322313

N& 322,313%

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

soLICITANTE: STAUFFER CHEMICAL COMPANY

RESIDENCIA: 380 Madison Avenue, New York, EE.UU.

ENUNCIADO: "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE
UN MIEMBRO POR LO MENOS DEL_GRUPO FOR

MADO POR CLOROFLUCRMETANOS".

Prioridad: Patentss estadounidenses 428.523 del 27.1.65
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Este 1nvento se refiere a un nuevo y original procg
dimiento qe preparacidn de compuestos orgdnicos que contie-~
nen fluor. Ms concretamente, se refiere a un procedimiento
de preparacién de metanos completamente halogenados, en los
que por lo menos uno de los dtomos de haldzeno es fluor y --
cualquiera de los otros es cloro.

Ios clorofluormetanos, tales como el tricloromono-
fluormetano y especialmente el diclorodifluormetano, son com
puestos extraordinarismente valiosos. Encuentran amplia apli-
cacidn como 1fguidos refrigerantes, fluldos dieléetricos, co
mo cgentes de espumado para espumas pldsticas y como propul-
sores en log aerosoles,

Zgte invento tiene como prinecipal objeto un nuevo y
original procedimiento de preparacidn de clorofluormetancs.
Ntro objeto es facilitar un procedimiento para preparar di--
chos clorofluormetancs mediznte una nueva reaccidn gque impli

o ung reaccidn desconocida hasta ahora.

Fersiguiendo los objetos mencionados y otros nfs se
na encontrado gque los clorofluormetanos pueden prepararse me
diante la reaccidn del disulfuro de carbone y el complejo —-

inorgdnico fluor-clorea-srsénico, (AsCl,,) 4 (AsFe) ™, d el con

plejo inorgdnico fluor-cloro-antimonio, (SbCln)l (SbFé)".

accidn son el complejo fluor-cloro-arsénico, (AsClu)L (ASFS)"

4§ el complejo fluor-cloro-antimonio, (SbClu)L (SbFé)'. 1o pre

paracién de estas especiles qufmicas puede realizarse in sitv

4 in substentis, los propiedades fisicas del complejo fluor—

i
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cloro-orsénics estdn deseritas en la bibliograffa por L. ZoL
ditz (Zeit. Anng. Allg. Cnem., 280, 313-20 (1955)). In gene~

ral, los complejos pueden prepararse convenientemente en el
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material de vidrio usual. El complejo es bastante soluble en
trifluoruro de arsénico. intes de comenzar la adicidn de clo
ro debe afiadirse al trifluorurc de arsénico una pequefia can-
tidad de agua que actda como catalizedor. &l trifluoruro de
eraénico puede ser clorads con una cantidad estequionétrica
de oloro vara preparar el complejo en forma de sdlido. Lp--
pleands una cantidad de cloro inferior a la estequiométrica
puede preparcrse una solucidn del complejo en trifluoruro de
arsénico. Andlogamente se prepars el complejo de fluor-cloxo-
entinonio a partir de trifluoruro de antimonio y cloro.

Los proporciones respectivas de dilsulfuro de carbo-
no y del complejo inorgénico de fluor-cloro-arsénico o fluor-
eloro-antimonio no son crfticas. lLa reaccidn se produce en
une amplia gems de condiciones y de proporciones relativas -
de las sustancias reaccilonantes; sin embarpo, exlsten cler--~
tos Lfmites que hacen la reaccidn mds factible. Es convenlen
te utilizar las dos sustancics reaadonantes en la relzacidn -
molar complejo & disulfuro de carbono 2:1 como nfnimo. Una
proporcidn preferids es la de 4 moles por lo menos de couple
jo por 1 mol de disulfuro de carbono. Cuando el complejo se
va & preparar in situ lo relacidn molar preferida de las sus-
tancias reaccionantes es de por Lo menns 2:2:1L1, trifluoruro
de crsdnico a cloro a disulfuro de carbono o trifluoruro de
antomonio a cloro a disulfuro de carbnno.

n la resccidn se obbiene una mezcla de productos,
Jo obstante, pueden variarse las condiciones para favorecer
la formacidn de compuestos especificos. Se forman los tres -
clorofluormetanos vosibles, principalmente el cbrotrifluor-
metano y el diclorodifluormetano. En general, la reaccidn im-

plica la sustitucidn de un dtomo de azufre unido por un doble
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enlace & un dtomo de carbono por los elementos cloro y fluor,
Las especies qufmicas activas que provocan esta sustitucidn
son el complejo fluor-cloro-arsénico, (AsClu)l (AsF()™, J el
complejo fluor-cloro-antimonio, (SbClu)L (SbFg)™. Los solicl
tantes no han comprendido totalmente el mecanismo de la re-
accidn y por lo tanto no desean limitgrse a un tipo espec{fi
co de reaccidn. No obstante, creemos que primero se produce
la adicidn de Fluor y cloro sobre el doble enlsce carbono-
azufre, seguido de la rotura del enlace sencillo carbono-azy
fre resultante y la posterior adicidn de haldgenos al mismo,
formando el deseado clorofluormetzno. Se encuentra dentro -
del alcance de la reaccidn descrita la utilidad de los com--
puestos que contienen dobles enlaces carbono-azufre, como poy
ejemplo el dicloruro de tiocarbonilo (CSClz). Es posible que
en el dicloruro de tlocarbonilo el azufre pueda ser sustitul
do por cloro y fluor para formar clorofluormetanos de acuer-
do con el presenté invento.

la reaccidn puede llevarse a cabo & la presidn at-
mosférica, por ejemplo afiadiendo disulfuro de carbono a una
solucidn de agente fluorante activo, (AsCln)l (AsFé)" § --
(Sbcygl (SbFé)", y calentando la solucidn. Debido a la gren
volatilidad del disulfuro de carbono, log grados de conver-
£1n son menores cuando se opera a la presidn atmosférica,
Por lo tanto es mfs favorable realizar la reaccidn & la pre
sidn autdgena desarrollada por las sustancias reaccionantes
¥ los productos de la reaccidn a la temperatura de trabejo.
Eg preferible llevar a cabo la reaccidn en una vasijo a pre-
sidn,

Le reaccidn entre el disulfuro de carbono y el cop

plejo fluor-cloro-arsénico o el complejo fluor~cloro-antimg
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nilo para dar clorofluormetanos puede realizarse a diversas
temperaturas, segdn que la reaccidn se lleve a cabo a la pre
sidn atmosférica o a presidn autdgena. A la preéién atmosfé-
rica, mientras se recogen los productos gaseosos formados, 13
temperatura debe ser todo lo elevada que permitan las condi-
clones de trabajo. Un intervalo de temperaturas de 80 a 100
°C es satisfactorio y se consigue cdmodamente. Cuando se ope
re a presidn se obtienen grados de conversidn apreciables a
temperaturas superiores a 1002C, La temperatura de reaccidn
puede ser mucho mayor, pero normalmente no se obtlene ningu-
na ventaje utilizande temperaturas superiores a unos 3002C,
Bl intervalo de temperaturas preferldo es de unos 20092 a unos
250¢ecC,

Il reactor se sgita para facilitar el contacto fnti
mo de las sustancias reaccionantes. Normalmente, la reaccidn
a presidn se deja prosegulr durante una hora por lo menos y
preferiblemente durante clnco a ocho horas, Pueden utilizar-
se tlempos de reaccidn mds prolongados cuando las condiclo-
nes de operacién lo indlquen pare obbtener grados de conver-
gidn satisfactorios. A la presién atmosférica la reaccidn se
lleva a cabo durante un periodo de tiempo suficientemente -
largo para obtener el grado ndximo de conversidn en cloro--
fluormetanos.

Un procedimiento conveniente de llevar & cabo la -
reaccidn del presente invento consiste en mezclar las sutan-
clas reaccionantes, disulfuro de carbono y complejo fluor-
cloro-arsénico o complejo fluor-cloro-zntimonio, en una vasi
ja a presién, La vaslja a presidn debe ir equipada con un in
dicador de presidn adecuado. Después de cerrar herméticamen-

te la vasija a presidn con las sustancias reaccionantes den
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tro, se agita la mencionada vasija alocdndola sobre un sacu-
didor, un mecanismo de vaivén o con un agitador de varills.
Para calentar la vasija a presidn hasta la temperatura desea-
da se emplean los medios adecuados., Una vez que la reaccidn
se ha prolongado el tiempo necesario, se enfrfa el reactor -
¥y se recogen los gases en un colector a baja temperatura. Log
gases as! recogidos pueden purificarse haciéndolos pasar pox
una solucidn cdustica para eliminar los vapores doldos y des
vués se pueden sparar entre sf por las téenicas de fraccio--
namiento convencionales,

Los sipuientes ejemplos ilustran el procedimliento de
esta invencidn.

BJEMPLO 1

Se colocan en un matraz aforado 750 ml. de trifluo-
ruro de arsénico. Se hace burbujear cloro gaseoso por este -
matraz hasta que se ha convertido aproximadamente el 40 por
ciento del trifluoruro de arsénico en el complejo activo --
(AsClu)L (AsFg)™. A continuacidn se afladen sobre este solu-
cidn 126 gramos de disulfuro de carbono. Se clerra el matraz
aforado ¥y se coloca en un disposltivo agltador. EL matraz afg|
rado y su contenido se calientan a 200-2302C durante siete -~
horas., bajo la presidn autdsgens desarrollada por las susban
clas reacclonantes y los productos de reaccidn, Después de -
enfriar a la temperatura ambiente, los productos de reaccidn
gaseosos se hacen pasar a través de una solucidn acuosa al -
30 por ciento de hidrdxido potdsico para separar los posibles
gases dcidos contaminantes. EL reactor se calienta a 502C --
hasta gue dejan de desprenderge DProductos gaseosos. Los ga-
ses se recogen en un colector a -782C (hielo seco - aloohol

isopropflico). Se obtuvieron aproximadamente 160 gramos de 1i
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duido de bajo punto de ebullicidn. La composicidn determina-
da por cromatograffa en fase de vapor fue la siguiente: 75 -
por ciento de diclorodifluormetano, 15 por ciento de cloro-
trifluormetano, 2 por ciento de triclorofluormetano y 8 pox
clento de diversos compuestos couteniendo azufre,
BIJEMPLO 2

Se cloran 100 ml de trifluoruro de arsénico hasta
que se observa que la absorcidn de cloro ha cesado. Con ello
se convierte aproximadamente el 40% del trifluoruro de arse-
nico en el complejo (AsCla)L (AsFé)'. Bl exceso de trifluory
ro de arsénico se separa a vacfo. Se afiaden 14,5 gramos de
disulfuro de carbono sobre el complelo colocado en un reactor
de vidrio a la presidn atmosférica. Esta mezcla se calienta -
lentamente hasta 902C, Ios gases desprendidos se puriflean
en la forma descritae en el ejemplo 1, supra. Se obtuvieron -
7 gramos de una mezela de bajo punto de ebullicidn que ana-
lizada por cromatograffa en fase de vapor resultd contener
el 95 por ciento de diclorndifluormetano.

BIEMPIO 3

Se colocan en un matraz aforado de 300 ml 136 gra-
mos de trifluoruro de antimonio y 140 gramos de cloro. El -~
matraz se agita por sacudidas y se calienta durante 3 horas.
Después de enfriar se elinina la sobrepresién ¥ el sistema se
somete a vacfo. Se observa un aumento de peso de 54 gramos,
lo que representa 0,38 moles dsl complejo (SbClq)L (SbFé)'.

Ahora se afiaden 2l matraz aforado 7,5 gramos de di-
sulfuro de carbono. Se coloca el matraz sobre un secudidor
v se oallenta a 60°C durante 3 horas aproximedamente., A con-
tinuacidn se coloca el matraz en un bafo de aceite ¥ S8 ¢

lienta a 1802C durante 2 horas. Despudés de enfriar a 60¢C,
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los productos de reaccidn gaseosos se hacen pasar a trévés
de una solucidn acuosa al 30 por ciento de hidrdxido postd-
slco para separar los posibles gases deidos contaminantes, -
Los productos de la reaccidn se recogen en un colector a =78
o¢ (hielo seco - acetona). El andlisis del 1fquido de bajo -
punto de ebullicidn obtenido (5,2 gramos) did: 38 por clento
de diclorodifluormetano, 5 por ciento de tricloromonofluorme
tano y el resto estaba constituldo por dlversos compuestos ~
conteniendo azufre.
Aunque los agentes de fluoracidn activos, (AsClu)L
(AsFé)' g (SbClu)4 (SbF6)', de los ejemplos anteriores fue-

ron preparados in_subgtantia, se encuentra dentro del alcan-

ce de esta invencidn el preparar losvagentes de fluoracidn
in situ. Esto puede levarse a cabo afiadiendo cloro o una mez
¢la de trifluoruro de arsénico o trifluoruro de antimonio y
disulfuro de carbono en las condiciones de reaccidn deseadas.

Bn el procedimiento descrito aguf pueden introducir
gse diversos camblios y modiflicaciones como podrdn sdvertir --
las personas experimentadas en quimica. Por consigulente, -
se pretende que la presente invencidn solamente esté limita-
da por lo establecido en las relvindlcaciones adjuntas,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
recaera sobre las sigulientes:

EEIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién de un miembro -
por Lo menos del grupo formado por clorofiluormetanos, carac-
terizado por hacer recccionar el complejo inorgdinico de fluow
-cloro-arsénico (AsCln)i (£sFg) 7, d el comolejo de fluor-clg
ro-antimonio, (SbCl&)i (8bF¢)”7, con disulfuro de carbono y -

aislar dichos clorofluormetonos.
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2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado por Llevar a cabo la resceidn & pre--
sidn suverior a la atmosférica y o una temperatura de 1002C
por lo menos.

3. Un procedimlentn de acuerdo con la reivindica~
cidn 1, caracterizado por llevar a @bo la reaccidn a la pre-
sidn atmosférica y a una temperatura de 302C por lo menocs.

L, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN MIEMBRQ POR LO IENOS
LEL GRUPO FORMADO POR CLOROFLUNRIETANOS",

Todo conforme queda descrito y relvindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de nueve pdginas me-
conografladacs.

Madrid, 27 de enero de 1.966

ZRNARDO UNGRIA
DD
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