PATENTE DE INVENCION

o 2 T e e e i o oy g s s
oo ST T e st s e o g

Ref: IaCoI‘CaBe No. M:D.17064‘¢

ERa W A, 1
éﬁéggé

@/%emmm @eﬂc&%ﬁ@tﬂ
satre

"Procedimiento de ohtencién de compuestos

de fluoroclorobenceno'.

@%ﬁcifanle.' IMPERIAL CHEMTICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, Inglaterra.

f
'3
i

Egte invento se refiere & un procedimiento de

obtencién de fluoroclorobencenos, particularmente aque
llos que contienen cuatro y cinco &tomos de fldor en
la molécula, ¥y para fabricar hexafluorobanceno.

Se Cuando me calienta hexaclorobencenoc con un
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fluoruro ds metal alcalino s;aco en un medio orgénico
1fquido, polar y no donante de protonss, por ejemplo
con fluoruro potésico en sulfons de tetrametileno,
sulféxido de dimetilo, formamida de dimetilo, acetami~
da de dimetilo, o anhfdrido ft4lico fundido, se obtie=~
nen buenos productos de trifluorotriclorobenceno, se~
gin se describe en nusstra solicitud de patente brité
nica nm® 20374/62. Los rendimientos de compuestos més
fluorados, a saber: tetrafluorodiclorobenceno, penta-
fluoroclorobenceno, y hexafluorobenceno son, sin em—
bargo, inferiores, en dicho orden, y los perfodos dc
tiempo necesariosm para obtenerlos son mds largos. La
razén principal para ello es la de que los puntos de
ebullicidn de estos compuestos més fluorasdos estdn por
debajo de lgfemperatura a la cual tiene lugar la reac—
cién de fluoracidn e la presién atmosférica. Por con-
siguiente, tan pronto como se forma cualquiera de ellos
empleza a abandonar la mezcla reaccional e incluso cuan
do vuelve g la misma por reflujo, no permsnece en Con-
tacto con el fluoruro de metal alcalino en la meszcla
reaccionel el tiempo suficiente, y con la guficients in-
timidad para que se produzca ung ulterior fluoracidn en
un tliempo razonable. Ll retorno ds los fluoroclorobence
nos refluyentes al sistema de reaccibn tiende a dismi~
auir la temperaturs de egle Ultlmoe, lo cual representu
otro obstdculo para una posterior fluoracidn.

Una comparacidén de los puntog de ebullicibn de
algunos de estos compusstos con las temperaturas ade-
cuadas pare la reaccidn ilustrardn el problema. Es asf

que una ‘temperatura apropiada es la de 150 a 2508C., y
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preferentemsente de 200 a 230°C., mientras que.elltri—
fluorotriclorobenceno hierve a 1962C., el tetrafluoro
diclorobenceno a 1562C, y el pentafluoroclorobsnceno

a 115eC.

Hemos comprobado shora, que si se condensa los
fluoroclorobencenos, conduciéndose los mismos a.conti-'
nuacidén al gigtema de reaccién en un punto situado ba-
jo la superficie del medio liquido de reacoiéh, su C3n
tacto con los componentes del sistema se msjora tanto
gue producen rendimientos inesperadamente més altos de
los compuestos més fluorados, Se puede btambidn, si sa
degesa, calentar previesmente los fluoroclorobencenos
condensadog antes de reintroducirlos en el sistema
reaccional, y por este medio puede mantenerse la tem-
peratura de la reaccibn, incluso cuando se retorna pen-
tafluoroclorobenceno, que presenta el méds bajo de los
puntos de ebullicidn.

Por este método hemos podido obltener rendimien-
tos mejorados de CgFyCly, CgF5Cl y CgFg a partir de
CgF3Cl3; de CgF5Cl y CgFg & partir de CgFyClos v de
CsFs a partir de CgFyCl.

Asi, pues con arreglo a nuestrs invencibn, un
procedimiento para constituir compuestos de fllor de
férmula genersl CgFnClg-ps donde n es un nfmero ente-
ro del 4 al 6, fluorando un fluoroclorobenceno que po~
gea menos &4tomos de fldor en la molécula, mediante ca~
lentemiento del mismo con un fluoruro de metel alcali-

no seco, en un medio de reaccidén orgénico liquido, po-

lar y no donante de protones, se caracteriza por el

hecho de que los productos de reaccién volétiles, deg.



5e

70.

15,

20,

25

30.

puds de abandonar el medio reaccional se condensan con-
tinuemente y son continuemente retornados alll, a un
punto situado por debajo de su superficie.

Puede utilizarse cualquier dispositivo adecus-
do para hacer regresar 1os productos de reaccidn al me=-
dio reaccional, por ejemplo una bomba alimentada a par—
tir de un depdbsito, comunicado con un condensador o un
gparato suministrador, constantemente alimentado desds
un condensador. Es particularmente apropiado un sista- 
ma que comprende una cémara de reaccidn equipada con wan
condensador y un tubo de inmersidn, comunicando este ¥l
timo en un punto gituado fueras de la cdmars con un apa~
rato de suministro constanie, tal como por ejemplo un
tubo curvado en forma de S, dispuesto para ser alimenta=-
do de productos condensados y ejerciendo una presidn su-
ficiente para mantensr una corriente continua de conden—
sado a lo largo del tubo de inmersidn, nuevamente hasta
el medio reaccional. De este modo el condensado de re-—
torno se calienta al pasar por la parte del tubo de inp~r
mersidn situade dentro de la cdmara de reaccidbn. De tiem-
po en tlempo pueden fraccionarse productos fuera del sis-
tema y recogerse segin se desee, sifiadiendose al sistema
nuevas cantidades del fluoroclorobenceno que se encuen—
tran bejo el proceso de fluoracibn. Las temperaturas de
reaccidn ge hallan generalmente dentro de los limites
de 150 a 2502C., y de preferencia entre 200 y 2302C.

Proporciona también el procedimiento un método
interesante y dtil para separar los isbémeros de tetre—
fluorodiclorobenceno. El isdémero orto, se fluora més

rdpidamente que el meta, por lo que todo 05F4012 no
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variado que quede en la cémara de reaccidn serd mée rico

en el isbmero meta. Por este medio es posible efectuar
en més de un 98% la separacién del isbmero metaj esto eg
particularmente dtil dado que los isbmeros no se separan
por destilacidn fraccional o gas-cromatografia, y el isé~
mero meta es un punto de partida conveniente para la pre-
paracién de compuestos de fllor aromdtico.

Ilustraremos el invento con los siguientes ejen~ -
plog, el gegundo de los cuales ilustra también la seps=-
racidn del isdmero meta de CgFyClye

EJEMPLO T

Se tomé un recipiente de paredes rectas y fondo
redondoy provigto de agitador, condensador de reflujo,
embudo de goteo, y un dispositivo de recirculacibn alimen
tado desde el condensador y en comunicacidn con un tubo
de inmersidén que presentaba su extremo inferior aproxims~
damente a 127 mm. por debajo del nivel del liquido del
recipiente y se cargd con 1,5 litr;: de sulfona de tetrs~
metileno y 350 g, de fluoruro potdsico en polvo, seco.

Se calentd el contenido del recipiente hasta 220RC. y

ge giladieron lentamente 160 g. de trifluorotriclorobence-
nos Los productos condensados y el trifluorotriclorobsn~
ceno no alterado sé retornaron continuemente al sistema
de reaccidn por el tubo de inmersidn en el curso de un
perfodo de 6 horas. Al final de dicho tiempo se destild
del sigtema una mezcla ds tetrafluorodiclorobenceno, pen-
tafluoroclorobenceno y hexafluorobencene y a continua~
cidén se afiadieron lentamente otros 50 g« de trifluoro~
triclorobenceno, efectudndose la reaccidn como anterior—

mente. Cuando se hubleron afladido 400 g. en total de
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trifluorotriclorobenceno en sl curso de unas 60 hores
ge destild finalmente lgfhiezcla reaccional y se frac-
clonaron los destilados combinados, obteniéndose:
hexafluorobenceno 10 g.
pentafluoroclorobenceno 80 g.
tetrafluorodiclorobencem 190 g.
trifluoroclorobencenc
no alterado 70 g.
EJEWPLO 2
Se tomé un recipiente de paredes rectas y fondo
redondo, provigto de agitador, condensador de refluje,
embudo de goteo y un dispositivo de recirculacibn ali-
pentedo desde el condensador y en comunicacidén con un
tubo de inmersidn que presentaba su extremo inferior
aproximademente g 127 mm. por debajo del nivel del 1i-
quido del recipiente y se cargbd con 1,5 litro de sul-
fona de tetrametileno y 300 g. de fluoruro potésico en
polvo meco. Se calentd el contenido del recipiente has-
ta 220RC, y se afiadieron lentamente 150 g. de tetra-
fluorodiclorobenceno (sproximadamente 20 % en peso de
orto-isémero y 80 % de meta-isbémero). Los productos con
densados y el tetrafluorodiclorobenceno no alterado se
devolvieron continuemente al sistema de reacciédn por el
tubo de inmersidn en el curso de un perfodo de 6 horas.
Al fingl de dicho tiempo se destild del sistema una
mezcla de pentafluoroclorobenceno y hexafluorobenceno
¥ a contlnuacibn se afiadieron lentamente otros 50 g
de tetrafluorodiclorobenceno, efectudndose la reaccibn
como anteriormente., Cuando se hubieron afiadido 400 g.

en total de tetrafluorodiclorobenceno en el curso de
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unes 60 horag se desgtild finalmente la mezcla reac—
cionzl y se fraccionaron los destilados combinados,
obteniéndose:
hexafluorobenceno 20 &,
pentafluoroclorobsnceno 207 8.
tetrafluorodiclorobenceno
no alterado 104 g
La digtribucidn de isémero en log 104 g. de ‘
tetrafluorodiclorobencenoc resulté ser aproximadamen-»“
te de 1 % de orto y 99 % de meta en peso. -
EJEMPLO 3 ‘
Se cargé un reciplents de veaccién similar &I -
descrito en el Ejemplo 1 con 1,5 litro de sulfona
de tetrametileno y 250 g« de fluoruro potdsico en pol
vo, seco. Se calentd el contenido del recipiente has-
ta los 2202C. y se afiadieron lentamente 90 g. de pen—
tafluoroclorobenceno. Refluyd fuertemente el penta-
fluoroclorobenceno y fue devuslto al gistema por el
tubo de immergidn. La temperatura de la parte de la
columna del condensador situada por encima del punto
de toma para el dispositivo de recirculacién se man-
tuvo & un nivel gque permitfa que el hexafluorobence~
no destilara del sistema reaccional segin se formaba.
Se afiadieron nuevas cantidades de pentafluorocloroben
ceno durante 5 dfas, llegando a 500 g. en total. Fi~
nglmente gse destild la mezecla reaccional y se fraceio
naron los degtilados combingdos, obteniéndose:
hexafluorobenceno 206 g.
pentafluoroclorobenceno

no alterado 209 g
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EJENMPLO 4

Se repitid el experimento descrito en el sjem—
plo 3 utilizando las mismas cantidades de sulfona de
tetrametileno y fluoruro potésico en polvo, seco, pero
esta vez la temperatura de reaccién fue de 2302C. ILs
temperature més elevada restringid el peso del penta-
fluoroclorobenceno inicialmente afiadido, pero el gre-
do nds elevado de la reaccién debido a ser la temperu-
tura mds alta permitid afladir mds pentafluorocloroben~
ceno durante la reaccibn. En total se afiadieron 700 .
de pentafluoroclorobencenc en el espacio de cinco dfas.
Pinalmente ge destild la mezcle reaccional y se frac-
cionaron log destilados combinados, obteniéndose:

hexafluorobenceno 320 g.
pentafluoroclorobenceno
no alterado 280 g.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la mansra de realizarlo en la précti~-
ca, debs hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no altersen su principio fun~
damental. Tombidn go hace conatar gue el invento se
refiers a una Solicitud de Patents, prescutada en
Inglaterra, con fecha 3 de octubre de 1963, n? 38976/
63; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, giendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20

afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO Dii OBIENCION DE
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CQLPUESTOS DE FLUOROCLOROBENCENO™, caracterlzéndose
por lo siguiente:

12 .~ "Procedimlento de obtencibn de compuestos
de fluoroclorobenceno", de férmula general CgFyClg.ns
donde n es un numero enterc del 4 al 6, mediante la
fluoracidn de un fluoroclorobenceno que posgee menos
&tomoe de fldor en la moldcula calentdndolo a 150-250
3C, con un fluoruro de metal alcalino seco en un me-
dio de reaccidn orgénico, liquido, polar, no donante
de protones, caracterizado por el hecho de gque los pﬁg-
ductos voldtiles despuds de abandoner el medio de reac
cibén se condensan continuamente y son devueltos & éi
continuamente por un punto situedo por debajo de su
superficie.

28 ,— Procedimiento seglin la reivindicacién 1 en
el cugl el medio de reaccidn orgénico liguido, polar,
no donante de protonss, pertensce al grupo congistente
epbulfona de tetrametilenc,dimetilformemida y dimetila-
cetamida, y el fluoruro de metal alcalino es fluoruro
potésico.

38,.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 2,
en el cual el fluoroclorobenceno que posee menos &to-
mog de fldor en la moldcula es trifluorotriclorobence-
no y la temperatura de regeceidén es de 200 g 2302C.,
giendo el medio de reaccién sulfona de tetrametileno.

48 .~ Procedimiento segin lae reivindicacién 2
en el que el fluoroclorobenceno gque posee menos Atomos
de fldor en la molécula es tetrafluorodiclorobenceno,
siendo la temperatura de reaccidn de 200 g 2308C. ¥

siendo el medio de reaccidn sulfona de tetrametilenc.



5e

10,

20.

- 10 -

58 .= Procedimiento segin la reivindicacién 2 en
el que el fluoroclorobenceno que posse msnos 4htomos de
fldor en la molécula es pentafluoroclorobencenc, sien-
do le temperatura de reaccién de 200 a 2302C, y siendo
el medio de reaccidn sulfona de tetrametileno.

62,~ Procedimiento segin la reivindicacién 4
adaptado para aiglar el isémero meta de tetrafluoro-
diclorobenceno en el cual el fluoroclorobenceno que
posee menos dtomos de fldor en la molécula es tetra-
fluorodiclorobenceno en forma de una mezcla de sus ifad
meros orto y meta, y la fase lfquida que queda en el
recipiente de reaccidn después de haber sido fluorado
dicho tetrafluorodiclorobenceno pars producir penta-
fluoroclorobenceno y hexafluorobenceno se fraccions
para producir el citado isdmero meta.

T78.~ Procedimiento de obtencidén de compuestos

de fluoroclorabencs tal y como quede sustancialmen-

te descrito en la
Egta Memoris ojas escritass a mé-

quina por una sola caras 2 "T
"-.\ ’ [
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