86l1ido y la volatilidad relativamente elevada
de 1los haluros de antimonio que A3 por resultado la
obstruccidn de las tuberias de ges. Son conocidos -
1los procedimientos de preparacidn de las percloro -
fluoroacetonas con catalizador sdlido y en fase com
pletamente gaseosa, pero aunque resultan notablemen
te eficaces para la sintesis de perclorofluoroaceto
nas que contengan 4 atomos de fluor o menos, no su-
ministran una proporcidn anreciable de nentafluoro-
cloroacetona y hexafluorcacetona, Ademds, los gases
salientes de la zona de reacciodn, pueden contener -
como subproducto el cloruro de hidrdgeno y el fluo-
ruro de hidrdgeno sin reaccionar y, por tanto, en
instalaciones a gran escala, Se presentan dificulta

des funcionales en la separacidn y recuperacidn del
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fluoruro de hidrdgeno y del cluoruro de hidrdgeno.

Este invento se relaciona con el suminis-
tro de un procedimiento en fase completamente gaseo
sa mediante catalizador sdlido para obtener la per-
fluoro- y todas las perclorofluoroacetonas, por pro
cedimientos libres de los inconvenientes antes cita

dos.

Se ha observado que algunos catalizadores
de trioxido dicrdmico (Cr203), cuando se utilizan -
en determinadas condiciones de reaccidén "desdoblan®
las perclorofluoroacetonas en otras perclorofluoro-

acetonas, y hexafluoroacetona.

Consiguientemente este invento comprende
un procedimiento para la obtencidn de hexafluoroace
tona, o una perfluorocloroacetona, o una mezcla de
embas, partiendo de una perfluorocloroacetona de me
nor contenido de fluor, que comprende el pomer en
contacto, en la fase de vapor, por lo menos una ace
tona perhalogensda que contenga de 2 a 5 stomos de
fluor y no mas halogenos, Salvo el cloro y el fluor
e una temperatura elevada de hasta 5002C, con un ca
talizador de trioxido dicrdmico obtenido precipitan
do 6xido hidratado de una solucidn de sal de cromo
trivalente y calentando luego de 300 a 400¢C, duran

te no menos de una hora.

Es importante que los materiales organi -
cos de partida no contengan hidrogeno. Si los com -
puestos peralhogenados no se emplean, no solamente
dejan de obtenerse en grado apreciable los produc -

tos deseados sino que ademds se forman, por descom-
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posicidn de los materiales de partida, numerosos subrpo
ductos indeseados, tales como forgeno, monoxido de car-
bono, derivados halogenados de metano y breas resino -
sas.

.Cuando los productos deseados son, especial -
mente hexafluoroacetonas y pentafluorocloroacetona, los
materiales de partida preferidos son las acetonas verha
logenadas que contengan de 2 a 4 - especialmente 3 o 4-
atomos de fluor. Ademds de las perclorofluoroacetonas -
del material de alimentacidn re-circulado, el origen co
mercial importente mas adecuado pars utilizar como mate
rial de partida, es la tetrafluorodicloroacetona, simé-
trica, Los materiales de partida generalmente apropia -

dos, incluyen:

difluorotetracloroacetona-simeétrica~ CF012000F012- pun-
to de ebullicidn 118-122¢cC,
diflvorotetracloroacetona-asimétrica- CF201000013- pun-
to de ebullicidn alrededor de 120¢9C,
trifluorotricloroacetona - 0012F00001F2- punto de ebu -
1llicidn alrededor de 842C,
trifluorotricloroacetona-asinétrica- CF3COCCl3- punto -
de ebullicidn alrededor de 849C.
tetrafluorodicloroacetona-simdtrica- CClF200001F2- pun-
50 de ebullicidn alrededor de 449C,
tetrafluorodicloroacetona-asimétrica- CF300001 F - pun-
to de ebullicidn alrededor de 442C,
pentafluoromonocloroacetona~ CF_COCCLF.- punto de ebu -

3 2
1licidn 7-1lecC.

2

y cualquier mezcla de dos o mas de los mismos, Corrien-

temente Se prefiere introducir en la zona de reaccidn -
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perhaloacetonas no reacclonades y recirculadas y espe
cialmentve productos fluorados, Jjunto con tetrafluoro-
dicloroacetona, simétrica, nueva, por ejemplo mezclas
que contengan de 25 a 75 4 en peso de la tetrafluoro-
dicloroacetona, siendo el resto material de recirculg
cidn.

El procedimiento de este invento puede re -~

presentarse por la reaccidn

203OF4012 --------- > C3OF501 + 030F3013

Mas generalmente el procedimiento implica -
el desdoblamiento de dos moléculas de una perclorofluo
roacetona dada, para conseguir, en cada etavpa, una mo-
lécula de cada una de las otras dos acetonas, una de
1las otras dos acetonas, una de ellas con un atomo de
fluor mads que la perclorofluoroacetona de nartida, -
mientras que la otra contiene uno menos, Las ecuacio-
nes siguientes representan, esguematicamente, el des-
doblamiento gradusl de la tetrafluorodicloroscetonas,
simetrica, en el transcurso del cual se forma hexafluo
roacetona y compuestos de menor nroporcion de fltor,-
hasta la difluorotetracloroacetona:

gimétrica. CF2CICOCF201

v

CF.C
GF3COCF201 3 OCCI3

4 ¢
J g 'y ¥

CFC CF _COCFC
GF3COCF3 CF3CO 12 3 0 12 CF20100001

3



i

10.

15,

20.

25.

300

i =y
LA <7

P
i NI

o

Analogamente, se comprendera que las difluo

A
VA BN

rotetracloroacetonas pueden desdoblarse en monofluo-
ropentacloroacetona y trifulorotricloroacetonas; 1,1
1- difluorocloro-3,3,3-fluorodicloroacetona acetonas;
en difluorotetracloroacetonas y tetrafluorodicloro -
acetonas; tetrafluorodicloroacetona asimétrica, en
srifluorotricloroacetonas, y pentafluoromonocloroace
tona. Los productos del desdoblamiento consiste en,
principalmente, en general, en mas del 65 al 75 4 de
los isdémeros asimdtricos, cuando es rosible cualquier

otro isomero.

Al preparar los catalizadores de desdobla-
miento de este invento, el oxido cromico hidratado,
puede precipitarse afiadiendo a la solucion de sal de
cromo una base tal como hidrdxido sdédico o potasico,
pero los catalizadores preferidos son los derivados
de oxidos crémicos hidratados, precipitados por me -
dio de amoniaco, por ejemnlo amohiaco gaseoso, O hi
drdxido amdnico acuoso, Un método satisfactorio para
preparar este 6xido hidratado consiste en afiadir so-
lucidn acuosa de amonigco a una solucidn acuosa de
una sal trivalente de cromo, con preferencia el ni -
trato, Cr(N03)3.9H20, hasta que la solucidn es apro-
ximademente nedtra con un pH de 7. La solucidn resul
tente puede erguirse durasnte unos minutos, y filtrar
se en caliente, El precipitado de 6xido crémico hi -
dratado, recuperado por filtracidn, puede lavarse en
caliente para arrastrar por lavado el nitrato amdni-
co y cualesquiera otras impurezas solubles en agua,

¥y transtormarse luego en el catalizador de este in-
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vento, por tratamiento térmico a temperaturas no suve

riores a unos 4009C con preferencia des»uds de un se-

- cado preliminar realizado de cualquier modo apropiado
tal como por calefaccidn en vaclio o en una corriente

5. de gas inerte, o calentando en cualquier equipo dota-
do de facilidades para el escape de Vvapor. En uno de

los métodos mejores, el dxido crdémico hidratado se se

ca a una temperatura de 100 a 200¢2C aproximadamente -

para eliminar la meyor narte del agua combinada, y el

10. oxido parcialmente hidratado se granula a continua -
cion para las mallas 4 a 20 (aberturas 4,7 a 0,8 mm),

0 se granula por Ejemplo en pedazos de unos 3 mm. de
didmetro y 10 mm de longitud, Fl material graduado se

= - somete luego a tratamiento térmico durante un periodo

15. apropiado de tiempo a una temneratura de 300-400¢9C.

aproximadamente,

En todas las modalidades de este invento ¥
eh especial cuando el d0xido crdémico se ha precipitado
por amoniaco, se prefiere someter dicho dxido crdmico

20. al tratamiento térmico en una cédmara adecuada de ca -
lefaccidn ventilada, o sea, en una atmdésfera constitui
da por vapor de agua y, opcionalmente, un gas inerte,
durante dos horas como minimo y en especial durante -
un periodo de 2 a 4 horas y mds prolongado, hasta que

25, los gases salientes del aparato de tratamiento térmi-
co no contengan agua., Este tratamiento térmico, ade -
més de llevar a cabo un grado deshidratacidn desusada
mente elevado, comunica al material catalitico las -
propiedades a que pueden atribuirse sus caracteristi-

30. cas de desdoblamiento,
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Aungue no se prefiere los catalizadores de
tridxidodicrdmico pueden utilizarse en forma sosteni
da o depositada, o sea sostenidos sobre material re-
fractario inerte tal como silice, alimina fundida -
(Alundum) en pedazos pequefios, o fluoruro de calcio
o de magnesio, En catalizador en forma depositada, -
puede prepararse empapando alumina fundida de mallas
4-8 (aberturas 4,7 a 2,4 mm,) en forma de pedacitos,
de una solucidn saturada de nitrato crdmico, filtren
do, secando y travendo térmicamente a 300-4002C como
antes. Como variante, un catalizador depositado, pue
de prepararse o precipitando hidrdxido crdomico y un
material refractario tal como fluoruro de calcio o
de magnésio y, después de la filtracidn, sometiendo
el precipitado al secado y al tratamiento térmico co
mo se ha dicho. Al preparar catalizadores sostenidos
los reactivos oueden usarse en proporciones tales, -
que los materiales catalticos contengan de 1 a 60 <,

con preferencia de 2 a 45 ¢, en peso, de Cr203.

Con preferencia, sin embargo, los cataliza
dores se utilizen en estado no depositado, 0 sea en
forma granular o de pequefios pedazos., Los cetalizado
res preparados como antes se ha dicho, por precipita
cidn con smoniaco seguida por tratamiento térmico a
300-4002C, son practicemente amdrfos y tienen un ta-
mafio de cristalitas determinado por difraccidn de -
rayos X. Otra caracteristica de estos catalizadores
no depositados, es su extension superficial relativa
mente elevada, que en general es, como minimo, de 5

m2/g, y corvientemente, superior a2 Y0 m2/g, determi-




10.

20,

30.

nada por el método normal de absorcidn de nitrdgeno,
descrito por Emmet y Brunauer, J.,A. Chemical Soc. -~
Vol. 56,35 (1.934), utilizando el método de calculo

de Harkins y Jura, J,A. Chemical Soc. Vol, 66, 1366

(1,944).

Para llevar a cabo la reaccidn, puede em -
plearse cualquier camara o tubo reactor adecuado, -
provisto de medios pars la introduccidn graduada de
reactivos, y construidos de material inerte, a condi
cion de que la zona de reaccidn sea de longitud y su
perficie transversal suficientes para arrojar la can
tidad de catalizador necesaria paras conseguir une Zo
na apropiada de contactos con el gas,y al mismo tiem
po proporcional espacio libre suficiente para el pa-
80 de la mezcla gaseosa a una velocidad econdmica de
circulacidn. Pueden usarse materimsles tales como el
niquel, grafito, Inconel y otros materiales resisten
tes al fluoruro de hidrdgeno. E1 tubo reactor puede
calentarse exteriormeunte por ejemplo por caloriferos
de resistencia electrica automdticamente comproba -

dos,

En general, el procedimiento a que este in
vento se refiere puede aplicarse introduciendo una -
carga constituida por el material de partida vapori-
zado, en una zona de reaccion que contenga el catali
zador, y calentando dicho material en la zona mencig
nada, a las temperaturas antes citadas, durante un -
tiempo suficiente para desdoblar una cantidad apre -
ciable de material de partida, retirar los productos

gaseosos de la reaccidn, de la zona indicada, y recu
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perar de los mismos el material fluorado. Se nrefie-

re la presidn atmosférica, para la reaccidn, si se

desea, puede aplicarse a presiodn superatmosférica o
s D P

subatmosférica,

La temperatura de reaccidn se conserva en
o por encima del nivel a que empieza el desbordamien
to del compuesto de partida especial, en presencia -
del catalizador. Puede observarse algun desdoblamien

to a temperaturas tan reducidas como alrededor de -

2002C, pero la reaccidn prosigue mas satisfactoria

mente a temperaturas superiores a unos 2252C, lLas

temperaturas tan elevadas como alrededor de 500¢C,

son tambidén de uso posible, aunque para precaverse -
contra la descomposicidn, especialmente al preperar
cantidades apreciables de hexafluoroacetonas, no se
utilizan corrientemente temperaturas mas elevadas de
4009C., Las variaciones de temperatura dentro de la -
gama general de 225-4002C, determinan las cantidades
relativas de productos formados, y por tanto la tem-
peratura utilizada en cualquier caso narticular, se
elegird corrientemente entre los limites indicsdos -
de acuerdo con cualquier producto dominante que se =

precise,

El periodo de contacto del material de par
tida con el catalizador, puede variar también consi-
derablemente. En general, los periodos de contactos
cortos, tienden a dar productos de contenido de -
fluor inferior, al maximo, y los periodos de contac-
to mas prolongados tienden a proporcionar un produc-

to completamente fluorado. El periodo de contacto, -
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puede variar desde 1 a 75 segundoé 0 mas, pero comun
mente no sera inferior a unos 10 segundos y, con pre
ferencia, sera de 10 a 50 segundos, En un caso deter
minado, el ritmo de circulacidn del materiel en la -
zona de reaccidn, depende de variables tales como la
escala de produccion, la cantidad de catalizador en
el reactor, el material organico de partida empleado
la temperatura, el producto a obtener, y el aparato

determinado que se utilice y, en cada uno de los ca
sos se determina mejor emplricamente junto con la -

temperatura a emplear, por operaciones de ensayo.

Los productos del desdoblemiento, pueden -
recuperarse por medios convencionales, Por ejemplo,
la corriente del gas saliente de la zZona de reaccidn,
puede condensarse y destilarse el condensado fraccio
nadamente, Una ventaja funcionel importante pronor -
cionada por este invento, es que estos gases 80lo -
contienen compuestos organicos, y, en especial, es -
tan exentos de productos haldgenos. Asl, pues 1a re
cuperacion de los productos se simplifica en alto -
grado y no precisa mas que la condensacion y la des-
tilacidn fraccionada ulterior. asl, el nroducto ga -
seoso puede condensarse en un recipiente mantenido a
una temperatura apreciablemente inferior al punto de
ebullicidn del material presente que hierva a menor
temperatura, por Ejemplo por enfrismiento indirecto
del gas, mediante un bafio de acetona/didxido de car-
bono sdlido. Para fines experimentales, la identidad
y las cantidades de los distintos productos de 1la co

rriente gaseoso pueden determinarse por destilacidn

- -
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freccionada y/o tecnicas analiticas convencionales -
infrarojas. Pueden recuperarse producto vracticamente
puros, por destilacidn fraccioneda del condensado, ¥
el material de partida sin reaccionar y otros compues
tos indeseados, pueden hacerse recircular para une -

operacidn posterior,

Los Ejemplos siguientes aclaran este inven
to. Los porcentajes ponderales de rendimiento sobre
la base de material de partida introducido, o sea, -
peso de producto dividido por peso de materigl de -
partida introducido, y multiplicado por 100. tl cata
lizador de trioxido dicrémico empleado en todas 1las
operaciones se prepard afiadiendo alrededor de 530 -
grsmos de cr(NO3)3.9H20 de grado comercial y pureza
elevada, y Y00 & de hidrdxido amonico acuoso al 28 %
con aggitacion, a 2,00 nl de agua, calentada a2 unos -
902C. El dxido cromico hidratado resultante, precipi
tado, se filtrd, se lavd con agua, se secd prelimi -
narmente por caldeo a unos 1259C y se gramuld a un
tamafio de 0,3 a 10 mm, aproximadamente, Estos granu-
los (aproximadamente 400 cc) Se cargaron en un reac-
tor tubular de niquel de 91 cm. de longitud y 2,5 cm
de didmetro intermo, montado en un horno eldctricamente
calentado, provisto de medios para mantener el reac-—
tor a las temperaturas antes indicadas, El extremo
de entrada del reactor se dotd de medios para la in
troduccidn graduada de reactivos en vVapor, y el extre
mo de salida se conectd al extremo de entrada de un
sistema de recuperacidn de productos, Para completar

la preparacion del catalizador, los granulos del -
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reactor se sometieron a un tratamieﬁto térmico conm
ventilacidn adecuado, a una temperatura de 370-4002
C, durante alrededor de 4 horas, y algo més, hasta
que €l gas saliente del aparato de calefaccidn no

5. contenia agua, con objeto de completar la deshidra-
tacidn y llevar a cebo los cambios a que pueden -
atribuirse las propiedades de desdoblamiento del ca

talizador de trioxido dicrdmico.

Ejemplo 1.

10. El aparato empleado comprendia el reactor
antes descrito, relleno con unos 389 g del cataliza
dor. La temperatura en el reactor, durante todo el
ensayo varioé entre 327-34092C, Durante un periodo de
1,2 horas aproximadamente, se introdujeron en el -

15. reactor 379 g de un producto de partida constituido
por tetrafluorodicloroacetona, simétrica, en vapor,
a razén de 315 g por hora. El producto de partida -
organico, se cargd a un ritmo correspondiente a un
tiempo de contacto en el reactor, de unos 19 segun-

20. dos, E1 efluente del reactor se condensd totalmente
en un purgador o separador de hielo/acetona seco ¥
se recogieron alrededor de 360 g de material organi
co, E1l condensado del purgador se destild fracciona
damente y la composicion ponderal de los nroductos

25, organicos recuperados, se comprobd gque era aproxi-
madamente la siguiente. Los productos se identifica
ron por determinaciones de puntos de ebullicidn y

analisis infrarojos.

Fraccidn pPunto ebullicidn 2C Componente ¢ Rendimiento

30. I =23 a =22 CF3COCF3 12.2




5.

io.

15.

20.

25,

30.

iI 4-10 COCF Cl 25.5

3
III 43-50 3COCFCl2 20,3
Iv 80-84 3'000013 16.9
Residuo - CF201COC013 22.2
Egemplo 2.

El aparato y el catalizador fueron los mis
mos del ejemplo 1. La temperatura en el reactor, sge
conservd en todo momento entre 294 y 3079C. Durante
un periodo de unas 2,7 horas, se introdujeron en el
reactor graduados alrededor de 520 g de un producto
de partida comstituido por 1,1,2-trifluoro-1,2,2-tri
cloroacetona, a razdn de unos 194 g/hora. El periodo
de contacto fué de unos 36 segundos, El efluente del
reactor se condensd totalmente antes, y se recogie -
ron unos 468 g de material organico. El condensado
se destild fraccionariamente, y la composicidn ponde
ral de los productos organicos recuperados se compro
b0 que era aproximadamente el siguiente. Los produc-
tos se identificaron como antes se describe,

Fraccion Punto ebullicidn °C Componente % Rendimiento

I -27 a =20 CF ,COCF 8.6

II 4-8 CF,COCF .01 3.0

III 45-51 CF ,COCFCL,, 10.0

Iv 81-91 CF ,C0UC 31.0

\ 120-127 CF,,C160CC1 5 21,5
Ejemplo 3.

E1l aparato y el catalizador fueron igua -
les a los del ejemplo 1. La temperatura en el reac-
tor se conservo entre 284 y 2962C. Durante un perio

do de 1,3 horas aproximadamente, se introdujeron -
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medidos en el reactor, alrededor de 240 g de un pro -
ducto de partida constituido por pentafluorocloroace-
tona en vapor, a razon de unos 199 g/hora, E1l perodo
de contacto fud de unos 31 segundos, El efluente del
reactor se condensd totalmente como antes y se reco -
gieron unos 240 g de material organico. El condensado
se destild fraccionadsmente y la qomposicibn ponderal
de los productos organicos recuperados se determind

que eras aproximadamente como sigue, Los productos se

identificaron como antes se indica,

Fraccidn punto ebullicidn Componente 4 Rendimiento

2C
I =25 & -24 CF3COCF3 40.7
Il 7-11 CF3000F201 13.8
Il 44-47 CF3UOCF012 10.2
Iv 81-84 CF3000013 10.4

N O & A

Descritva suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la pric
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
clones de detalle, en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembidn se hace constar que el invento
corresponde @ una solicitud de patente presentada en
EE. UU. de A. con fecha 26 de Septiembre de 1,962 ba
jo el nimero 226,440 acogidndose, por lo tanto, a -
los beneficios que conceden los Convenios Internacio
nales en vigor y siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se golicita Paten.-

te de Invencidn por 20 afios, en Espafia "Procedimien-
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to de sintesis de compuestos fluorados", caracterizan

dose por lo siguiente:

l#.- "Procedimiento de sintesis de compues-
vos fluorados", especialmente para ls obtencidn de he
5. xzafluoroacetona, perfluorocloroacetona, o una mezcla
de las mismas, partiendo de una perfluorocloroacetona
de menor proporcidn de fluwor, caracterizado porque -
por lo menos una acetona perhalogenada, que contenga
de 2 a 5 &tomos de fluor y no mas halogenos que el -
1o, cloro y el fluor, se pone en contacto, en fase de va-
por a temperatura elevada de hasta 5002C, con un catg
lizador de tridxido dicrémico, obtenido precipitando
oxido crdmico hidratado, de una solucidn de una sal -
de cromo trivalente y calentando luego de 300 a 4002C

15, durante no menos de una hora.

2%,- Procedimiento segun reivindicacion 1@,
caracterizado porque la acetona perhalogenada, se ca-

lienta a una temperatura de 225 a 4002C.

38,- Procedimiento segin reivindicacidn 12
20. & 2%, caracterizado porque en la obtencidn del catali
zador, el 0xido crémico hidratado se precivnita con -
amoniaco.
48 ,- Procedimiento segun cualquicrs de las
reivindicaciones anteriores, caractzrizado porque en
25, la produccidn del catalizador, el precivitado se ca -

lienta de 300 a 4002C. durante no menos de dos horas,

58_ . Procedimiento segun cuslquiera de las
reivindicaciones anteriores caracterizado norque el
tiempo de contacto de la acetona perhalogenada y el -

30, catalizador es de 10 & 50 segundos.



5.

10.

15.

20.

2,. Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque -
por 1o menos una acetona perhalogenada que contenga

3 0 4 3tomos de fluor, se calienta durante un perio-
do de contacto suficiente para proporcionar una mez-
cla que contenga hexafluoroacetona, o pentafluoro -

cloroacetona, o ambas,

2,- Procedimiento segin reivindicacion -
62, caracterizado porque la hex:fluoroacetona o 1la
pentaclorofluoroacetona o ambas, se aislan de los

productos, por destilacidn fraccionada.

82.- Procedimiento segin cualgquiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que la acetona perhalogenada se introduce contimua -
mente en una zona de reaccidn, calentada, que Con-
tiene el catalizador y los productos se retiran con

tinusmente de la zona de reaccidn, y se condensan.

98¢, "prdoedimiento de sintesis de compues

tos fluorados", +al\y cymo queda substancialmente -

descrita en la presente leWoria.

Esta memoria \consta de fliecisiete hojas es-
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