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"Procedimiento de obtención de compuestos 
de fluoroclorobenceno".

-.-IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in ­

glesa, residente en Imperial Chemical House, Millbank, 

Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento de 
obtención de fluorodorobencenoa, particularmente aque 

lío s  que contienen cuatro y cinco átomos de flúor en 

l a  molécula, y para fabricar haxafluorobenceno.
Cuando se calienta haxaclorobenceno con un5
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fluoruro de metal alcalino seco en un medio orgánico 
liquido, polar y no donante de protones, por ejemplo 
con fluoruro potásico en sulfona de tetrametileno, 

sulfóxido de dimetilo, foimamida de dimetilo, acetami- 

da de dimetilo, o anhídrido itá lic o  fundido, se obtie­
nen buenos productos de trifluorotriclorobenceno, se- 
gún se desoribe en nuestra solicitud de patente britá 

nica nP 20374/62. Los rendimientos de compuestos más 
fluorados, a saber: tetrafluorodiclorobenceno, penta- 

fluoroclorobenceno, y hexafluorobenceno son, sin  em­
bargo, in feriores, en dicho orden, y lo s períodos de 

tiempo necesarios para obtenerlos son más largos. La 

razón principal para ello  es la  de que los puntos de 
ebullición de estos compuestos más fluorados están por 

debajo de lq%emperatura a la  oual tiene lugar la  reac­
ción de fluoración a la  presión atmosfórica. Por con­
siguiente, tan pronto como se forma cualquiera de ellos 

empieza a abandonar la  mezcla reaccional e incluso cuan 
do vuelva a la  misma por reflu jo , no permanece en con­

tacto con el fluoruro de metal alcalino en la  mezcla 

reaccional el tiempo suficiente, y con la  suficiente in­

timidad para que se produzca una ulterior fluoración en 

un tiempo razonable. El retorno de los fluoroclorobence 

nos refluyentes al sistema de reacción tiende a dismi­
nuir la  temperatura de este último, lo cual representa 

otro obstáculo para una posterior fluoración.
Una comparación de lo s puntos de ebullición de 

algunos de estos compuestos con la s  temperaturas ade­

cuadas para la  reacción ilustrarán  el problema. Es asi 

que una temperatura apropiada es la  de 150 a 25030., y
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preferentemente de 200 a 23030., mientras que el t r i— 
fluorotriclorobenceno hierve a 19630., e l tetrafluoro 

diclorobenceno a 15630. y el pentafluoroclorobenceno 
a 115SC.

Hemos comprobado ahora, que s i  se condensa los 
fluoroolorobencenos, conduciéndose los mismos a.conti­

nuación al sistema de reacción en un punto situado ba­

jo la  superficie del medio liquido de reacción, su con 
tacto con los componentes del sistema se mejora tanto 

que producen rendimientos inesperadamente más altos de 
los compuestos más fluorados. Se puede también, s i se 

desea, calentar previamente los fluoroolorobencenos 
condensados antes de reintroducirlos en el sistema 
reaccional, y por este medio puede mantenerse la  tem­

peratura de la  reacción, incluso cuando se retorna pen­
tafluoroclorobenceno, que presenta e l más bajo de loa 

puntos de ebullición.

Por este método hemos podido obtener rendimien­

tos mejorados de CgF^Clg, OgF̂ Ol y CgFg a partir  de 

CgFjClj} de C6F5CI y CgFg a partir  de CgF^Clg? y de 

OgFg a partir de OgF^Cl.
Asi, pues con arreglo a nuestra invención, un 

procedimiento para constituir compuestos de flúor de 

fórmula general CgFnCl6-n* donde n es un ntÜmero ente­
ro del 4 al 6, fluorando un fluoroclorobenceno que po­
sea menos átomos de flúor en la  molécula, mediante ca­

lentamiento del mismo con un fluoruro de metal a lca li­
no seco, en un medio de reacción orgánico liquido, po­
la r  y no donante de protones, se caracteriza por el 

hecho de que lo s productos de reacción v o lá tile s , des-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

4

puás de abandonar e l medio reacciona! se condensan con­
tinuamente y son continuamente retornados a l l í ,  a un 

punto situado por debajo de su superficie.
Puede u tilizarse oualquier dispositivo adecua­

do para hacer regresar lo s productos de reacción al me­

dio reacciona!, por ejemplo una bomba alimentada a par­

t i r  de un depósito, comunicado con un condensador o un 

aparato suministrador, constantemente alimentado desde 
un condensador. Es particularmente apropiado un s is te ­

ma que comprende una cámara de reacción equipada con un 

condensador y un tubo de inmersión, comunicando este úl­

timo en un punto situado fuera de la  cámara con un apa­

rato de suministro constante, ta l como por ejemplo un 
tubo curvado en foima de S, dispuesto para ser alimenta­
do de productos condensados y ejerciendo una presión su­
ficiente para mantener una corriente continua de conden- 

sado a lo  largo del tubo de inmersión, nuevamente hasta 
e l medio reacciona!. De este modo e l condénsalo de re­
torno se calienta al pasar por la  parte del tubo de in ­

mersión situada dentro de la  cámara de reacción. De tiem­
po en tiempo pueden fraccionarse productos fuera del s i s ­
tema y recogerse según se desee, añadiéndose al sistema 

nuevas cantidades del fluoroclorobenceno que se encuen­
tran bajo el proceso de fluoración. Las temperaturas de 
reacción se hallan generalmente dentro de los límites 

de 150 a 2509C., y de preferencia entre 200 y 230SC.

Proporciona tambián el procedimiento un mátodo 

interesante y ú til para separar lo s isómeros de tetra- 

fluorodiclorobenceno. El isómero orto, se fluora más 
rápidamente que el meta, por lo  que todo CgF^Clg no



variado que quede en la  cámara de reacción será más rico 

en el isómero meta. Por este medio es posible efectuar 

en más de un 98% la  separación del isómero meta; esto es 
particularmente ú t il  dado que los isómeros no se separan 

por destilación fraccional o gas-cromatografía, y e l isó­
mero meta es un punto de partida conveniente para la  pre­

paración de compuestos de flúor aromático.

Ilustraremos el invento con los siguientes ejem­
plos, e l segundo de los cuales ilu stra  tambián la  sepa­

ración del isómero meta de CgF^Clp.
EJEMPLO I

Se tomó un recipiente de paredes rectas y fondo 

redondo, provisto de agitador, condensador de reflu jo , 
embudo de goteo, y un dispositivo de re circulación alimen 

tado desde el condensador y en comunicación con un tubo 

de inmersión que presentaba su extremo inferior aproxima­
damente a 127 mm. por debajo del nivel del líquido del 

recipiente y se cargó con 1,5 l i t r o  de sulfona de tetra- 

metileno y 350 g. de fluoruro potásico en polvo, seco.

Sa calentó e l contenido del recipiente hasta 220SC. y 
se añadieron lentamente 160 g. de trifluorotriclorobence- 

no. Los produotos condensados y el trifluorotricloroben- 

ceno no alterado se retornaron continuamente al sistema 

de reacción por el tubo de inmersión en el curso de un 
período de 6 horas. Al fin al de dicho tiempo se destiló 

del sistema una mezcla de tetrafluorodiclorobenceno, pen- 
tafluoroclorobenceno y hexafluorobenceno y a continua­

ción se añadieron lentamente otros 50 g. de trifluoro- 

triclorobenceno, efectuándose l a  reacción como anterior­

mente. Cuando se hubieron añadido 400 g. en total de
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trlfluorotriclorobencano en el curso de unas 60 horas 

se destiló finalmente lp&ezcla reaccional y se frac­

cionaron los destilados combinados, obteniéndose:

Se tomó un recipiente de paredes rectas y fondo 

redondo, provisto de agitador, condensador de refluye, 
embudo de goteo y un dispositivo de recirculación a l i­

mentado desde el condensador y en comunicación con un 
tubo de inmersión que presentaba su extremo in ferior 

aproximadamente a 127 mm. por debajo del nivel del l í ­

quido del recipiente y se cargó con 1,5 l i t r o  de sul- 
fona de tetrametileno y 300 g* de fluoruro potásico en 

polvo seco. Se calentó e l contenido del recipiente has­
ta  2203C. y se añadieron lentamente 150 g. de tetra- 

fluorodi el orobe nceno (aproximadamente 20 % en peso de 

orto-isómero y 80 % de metar-isómero) * Los productos con 

densados y e l tetrafluorodiclorobenceno no alterado se 

devolvieron continuamente a l sistema de reacción por el 

tubo de inmersión en el curso de un período de 6 horas. 

Al fin al de dicho tiempo se destiló  del sistema una 
mezcla de pentafluoroclorobenceno y hexafluorobenceno 

y a continuación se añadieron lentamente otros 50 g* 

de tetrafluorodiclorobenceno, efectuándose la  reacción 
como anteriormente. Cuando se hubieron añadido 400 g. 

en to ta l de tetrafluorodiclorobenceno en el curso de

hexafluorobenceno 10 g

pentafluoroclorobenceno 80 g. 

tetrafluorodiclorobenceno 190 g. 

trifluoroclorobe nceno

no alterado 
EJEMPLO 2

70 g



unas 60 horas se destiló finalmente la  mezcla reac­

cional y se fraccionaron los destilados combinados*

obteniéndose:

hexafluorobenceno 20 g.

5. pentafluoroclorobenceno 207 g.
tetrafluorodiclorobenoeno

no alterado 704 g.
La distribución de isómero en lo s 104 g* de 

tetrafluorodiclorobenoeno resultó ser aproximadamen­

te. te de 1 % de orto y 99 % de meta en peso.
EJEMPLO 1

Se cargó un recipiente de reacción similar al 

descrito en el Ejemplo 1 con 1,5 li tro  de sulfona 
de tetrametileno y 250 g. de fluoruro potásico en pol 

15. vo, seco. Se calentó el contenido del recipiente has­

ta  los 2209C. y se añadieron lentamente 90 g. de pen- 
tafluoroclorobenceno. Refluyó fuertemente el pentar- 

fluoroclorobenceno y fue devuelto al sistema por el 
tubo de inmersión. La temperatura de la  parte de la  

20. columna del condensador situada por encima del punto

de toma para el dispositivo de recirculación se man­
tuvo a un nivel que permitía que e l hexafluorobence- 

no destilara del sistema reaccional según se formaba. 
Se añadieron nuevas cantidades de pentafluorocloroben 

25. ceno durante 5 días, llegando a 500 g. en to ta l. Fi­

nalmente se destiló la  mezcla reaccional y se fraccio 

naron los destilados combinados, obteniéndose: 
hexafluorobenceno 226 g.
pentafluorocl orobe nce no

30. no alterado 205 g.



EJEMPLO 4
Se repitió  e l experimento descrito en el ejem­

plo 3 utilizando la s  mismas cantidades de sulfona de 
tetrametileno y fluoruro potásico en polvo, seco, pero 

esta vez la  temperatura de reacción fue de 2303C. La 
temperatura más elevada restringió el peso del penta- 
fluoroclorobenceno inicialmente añadido, pero el gra­

do más elevado de la  reacción debido a ser l a  tempera­
tura más a lta  permitió añadir más pentafluorocloroben- 

ceno durante la  reacción. En to tal se añadieron 700 g. 

de pentafluoroclorobenceno en el espacio de cinco oías. 

Finalmente se destiló la  mezcla reacciona! y se frac­

cionaron lo s destilados combinados, obteniéndose: 
hexafluorobenoeno 320 g.
pe nt af luor ocl orobe nce no

no alterado 280 g.
N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de realizarlo  en la  prácti­

ca, debe hacerse constar que la s  disposiciones ante­
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio­
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun­

damental. También se hace constar que el invento se 

refiere a una Solicitud de Patente, presentada en 
Inglaterra, con fecha 3 de octubre de 1963, nP 38976/ 

63 ; acogiéndose por lo  tanto a lo s beneficios que con­
ceden lo s Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo que constituye la  esencia del referido invento y 

por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 

años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE



COMPUESTOS DE FLUOROCLOROBENCENO", caracterizándose 

por lo  siguiente:

13.- "Procedimiento de obtención de compuestos 
de fluoroclorobenceno", de fórmula general CgF^Olg^ ,̂

$. donde n es un número entero del 4 al 6, mediante la

fluoración de un fluoroclorobenceno que posee menos 

átomos de flúor en la  molécula calentándolo a 150-250 
&C. con un fluoruro de metal alcalino seco en un me­

dio de reacción orgánico, liquido, polar, no donante 

10. de protones, caracterizado por el hecho de que lo s pro
ductos vo látiles después de abandonar el medio de reac 
ción se condensan continuamente y son devueltos a él 
continuamente por un punto situado por debajo de su 
superficie.

15. 23.- Procedimiento según la  reivindicación 1 en
el cual el medio de reacción orgánico liquido, polar, 

no donante de protones, pertenece al grupo consistente 

epéulfona de tetrametileno,dimetilformamida y dimetila- 
cetamida, y el fluoruro de metal alcalino es fluoruro 

20. potásico.
33.- Procedimiento según la  reivindicación 2, 

en el cual el fluoroclorobenceno que posee menos áto­

mos de flúor en la  molécula es trifluorotriclorobenoe- 
no y la  temperatura de reacción es de 200 a 23030.,

25. siendo el medio de reacción sulfona de tetrametileno.
43.- Procedimiento según la  reivindicación 2 

en el que el fluoroclorobenceno que posee menos átomos 

de flúor en la  molécula es tetrafluorodiclorobenceno, 
siendo la  temperatura de reacción de 200 a 23030. y 

30. siendo el medio de reacción sulfona de tetrametileno.
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53.- Procedimiento según la  reivindicación 2 en 
el que el fluoroclorobenceno que posee menos átomos de 

flúor en la  molécula es pentafluoroclorobenceno, sien­
do la  temperatura de reacción de 200 a 2303C, y siendo 

5. el medio de reaooión sulfona de tetrametileno.

6a.- Procedimiento según la  reivindicación 4 
adaptado para a is la r  el isómero meta de tetrafluoro- 

diclorobenceno en el cual el fluoroclorobenceno que 
posee menos átomos de flúor en la  molécula es tetra- 

10. fluorodiclorobenceno en forma de una mezcla de sus isó­

meros orto y meta, y la  fase liquida que queda en el 

recipiente de reacción después de haber sido fluorado 

dicho tetrafluorodiclorobenceno para producir penta­
fluoroclorobenceno y hexafluorobenceno se fracciona 

15. para producir e l citado isómero meta.
7a.- Procedimiento de obtención de compuestos
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