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¡ Este invento se re f ie re  a un nuevo y o rig in a l proce

dimiento de preparación de compuestos orgánicos que contíe— 
nen f lú o r . Mas concretamente, se re f ie re  a un procedimiento 

¡ de preparación de metanos completamente halogenados, en lo s  
!! que por lo menos uno de lo s  atomos de halógeno es flú o r y —
' cualquiera de lo s  o tro s es clo ro .
i Los clorofluorm etanos, ta le s  como e l tricloromono-
i fluormetano y especialmente e l díclorodifluorm etano, son com 
: puestos extraordinariam ente valiosos. Encuentran amplia a p li-  
1 cacion como líqu idos re frig e ra n te s , flu id o s d ie lé c tr ic o s , coi}
¡I mo agentes de espumado para espumas p lá s tic a s  y como propul-;¡I sores en lo s  aerosoles.
¡ Este invento tiene  como p rin c ip a l objeto un nuevo y
iI o rig in a l procedimiento de preparacién de clorofluormetanos. j Otro objeto es f a c i l i t a r  un procedimiento para preparar d i— 

chos clorofluormetanos mediante una nueva reacción que ímpli. 
i ca una reaccién desconocida hasta ahora.
}: Persiguiendo lo s  objetos mencionados y o tro s más se
¡ ha encontrado que lo s  clorofluormetanos pueden prepararse me 

d ian te la  reacción del di sulfuro de carbono y e l complejo — 
inorgánico flu o r-c lo ro -a rsén ico , (AsCl^)  ̂ (AsFg)**, o e l com 
p ie jo  inorgánico fluor-cloro-antim onio , (SbCl^)^ (SbFg)**.

Los agentes fluo ran tes activos en la  mezcla de re ­
acción son e l complejo fluo r-c lo ro -arsén ico , (AsCl̂ )*** (AsFg)" 
o e l complejo fluor-cloro-antim onio, (SbCl^)^ ( SbF^) ' .  La pre 
paracion de es tas  especies químicas puede re a liz a rse  in situ  
o in su b s tan tia . Las propiedades f ís ic a s  del complejo f lu o r- 
cloro-arsénico  están d esc rita s  en la  b ib lio g ra fía  por L. Xol
d i ta  (Z eit. Anng. A llg. Chem., 280, 313-20 (1935)). En gene­
r a l ,  los complejos pueden prepararse convenientemente en el30
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m aterial de vidrio  usual. El complejo es bastante soluble en 
tr if lu o ru ro  de arsénico . Antes de comenzar la  adición de cío 
ro debe añadirse a l tr if lu o ru ro  de arsénico una pequeña can- 

I tidad  de agua que actúa como ca ta lizad o r. El trif lu o ru ro  de 
arsénico puede ser clorado con una cantidad estequiom étrica 
de oloro para preparar e l complejo en forma de solido . Ea—

¡¡ pleando una cantidad de cloro in fe r io r  a la  estequiom étrica 
puede prepararse una solución del complejo en trif lu o ru ro  de 
arsénico . Análogamente se prepara e l complejo de flu o r-c lo ro - 

' antimonio a p a r t i r  Je tr if lu o ru ro  de antimonio y cloro .
.! Las proporciones respectivas de d isu lfuro  de carbo-
! no y del complejo inorgánico de fluo r-c lo ro-arsén ico  o f lu o r- 
; cloro-antimonio no son c r í t ic a s .  la  reacción se produce en 

una amplia gama de condiciones y de proporciones re la tiv a s  - 
de la s  sustancias reaccionantes; sin embargo, existen c ie r— 

i tos lím ites  que hacen la  reacción más fa c tib le . Es convenien 
te  u t i l iz a r  la s  dos sustancias reaccionantes en la  relación - 
molar complejo a d isu lfuro  de carbono 2:1 como mínimo. Una 
proporción p referida  es la  de 4 moles por lo menos de comple 
jo por 1 mol de d isu lfuro  de carbono. Cuando e l complejo se 
va a preparar in s itu  la  re lación  molar p referida de la s  sus­
tancias reaccionantes es de por lo menos 2:2:1, trif lu o ru ro  
de arsénico a cloro s. di sulfuro de carbono o triflu o ru ro  de 
antomonio a cloro a d i sulfuro de carbono.

En la  reacción se obtiene una mezcla de productos,
No obstante, pueden variarse la s  condiciones para favorecer 
la  formación de compuestos específicos. Se forman lo s  tre s  - 
clorofluormetanos posib les, principalmente el cb ro trif lu o r-  
metano y el diolorodífluorm etano. En general, la  reacción im­
p lica  la  sustitución  de un átomo de azufre unido por un doble30
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enlace a un átomo de oarbono por lo s  elementos cloro y f lú o r.
¡ Las especies químicas ac tiv as que provocan es ta  sustitución
} son e l complejo fluo r-c lo ro -arsen ico , (AsCl^)^ (AsF^)**, o el 

complejo fluor-cloro-antim onio , (SbCl^)^* (SbFg)**. Los so lic l 
tan te s  no han comprendido totalm ente e l mecanismo de la  re ­
acción y por lo tanto no desean lim ita rse  a un tipo específi 
co de reacción. No obstante, creemos que primero se produce 
la  adición de flú o r y cloro sobre e l doble enlace oarbono- 
azufre, seguido de la  ro tu ra  del enlace sencillo  carbono-azu 
f re  re su ltan te  y la  p o ste rio r adición de halógenos a l  mismo, 
formando e l deseado clorofluorm etano. Se encuentra dentro — 
del alcance de la  reacción d esc rita  l a  u ti l id a d  de lo s  com— 
puestos que contienen dobles enlaces carbono-azufre, como por 
ejemplo e l d icloruro  de tiooarbonilo  (CSClg). Es posible que

¡¡ en el d icloruro  de tiooarbonilo e l azufre pueda ser s u s t i tu í;}
¡! do por cloro y flú o r para formar clorofluormetano s de acuer-
j do con e l presente invento.
¡} La reacción puede llev a rse  a cabo a la  presión a t ­

mosférica, par ejemplo añadiendo di sulfuro de carbono a una 
solución de agente fluoran te  ac tivo , (AsCl^)^ (AsFg)** ó — 
(SbCl^^ (SbFg)**, y calentando la  solución. Debido a la  gran 
v o la tilid ad  del d isu lfuro  de carbono, lo s  grados de conver­
sión son menores cuando se opera a la  presión atm osférica. 
Por lo tanto es más favorable re a liz a r  la  reacción a la  pre 
sión autógena desarro llada por la s  sustancias reaccionantes 
y lo s  productos de la  reacción a la  temperatura de traba jo . 
Es p re fe rib le  llev a r  a cabo la  reacción en una v as ija  a pre­
sión.

i La reacción entre e l d isu lfu ro  de carbono y el comí!
p iejo  fluo r-c lo ro -arsen ico  o e l complejo fluor-cloro-antim o



' 322313 "¡.¡1 nio para dar clorofluormetanos puede re a liz a rse  a d iversas 
temperaturas, según que la  reacción se llev e  a cabo a la  pre 

, sion atm osférica o a presión autógena. A la  presión atmosfé­
r ic a , mientras se recogen lo s productos gaseosos formados, la  

5 temperatura debe ser todo lo elevada que permitan la s  condi­
ciones de traba jo . Un in tervalo  de temperaturas de 80 a 100

i se es sa tis fac to rio  y se consigue cómodamente. Cuando se ope¡
ra a presión se obtienen grados de conversión apreciab les a 

! temperaturas superiores a lOOSC. La temperatura de reacción 
10 puede ser mucho mayor, pero normalmente no se obtiene ningu- 

,¡ na ventaja u tilizando  temperaturas superiores a unos 3002C.
El in tervalo  de temperaturas preferido es de unos 2003 a unos 

¡¡ 2303C.
¡ El reac to r se ag ita  para f a c i l i t a r  e l contacto fn ti

13 ,¡ mo de la s  sustancias reaccionantes. Normalmente, la  reacción
¡¡ a presión se deja proseguir durante una hora por lo  menos y 
¡ preferiblem ente durante cinco a ocho horas. Pueden u t i l i z a r ­

se tiempos de reacción más prolongados cuando la s  condiclo-i¡ nes de operación lo indiquen para obtener grados de conver- 
^  sion sa tis fa c to r io s . A la  presión atm osférica la  reacción se 

llev a  a cabo durante un periodo de tiempo suficientemente - 
largo para obtener e l grado máximo de conversión en cloro— 
fluormetanos.

I Un procedimiento conveniente de llev a r  a cabo la  -
^  reaoción del presente Invento consiste  en mezclar la s  suían-

c ia s  reaccionantes, d isu lfuro  de carbono y complejo flu o r-
¡ cloro-arsénico o complejo fluor-cloro-antim onio, en una vasi
j ja  a presión, La v as ija  a presión debe i r  equipada con un in
! dicador de presión adecuado. Después de ce rra r herméticamen­

te) !¡¡ te  la  v a s ija  a presión con la s  sustancias reaccionantes den
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tro , se ag ita  la  mencionada v as ija  (¿Locándola sobre un sacu­
didor, un mecanismo de vaivén o con un ag itador de v a r i l la .  
Para ca len ta r la  v as ija  a presión hasta  la  temperatura desea­
da se emplean lo s  medios adecuados. Una vez que la  reacción 
se ha prolongado e l tiempo necesario, se en fría  el reac to r - 
y se recogen lo s  gases en un co lecto r a baja temperatura. Los 
gases a s í  recogidos pueden p u rif ic a rse  hacióndolos pasar por 
una solución oáustica para eliminar lo s  vapores ácidos y des 
pués se pueden separar en tre s í  por la s  técn icas de fracc io — 
namiento convencionales.

matraz hasta  que se ha convertido aproximadamente e l 40 por 
ciento del tr if lu o ru ro  de arsénico en e l complejo activo —

ción 126 gramos de di sulfuro de carbono. Se c ie rra  e l matraz 
aforado y se coloca* en un d ispositivo  ag itador. El matraz afo 
rado y su contenido se calien tan  a 200-230SC durante s ie te  - 
ho ras ., bajo la  presión autógena desarro llada por la s  sustan 
c ía s  reaccionantes y lo s productos de reacción. Después de -  
en fr ia r  a la  temperatura ambiente, lo s  productos de reacción 
gaseosos se hacen pasar a través de una solución acuosa a l  - 
30 por ciento de hidróxido potásico para separar lo s posib les 
gases ácidos contaminantes. El reac to r se ca lien ta  a 30SC —
hasta  que dejan de desprenderse productos gaseosos. Los ga­
ses se recogen en un co lector a - 78BC (hielo seco -  alcohol 
iso p ro p ílico ). Se obtuvieron aproximadamente 160 gramos de M

Los sigu ientes ejemplos i lu s tra n  e l procedimiento de
esta  invención

EJEMPLO l
Se colocan en un matraz aforado 750 mi. de t r i f lu o ­

ruro de arsénico . Se hace burbujear cloro gaseoso por este  -
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quldo de bajo punto de ebu llic ión . La composición determina­
da por cromatografía en fase de vapor fue la  siguiente: 75 - 

' por ciento de diclorodifluorm etano, 15 por ciento de cloro- 
' trifluorm etano, 2 por ciento de triclorofluorm etano y 8 por 

ciento de diversos compuestos conteniendo azufre.
EJEMPLO 2

Se cloran 100 mi de tr if lu o ru ro  de arsónico hasta 
i que se observa que la  absorción de cloro ha cesado. Con ello  
; se convierte aproximadamente e l 40% del tr if lu o ru ro  de arse- 
} nlco en el complejo (AsCl^)^ (AsFg)". El exceso de tr if lu o ru  
i ro de arsónlco se separa a vacío. Se añaden 14,5 gramos de 

d isu lfu ro  de carbono sobre e l complejo colocado en un reactor
; de v idrio  a la  presión atm osférica. Esta mezcla' se ca lien ta  -;¡i¡ lentamente hasta 90sc. Los gases desprendidos se purifican  
¡ en la  forma d esc rita  en el ejemplo 1, sunra. Se obtuvieron -  
} 7 gramos de una mezcla de bajo punto de ebullic ión  que ana-
'! lizada  por cromatografía en fase de vapor re su ltó  contener¡! e l 95 por ciento de diclorodifluorm etano.
! R7EMPLO 3

Se colocan en un matraz aforado de 300 mi 136 gra­
mos de tr if lu o ru ro  de antimonio y 140 gramos de clo ro . El - 
matraz se ag ita  por sacudidas y se ca lien ta  durante 3 horas. 
Después de en fria r  se ennina la  sobrepresión y e l sistema se 
somete a vacío. Se observa un aumento de peso de 54 gramos, 
lo que representa 0,38 moles del complejo (SbGl^)^ (SbF^)". 

j Ahora se añaden a l matraz aforado 7*5 gramos de d i-
¡ sulfuro de carbono. Se coloca el matraz sobre un sacudidor
¡ y se ca lien ta  a 60SC durante 3 horas aproximadamente. A con-i;¡ tinuacion se coloca el matraz en un baño de ace ite  y se ca- 
! l ie n ta  a l80sc durante 2 horas. Después de en fria r a 60sc,30
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i lo s  productos de reacción gaseosos se hacen pasar a 
j de una solución acuosa a l  30 por ciento de hidroxldo postá-
¡ sico para separar lo s posib les gases áoidos contaminantes. - 
¡ Los productos de la  reacción se recogen en un co lecto r a -78
ii se (hielo seco -  acetona). El a n á l is is  del líquido de bajo - 
: punto de ebu llic ión  obtenido (3;2 gramos) dio: 38 por ciento

de diclorodifluorm etano, 5 por ciento de tricloromonofluorme 
taño y e l re s to  estaba constitu ido  por d iversos compuestos - 
conteniendo azufre.

Aunque lo s  agentes de fluoracion ac tivos, (AsCl^)^ 
(AsFg)** y (SbCl^)^ (SbFg)', de lo s  ejemplos an te rio res  fue- 

¡} ron preparados in substan tia . se encuentra dentro del alcan- 
!¡ ce de esta  invención e l preparar lo s  agentes de fluoracion 

in s i tu . Esto puede llevarse a cabo añadiendo cloro a una mez 
c ía  de tr lf lu o ru ro  de arsénico o tr if lu o ru ro  de antimonio y 
d isu lfu ro  de carbono en la s  condiciones de reacción deseadas.

En e l  procedimiento descrito  aquí pueden in troduc ir 
se diversos cambios y modificaciones como podrán ad v e rtir  — 
la s  personas experimentadas en química. Por consiguiente, -  
se pretende que la  presente invención solamente es té  lim ita ­
da por lo establecido en la s  reiv indicaciones adjuntas.

En resumen, la  Patente de Invencién que se s o lic ita
!!j recaerá, sobre la s  siguientes:
¡¡ REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparación de un miembro - 
por lo menos del grupo formo,do por clorofluormetaños, carac­
terizado por hacer reaccionar e l complejo Inorgánico de flúor 
-c loro-arsén ico  (AsCl^)^ (AsFg)", o e l  complejo de flu o r-c lo  
ro-antimonio, (SbCl^)^ (SbF^)", con d isu lfu ro  de carbono y -

'i¡i
30 a is la r  dichos clorofluorm etanos.
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¡! 2. Un procedimiento de acuerdo con la  re iv ind ica-
'! ción 1, caracterizado por llev a r  a cabo la  reacción a pre—
¡ sion superior a la  atmosférica, y o. una temperatura de 10090 
i por lo menos.
} 3. Un procedimiento de acuerdo con la  re lv ind ica-
! ción 1, caracterizado por llev ar acabo la  reacción a la  pre­

sión atm osférica y a una temperatura de 30SC por lo menos.
! 4. Se re iv ind ica  por ultimo como objeto sobre el
¡ que ha de recaer la  Patente de Invención que se so lic ita :
1 "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN MIEMBRO POR LO HENOS 
¡ DEL GRUPO FORMADO POR CMROFLUORMETANOS".

Todo conforme queda descrito  y reivindicado en la  
presente memoria descrip tiva  que consta de nueve páginas me­
canografiadas.

Madrid, 27 de enero de l.$66
BERNARDO UNGRIA p.p.
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