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"Erocedimiento nara la obtencidn de dcido tri-
fluorozedtico, pricticamente anhidroh,
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residente en 61, Broadwsy Hew York 6, WNew York, EE,
U, de A.
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msbe invenbo se refiere a un procedimiento
nara la obtencibn de deido trifluoroacdtico CF3
COOH,

Los métodos conocidos para obtener dcido tri

5. fluoroacético pricticanente anhidro son molestos
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y entiecondmicos. Lia mgyor pa“a@,% S reculsren
12 destilacidbn del dcido partiendo de uns solueibin coi-
centrada de Acido sulflrico, que da orfzen o dificulta-

des en el trabzjo ¥; ademfs los residuos del Zcicdo sule

iffirico son de escaso valor. Un procedimiento tipico de

‘log pronuvestos, implics la extraccién de trifluorosce-

tato de godio con 2lcohol, de una mezcla de reacecidn

‘
que se ha eveporado a sequedad. Despuds de retirar el
alcohol, el residuo del extracto se itrata con dcido sul
flrico, y la mezclea se destila a combinuacibn en presen
cia de 4cido sgulfirico endrgico, para llevar a csbo la

recuperacidn gel.dcido trifluoroacético, como nroducto
de cabeza.

Se ha descublerto que pusde obtsnerse 4cido bri-
fluoroacdtieo précticamente anhidro, por uu procedimien
to que comprends (1) la hidroligscibn Gel cloruro de

1iquido

trifluoroacetilo, siiadiéndolo a wa medio/de reacciébn

que conbiene agua o un sistema 4cido trifluorocacdiico/
agua, que inicislmente contiene por 1o menos el 10%, ¥
con preferencia por lo menos el 50 en peso, de agua, ¥
opcionalmente, diluyentes inertes, a una temperatura de
202C g 602C, continufndose la adicidén y la hidrélisis

de-clorurb de trifluoroacetilo hasta cue el sistema &-
cido trifluorocacédtico/agua, en la masge de resccibn re-
sultante, contiene de 85% a 95 % en peso de 4cido tri-
i‘luoroaéé*bico; y (2) la d'es‘bilacidn de le mase de reac—
cibn de la ebapa (1), para formar un destilado de 4cido
trifluoroacético, pricticamente anhidro, que hierva a
T22C o 1ls .';oresién atmosférica, ¥ un residuo de destilae-

cién constituido por un sistems deido frifluoroacético/
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trifluoroacédtico. Bl cloruro de trifluoroacetilo es un
uaterial de partida fécilmente asequible.

En egta iemoria, la denominacién "sistema" se
refiere gblamente a los componentes GF3COOH ¥y HoO. Sal-
vo indicacidn en contra por el contexto, los valores
de los porcentajes se refleren g proporciones pondera—

les reletilvas de GF3OOOH vy H.,0y 0 sea, en un medio de

2
reaccibn gque puede contener materiales disgtintos de

CF,CO0H y H,0, los valores de los porcentajes indican

2
priporciones ponderales relativas de CF3COOH ¥ H20;
Aunque para fines prdeticos el medio 1fquido de reaccidn
a2l gque se carga el CF3COCl entrante, con preferencie
congigte prﬁbticamente en CF3COOH y HZO’ pueden egtar
presentes otrog lfquidos o materiales pricticamente no
perjudiciales v/o inertes vpara los reactivos, productos
de reacclén y sub-productos. Asl pues, el "medio de
reaceldn" puede contensr pricticamente CF3C00H y H,0,

o puede conbener CF3000H,H,0 y productos inertes.

81 deido trifluoroscético obtenido por el proce-
dimiento 2 que este invento se refiere es no sblamente
pricticamente anhidro, sino que ademds estd pricticamen—
te libre de cloro, lo cual depende del hecho de que la
hidrblisis de CFBCOGl ¥ la eliminacidn de HCl son no-
tablenente completas. La experiencis muestra que el
cloruro, existente al estado de HCL y/o CF3C0CL, se pre-
senta sllamente en cantidades pequeiilsimes en el CF3OOOH
obtenido, y corrientemente, en proporcidn inferior en
0,2% en el residuo de destilacién (o colas).

Ta eliminaecidn pricticamente completa de HCL del
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medio de reaccibn es notable teniendoren cuenta el he-
cho de que el HC1l y el azus forman una mezcla de ebu-—
1licién congtante, Si se desea, la magas de rezsccibn
de la etapa (1), vuede calentarse sometida a reflujo
para favorecer la eliminacién del HE1 en ella ocluido.

Resulta tembién sorprendente que &l cloruro de
trifluoroacetilo se hidrolize rfpida y priebicamente
por completo edn en sigtenas endrglcamente dcidos de
feido trifluoroacdtico y agua que cownbengan proporeio-
nes de azua tan reducidas como el 5%, ye que ge obtile-
nen resultados muy diferentes cuando el cloruro de
trifluoroacetilo se hidrolizs en presencia de deido
stlfdrico, que ss sproximsdazmente equivalente a2l fdcido
trifluorcacédtico, en cosficiente de acidez en la esca~
la Lewis de &4cidos. Asf, al introducir el CF500Cl, en
golucionss concentradss, por ejeuplo de T5% a 807 de
HZSO4 e temveraturas pars el fomento de la hidrblicis
no se wealiza hidrblisis del CF3COGILo Para consobri-
cioneg inferiores de H,S0,, ael orden del 60f la hidré-
lisis del 0F3COCI, es algo mejor; y al emplear une go-

a CF4C00H

lucibn de HpS04, al 50%. la hidrflisig de 01‘30001/ es
priciicemente completa., Sin emvergo le rscuneracidn del
CF3C00H de la solucibn débil del dcido sulidrico es
imposible dedo wue en 1la destilacién de la uézcla de
hidrbéligis neda se recupera exceplto lo que se comorue-
ba que es un azeotropo vinario GF3COOH~HQO gue hisrve
a unos 105-1058C y coutiene en vpeso alrededor del 80
de 0F3COOH ¥ éO% de HQO y 8proximadsmente,

8n el proceso de este invento, avroveclidndose

de le composicibn y del »unto de ebullicién dsl ageo-
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tropo citado CF,C00H-H,0, se recupera fcilnente CFy
COOH précticamente anhidro de los sistemas de CF3COOH-
H,0 que contienen de 85% = 95% de CF4COOH, por desti-
lacibn sencills o temperaturas relativemente bajas,

que se controlan con facilidad pare impedir préctice~
mente le conteminecién del CF,CO0H producto, con uweg
clas azeotrbpicas de OF3COOH T agui.

En la primers etapa del prooesb de este invento,
el CF3C0C1 entrante, generalmente en estado geseoso
se hace reaccionar con el agua del medio de reaccidn,
el cparato uﬁilizédo para la hidrélisis, cualquier
reactor adecuado esté proyisto de una entrada para el
agua 7/0 la solucién acuosa de CF,C00H, una entrade
0are CF3OOCl gaseoso y unae salida para el sub-produc-
t0 HCL gaseogo, conectada a un lavedor de agua. El
reactor puede estar dotado de accesorios para la de-
terminacién y la conservacidn de ias temperaturas de
regccidn y de un "dedo frio" asociado con el tubo de
galide del gas y digpuesto pars retener y condensanéqu
quier CF,COCL (punto de ebullicidn -2020) que paga 2
travds del reacvor. ’ '

Las temperaturas de hidrélisis-a mantener en
el reactor son, pricticemente, del orden de 202 a 602C,
con preferencia, de 208C a 45¢C, Las temperatufas infe~
riores o unos 202C, no propofoiongn ventaja alguna en
cuanto al fomento de la hidrélisis, y las temperaturas
superiorss a unog 602C no son convenientes ye que tien
den e producir el arrastre de CFBCOOH con el HCL deg~
prendido.

Al inicier una operacidn, el reactor puede car—
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garse con uns cantidad adecuvaeda de agua pura (que no

contenga OF ;000H ). Cuando el aguas del reactor ha al-
canzado ia temperatura de hidrélisis deseada, so empie-
za e introducir el CF,C0C1 gaseoso. Al inicizrsdle in-
troduccibn de el CF30001 la hidrélisis prosisue rdpi-
damente y el contenido de CF3GOOH del 1iquido dsl reac
tor avmente de modo correspondiente. Bl riimo de alimen
facibn de CF30061 gaseoso se ajusta con preferencia de
tal modo que este cuerpo reaccions en cuzanbto llega al
medio de reaccibn. Un ritmo de glimentacibn de CF30001
demasiado elevado, puede detectarse por la condensacidén
de egte producto en el sumidero de "dé&o frio" asociado
con el tubo de smalida de gas del reactor, Al.proseguir
1a hidrélisis con formacién de CF3COOH,Mse inicia la
evolucidn de HCl, y este cuerpo, sub-producto, puede

captarse en un lavador de agua conectado con el tubo de

‘salida de gas del reactor.

La introduccidn de CF30001, gaseoso, se continda
hasta que el porcentaje de CF,C008én 61 sigtema CF;000H~
H20 del reactor, sumente hasta por lo menos el 85%, y
no més del 95%, con preferencis no mis del 92 aproximg
daments. Log puntos finsles deseados, pueden determinar—
se couvenientemente por titulacidn del dcido de lag so-
lucionss de hidrélisis, Cuendo los velores indicados
del orden de 85%=95% se han alcanzado, si la operacidn
es por partidas se inbterrumpe la énirada de CF300CL. &
coubinuacibn, la masa del reactor se somete o destilom
cibn en condiciones para foxmaf uit producto de cabezsg,
que hierva précticamente s 722C a la presidn stmosféri-

ca. fgte producto de cabeza, 2l condensarse, constituye
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el CFyCO0H précticamente anhidro, producto del proce~
dimiento. La destilacidn se realiza dé acuefdo con
téenicas convencionales y se conbtinda hasta que exn el
elaibique, se forma un residuo o cola de degtilacidn
cue contlene un sisztena GF3COOH;H20 con menor pPropor—
cién de CF3CO0H que le masa lfquida =l iniciarse la
destilacién, no mds de 18% de Hy0, y no menos de 82%
de CF3CO0H. E1 sistema CF3COOH9H2O del 1fquido propor—
cionado por el CFSG 01l gaseoso e introducido en el
elembique, no ha de contener menos del 85% de CF,COOH,
aproxinadenente ya ¢ue un liguido de menor concentra—

cion CF3C00H, ol destilar, no proporciona ningune canti

Qs

14
ad especisluente desgeable de GF3COOH anhidro. Ademds,
2l terminar la introduccibn de CF30001 la concentracibn
de CF3CO0H en el sistena CFBCOOHéHQO del reactor no ha
de exceder apreciableaente del 95% ya que cuando, du~
ronte la introduccibn, lg concentracibn de CF3GOOH al~
canza el 95% aproximadamente dejando tan sbélo el 5y de
H20 disponible para la ulterior hidrélisis, el ritmo
de deta desciende a un valor desventajogo, aunque exis-
te btodevie hidrdlisis aprecliagble para proporciones de
agua tan reducidas coﬁo de 2% a 4%.

La degtilacién se realiza Corrientemente en el
mejor grado permitido pararfacilitar la recuperacibn
de la cantidad mdxima de CF3COOH~producto. Ast, la
destilacién se continfa corrientemente hasta que el sig
tema en lag colag del alambigue contiens aproximédamgne
te, pero no menog, de un 82% de CF3COOH v no més de 18%
de H,0, compogicién gusceptible de trabajarse hasta un‘

azeotrooo de 80) CF.C00H~207% HoO aproximadamente. Se
3 2
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hs comprobado que manteniendo la temperatura de partids
en el alembique g 7280, aproximadsmente, punto de ebu~
11icién ad CF ;000H, v deteniendo 1la destilacién s une
composiqién de colas de prédcticemente de 82% CF3COOH9
18% Ho0,0 ligeramente superior, el CF3COOH presente en
el 1fquido de degtilacibn por encima del velor de 82%
de CFBCOOH puede degprenderse pricticemente en propor—
cidén cuantitativa y recupererse en forma de CF3COOH prac
ticemente anhidro, sin arrastre con el producto de nin-
guns, cantided aprecisble del azeotropo de 80% CF3CO0H-
205 H,0, que hierve a 105-1062 C aproximaélamen‘be.

Bl reslduo de destilacliédn puede retornarse al

reactor para utilizarse como liquido de partida en un

gsegundo ciclo de inbroduccidn de C‘F3COCl guponiendo un
funcionasmiento intermitente o por partidas. Eg corrien—~
temente deseable efiadir el residuo nuevemente introduci-
do, mas Hy0 en cantided de prdcticamente 1, a 1,5 equi-
valenbes moleculares con regpecto a la cantidad de CF3
COCl gaseoso a cargar dureante dicho segundo ciclo. Ia
cantidad necesaria de HQO puede afladirse en mase al re-

giduo de destilacidn antes de introducir nuevo CF3COCl,

‘0 puede introducirse por incrementos durante la entra-

da del ges. Aunque se prefiere la introduccidn de préc-
ticamente mol por mol de carga de Hy0 y de CF3GOCl gar
seo0s0 entrante, especielmente en operaciones por parti-
dag, pureden introducirse nayores cantidades de HQO en
un ciclo sucesivo, siendo la Unice diferencis aprecis—
ble el precisarse un mayor tiempo de inbroduccibn del
gag, para elevar el liquido del reactor a los valores

antes indicados de concenbrscién del GF3COOH. Meniendo
4



10.

20.

- 30.

94 82

en cuenta la adicibn de las cantidades necesarias o
superiores de agua, la introduccidn de CF3COGI se ini-
cia de nuevo, y se replten las etapas de hidrblisis ¥
Ge destilacién como antes se ha descritos

El medio 1fquido de reaccibn utilizado al prin-
cipio de introducir el CFBCOCI gaseoso en la etapg de
hidrélisis, puede contener un sistema.GF3COOH—H20, con,
por 1o menos 107 de HyO y no més del 90% de CF3CO0H,
Con una concentracibn de GF3COOH, al principio de 1la
introducelén del producto gaseoso, supefior al. 90%
aproximadamente, se limita el H20 disponible para 1la
hidrélisis, y la proporcibn de CF3COO0H "“obtepida® duran-
te el ciclo siguiente de inbtroduccibn del cuerpo gaseoéo,
puede ser indeseablewmente baja. Debe tenerse presente
que lag colas de degtilacibn que puede introducirse para
wterior introducecibn de CF3COGl gaseogo contengan siem-
pre sigtemas con mis del 10% de Ho0 y, con preferencia,
el 15% como mfnimo. Asf, durante una operscibn inicial
¥ dursnte una operacibén de ciclos miltiples, se forma
sienpre, un medio lfquido de reaccidn que comprende un
sigtema CF3
de H O v no mds del 90% de CF3CO0H, que si se degea,

2
legouds de ulterior éilucidn con agua, puede someterse

COOH-H,0 que conbiene, como mfnimo, unm 10%

o

al gaseado con GF3COCl.

=l procedimiento a que este invento se refiere,
puede llevarse a cabo sobre una base clclica continua
que implice la gasificacién, la hidrélisig, la destila-
cién y la recirculacién de las colas de destilacibn, sin
inferrupcibn. Paré cualquier operacidn dads, 1& reguleo—

cifn de los factores de control tales cowo ritmos Soti-
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nos, de gasificacibn, treslado de ﬁé ; de v gacia'
la hidr6ligis, ¥ las oneraciones &e dee t119016n, v les
composiciones de los liguidos, estén comprendidas en la
téenica de 1la especislided. ¥n una overacibn contlnusa,
para faciliter la conservacibn del equilibrio del pro-
ceso, se prefiere inbroducir en la etapa de hidrllisis
un eistens CF3C000H-Ho0 que contenga, como winiwo 505 de
Hy0 y no mag Ge 505 Ge CF3CO0H,
Los ejouplos siguientes aclaran sste invento.

Log porcentajes son ponderales.
BJ5.2T0 1 ~ Unos 209 g de ung solucidn consiituida por

150 g. (1)43 moles) de CF3COOH}Qrécticang
te puro y anhidro, y 49 g (2,72 noles) de sgua se cerga-
ron en un reactor provisto de vn agitsdor, wna entrads
vare la introduccibn de CF 3COCZL gasecog0, y una salids
de gas conectads en serie con un sumidero de hielo seco
y un levador Ge agua. La solucibn en el reacor tenfa una
concentracibn de CFSCOOH, del 775 zproximademente. Du~
rante un periodo de dos horas, se cargaron en el reac-
tor a un ritmo précticamente constaiute, 106 g (0,8 mol)
de CF3C0CL sasecoso, prichticamente puro. La hidr6ligis se
inicid inmedistamente al introducirse el CFBCOCl, y la
reacel 6n fud modersdonente exotéraice. Duranmte toda la
operacién, la tempsrabura en sl reactor se conservd al-
rededor 46 24-412C por medio de un bafio de agua Irfa en
el que el reactof estaba parcislimente sumergido. La evo-
lucibn de cantidades aprecisbles de HCL empegd después
de haberse ailadido aproximadamente la mitad del 300Ll°
Al terminer la introduccidn de este cuerpo, el liquido

del reactor se sometid al reflujo durante unos 30 minu~
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tos vara faciliter la eliminacién del HC1l ocluido. El

HC1 desprendido pasaba a travéds del sumidero de hielo
v se captaba en el lavador de agua. Durente la ilntroduc-

cibn del CF3COCl, algo de CF.COOH salfs del reactor

arrastrado por el HCL gaseosi y se condensaba fuera del
gas en el sumidero de hielo seéo en el que se recupera-
ron 2lrededor de 15 g de CF3COOH, gque ge combind con el
1fquido del reactor para formar un $otal de unos 276 g
de material gue, sobre lg base del tobtal de H20 cargade
y del ague consumide por el CF30001, cdntenia alfededor
del 88% de CF3C00H y =lrededor de 12% de agua. £1 ligui~
do del reactor se destild usando un serpentin de vidrio
de 68,5 cm helicoidal, con revestimiento en vacfo de lé.
columns de unos, 12,5 mm, de didmetro interno. La desti-
lacibn se reguld para retirvar un vproducto de cabeza de
punto de ebullicidn 71-~722C, Se recuperaron unos 91 g
(0,80 mol) de un 1fquido Blanoo de sagua, como producto
de cabeza que por el punto de ebullicidn.conocido, los
andlisis infrarrojos y de "fragitbuetrot de vapor y equi-
valente neutro, se identificd como dcido trifluoroacéti-
co de 97% eproximadamente, El CF3COOH de las oolas.del
alamblque, ascendieron a unos 185 g de lfquido que, el
anflisis demostrd que contenfan alrededor de 18,3% .de
H20 (titvlacién Karl Fiscﬁer) y 0,12% de cloro (método

turbidinétrico normel), y el resto CF,CO0H. Los 91 g

3
recuperados de condensado de 71-722C de punto de ebulli-
cibn representaron un rendimiento &el 89% aproximadame n-
te gobre la bage del GF30001; introducidos. E1l producto

se couprobd que tenfa un squivalente neutro de alrededor

de 118 (en teorfa 114) que corresponde al 97% de Acido
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trifluoroacético; el contenido de agua, alredSdcr de

0,17% (titulacidén Karl Fischer) y contenido de cloro
(turbidimétrico) inferior a 0,001%, ¥l equilibrio pon~

deral del ensayo fud el siguiente:

Carge, " Recuperacidn
_&e oles g. Iaoles
CF3C00H 160  1.43 HOL 28.0  O.77
HZO 49 2,72 ﬁro&uc%o ¢r.Cco0H 91,0  0.80
. & cabegza

CFBCOGl 106 0.80 Residuo CF3COOH 152 1,33
H20 33 1482

[ErS—— B —————

315 304

Se lograron 243 g de &cido trifluoroacético, de
una produccibn tedrica de 251 g.
BJEFLO 2 = Unos 153 g de solucibn coastituidse por 144

g (1,26 noles) de CF3COOH anhidro, pricti-

canente puros y 9 g (0,50 mol) de agua (golucibn de CF3
COOH del 94%, se introdujeron en el reactor del Ejemplo
1. Dirgnte un periodo de 1,3 horas ge cargeron en el
roactor, & ritmo précticmiente congtante, 54 g (0,471 mol)
de CF300C1 geseoso, précticamente puroe. La hidrélisis
y el desprendimiento de HC1 se iniciaron inmediaﬁamenxé
«l introducir el CF,C0CL. Durante toda la operscidn, la
teuperature en el reactor se coaservd a unoe 23—5590 por
medio de un bailo de agua,‘coﬁo en el sjemplo 1. Durenss
ls inbroduccién de CF300CL, eepecisluente hacia el fi-
nal del ensayo g€ retiraron del reschor algo de 0?3000H
¥y algo de 0F3COGl, gin veacclonar, srrastrados nor el

HG1 gaseozo. Todo ¢l HCL desprendido fué ceptzdo por el
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egua del lavedor, En el reactor se obtuvieron 182 g de
spoducto bruto que contenfa alrededor de 2,71% de agua

(titulacidén Kerl Pischer), 0,05% de cloro (furbidiné-

" grico) y 945 de CF3COOH (equivalente neiutro), La tituLg

cibn del HCL el 1fquido del lavador de agua, acusd la
recuperacibn de 0,24 mol, con respecto a 0,41 mol,"teo-
rica. Bl aﬁmento de peso del material del reactor y la
recuperacibén de HC1 en el lavador de agua, demuestran

que gon considerablemente superiores a la reaccidn del

' 504 cuendo el contenido de agua de lgholucibdn acuosa de

CF4CO0H es del 6% y menos, y que el CF3COCl reacciona
con el sgua atn cusndo el contenido de ésta en la solu-
cibn sea tan reducido como de 2-3%.
Noza

Degcrita suficientemente la naturaleza del inven—
t0, asl como la mensre de realizarlo en la ﬁrﬁética, de~
be hacerse coastar que lag disposiclones anteriormente
indicedas,gon sugceptibleg de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundemental. Tambidn
ge hace constar que el invento se refieré a una Solici-
tud de Patenle presentada en Norteamerica, con fecha 30
de julio de 1963, n® 298.597, acdgiéndose por lo ténto
a los beuneficios qué conceden log Couvenlos Inbesrnacio—
nales en vigor, siendo lo que eonsfituye ia esencia del
referido invento, y por lo que se aoiicita. Patente de
Invencién por 20 afios en Bspafia, sobre: WPROCEDIMIENTO
PARA LA OBI8ilCION D& ACIDO TRIFLUOﬁOACETICO PRACTICALE N~
s ANHIDRO"; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~vProcedimiento para la obtencibén de dcido

trifluoroacdtico practicamente anhidro®, caracterizado
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por (1) hidroligarse clorurc de trifluorozcetilo, ofic-
didndolo a un medlio 1fquido de reaocfén codstituido
por agua o un sistema de 4eido trifluoroacético/agus
que inicislmente contiene, por lo menos, 10i y con pre-
ferencia 50% cowo minimo en peso de agua, y opcional-
mente diluyentes inertes o una temperaturs de 208C g
602C; la adicién e hidr6lisis de cloruro de brifluorc-
acetilo, se continda hasta que el sistema 4cido tri-
fluoroacdtico/agus en la masa de regceibn resultante,
contiense de 85 a 95% en peso de 4cido trifluoroacdticos
v (2) destilarse la mesa de reaccidn de la etapa (1),
para formar un destiledo de 4cido trifluoroacético préc
ticamente anhidro, que hierva a77290, a la.prESién ab-
mosférica y un residuo de destilacibn que contenga un
sigtema dcido triflvoroacético/agua, con por lo menos
el 82% en peso de 4ecido trifluoroacdtico.

08 ,- Procedimiento segln reivindicscibn 1, carac—
terigado por realizarse la hidrblisis de 208 a2 459

& ,— Procedimiento seglin reivindicacién 1 6 2
caracterizado porque la masa de reaccidn de la etapa
(1) se calients sometida a reflujo pars favorecer la
eliminecién de cloruro de hidrbégeno de la misma.

2 ,~Procedimivniy

para la oblpneibn de 4cido

trifluoroacdético, pridiicanente anf iro; tal y como que~
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