PATENTE DE INVENCION
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister ILuciua &
Brifning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (Main)
(Républica Federal Alemana) por: ’
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCICN DE COMPUESTOS FLUORADOS DE
HIDROCARBUROS ALIFATICOS!

Memoria Descriptive

El presente invento se refiere a un procedimiento pe~-
ra la obtencidn de compuestos fluorados de hidrocarburos aliféticos
mediante la degproporcidn de hidrocarburos aliféticos fluorados.
Como la fluoracién de hidrocarburos alifédticos haloge-

nados mediante deido fluorhfdrico proporciona una pluralidad de
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productos fluorados de los que tan solo una parte son interesan-
tes desde el punto de viste técnico, existe el deseo de transfor—
mar los otros compuestos, menos aprovechables, en productos valio-
s50s, sin para ello emplear otros productos quimicos.

Es conocido ya el desproporcionsr hidrocarburos alifé-
ticos fluorados, a saber, de tal forma, que si se producen com-—
puestos que en parte, tienen un contenido mfs elevado y, en par-
te un contenido més bajo de fldor que los compuestos de partida.
La reaccidn se lleva a cabo en presencia de un catalizador. Como
tales han sido propuestos shora el A1013, el A1F3 y el Gr203.
As{, por ejemplo, se sabia que se podian hacer reaccioner 21 mo-
nofluorotriclorometano y el difluorodiclorometano en presencia
de Alcl3 ¥ de Al?B. Asimismo era sabido que con un catalizador
de Cr203 se puede transformar tetrafluorodicloroacetona en hexa-
fluoroacetona.

Se¢ ha descubierto ahora un procedimiento para ;a obten—
cién de compuestos fluorados de hidrocarburos alifdticos median-
te desproporeiln en un catalizador a temperatura elevada, proce-
dimiento que estd caracterizado por el hecho de hacerse pasar hi-
drocarburos aliféticos fluorados, con 1 - 4 4tomos de C y que, a-
demds de sl menos un &tomo de F, contienen ligado en el mismo £to-
mo de carbono otro dtomo de F, Cl, o Br, por encime de un catali-
zador a 20 - 5002 C, gue puede ser obtenido mediante fluoracibn

de un hidréxido del cromo trivelente con &cido fluorhidrico, &
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temperatura elevada, conforme a la patente francesa n? 1.343.392,
También pueden ser sometidas al procedimiento citado mezcles de
los hidrocarburos alifiticos fluorados, entre si, Asimismo se
pueden someter al procedimiento citado los hidrocarburos alifé-
ticos fluorados mencionados, en mezela con hidrocarburos slifd-
ticos no fluorados de 1 - 4 dtomos de ¢, pero que al meros en

un dtomo de C contienen ligado por lo menos 2 dtomos de paldgeno
del grupo consistente en Cl y Br.

Un catalizador a empiear conforme a) presente prdcedi-
miento, tiene la composicién empirica Or: F: O=1: (2 a 1) :

(1 a2 2) y debe ser considerado como foruro de cromilo.

Como productos de partida para la desproporcién se pre-
fieren los derivados halogenados del metano, etano, propeno y/o
butano, es decir, de hidrocarburos de la férmula general CnH2n+2
(n=1a4), y sobre todo aquellos en que 1 & n+1 dtomos de H °
estén sustituidos por fllor y que ademds ¥nicamente contienen
oloro y O & 2 4tomos de hidrdgeno.

Anore bien, se puede partir asimismo de mezclas de ta-~
les compuestos halogenados de hidrocarburos, que contengan com-
puestos de distinto grado de fluoraciéa.

Entre los productos finales se encuentran en muchos ca-
sos tembién compuestos sin fluorar, es decir, compuestos que han
intercambiado su fluor por otro haldgeno. Asi, por ejemplo, se
obtienen & partir de OGlBF, ademds de COL,F, ¥y COLFy, también
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Una ventaja especial del procedimiento conforme al in-
vento estriba en que también, a la inversa, se pueden hacer pasar
sobre el catalizador de acusrdo con el invento mezclas de compues-
tos fluorados y de compuestos que, si bien estdn halogenados no
se hallen fluorados. Entre los compuestos fluorados son‘pfeferi-
bles a este particular los que se producen a partir de los no
fluorados empleados, mediante el intercambio de uno o varios dto-
mos de haldgeno por flior. Son especialmente preferibles las mez-
clas de compuestos muy fluorados, con sus compuestos clorados,
correspondientemente sin fluorar, por ejemplo, de CClF3 y CCl4
CHF3 v CHCl3 6 C,F501l ¥ CClg. Del irateamiento de tales mezclasf
sobre el catalizador se obtienen, ademéds de los componentes de |
partida, los compuestos de une fluoracidn media correspondientes
al equilibrio quimico, y que frequentemente gon mas solicitados
por su punto de sbullicidn més elevado, que los compuestos de
fluoracién alta.

La desproporcidn se lleva.a cabo a temperaturas de 20 -
5002 C, preferentemente de 80 - 4002 C,., Para compuestos de Cq que
oscilan oonvenientemente entre 80 - 2008 G. Para la obtencidn de
G012F2 a partir de CClBF, se aplican convenientemente temperatu~
ras de entre 80 y 1502 C. '

Como en todés estas reacciones se trata de reacciones
gin variacidn de volumen, puede el procedimiento ser puesto en
préctica, tanto a presidén normel, como también & presidn elevada

0 reducida.



80

85

90

35

100

Una ventaja del procedimiento conforme al invento fren-
te al estado actual de la téqnica, es la de que es muy selectivo.
As{, por ejemplo, mientras que en el tratamiento de CC1,F (= R 11)
sobre AlC1l; y AlF, se obtienen a 1002 C aproximedamente 4% de CC1F,
(= R 13) ademds del 0012F2 (=R 12) deaeado, conviertiénaose ya a'
1702 C 78% del CCL,F (= R 11) empleado en el agu{ indeseable CC1Br
no se obtienen por el procedimiento de acuerdo con el inwvento nada
nds que 2% de CC1Fy (=R 1?) cuendo se llega & 2002 C y partiendo
de CCL,F (= R 11), ademds de 85% del deseado COL,F, (= R 12).

A 1202 G, por ejemplo, no se forma todavia ningin 001F3‘(R = 13)
aqui indeseaple, mientras que 89% de la sustancia de partida 0013F
(= R 11) se convierten en CCL,F, (=R 12) + 6014.

Ejemplo 1

Sobre un catalizador obtenido mediante fluoracién de
6xido de cromo verde ( = verde Guignet) en forma de dados, se ha-
ce pasar a 1202 C CF013 en estado gaseoso, con una carge de 400 g
de CFCl3/1itro de catalizador y hora.

El CF013 es desproporcionado en un 8% en CCl, + CF,01,.
Précticamente no se producen pérdidas del producto.

Ejemplo 2

Sobre 1 litro de catalizador ohtenido mediante fluora-
cién de hidrdxido de cromo y que e encuentra en un tubo de 50 mm
de ancho interior, se hacen paser a 3002 ¢ 200 g de'Ccml2 a la

hora. Los gases que escapan del horno contienen en porcentaje
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moler 0,64 de CF4» 55,0 de CF,0L, 11,8% de CF,01,, 9,4% de CFCl,
23,2% de cCl,, précticamente no se producen pérdidas del produc—
0.
Ejemplo 3

Sobre un contacto obtenido mediante fluoracibn de 6xi-
do de cromo verde (verde Guignet) se hacen pasar a 1002 ¢ 100 g
de CHF,Cl/litro y hora. Los gases que ebandonen el catalizador
contienen en porcentaje molar 65,1% de CHF, 2,04 de CHF 01, 1,6%
de CHFCL,, 31,3% de CHO13. No se producen pérdidas del producto.
Ejemplo 4

Sobre un catalizador obtenido mediante fluoracién de *
hidréxido de cromo se hacen pasar a 2002 C 200 g de 02F3013/1iti6§
de catelizador y hora. Los gases que abandonan el reacter contie-
nen, en composicién molar, 0,5% de C,FsCl, 38,1% de 02F4012, 2;,0%
de CxF3Cly, 33,4% de O,F,Cl,, 1,1% de C,FCl; + C.01
Ejemplo 5

Sobre un catalizador como en el ejemplo 42, se hacen

pasar a 3000 G 100 g de OFy01 y 150 g de OCL)/Litro y hora. Los

274°

gases que aﬂandouan el horno contienen entonces, en composicién
molar, 0,5% de CF,, 49,5% de OFyCL, 22,2% de CT,01,, 10,7% de
CFCly,.35,0% de CCl,. No se producen pérdidas del producto.

Esta solicitud que corresponde 2 la presentada en Ale-
manie el dfa 12 de Noviembre de 1966 con el mimero F 50 664 IVh/
120, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrisl y del articulo 42 del Gonvenio
de la Unién., ﬂ
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1).~ Un procedimiento para la obtencidén de compues
tog fluorados de hidrocarburos alifdticos, mediante despro -
porcién en un catalizador a temperaturs elevada, caracteriza
do por hacerse pasar hidrocarburos alifdticos fluorados con

1 = 4 4dtomos de C, que a la vez que por lo menos un dtomc de

‘P, llevan ligado al mismo dtomo de carbono otro 4tomo de F,

Cl, o Br, a 20 =5002 C. sobrs un catalizador obtenible median
te fluoracién de un hidrdxido del cromo trivalente cor 4cido
fluorhidrico, a temperatura elevada.

2).= Un procedimiento de acuerdo con la reivirdi -
cacion 1, caracterizado por ser sometidas el procedimiento ci
tado mezclas de los mencionados hidrocarburos alifédticos
fluorados, entre si.

3).~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 1, caracterizado porque los citados hidrocarburos alifé-
ticos fluorados son sometidos al procedimiento mencionado mez
clados con hidrocarburos alifdticos exentos de fluor con 1 -
4 dtomos de C, pero que 2l menos en un 4dtomo de ¢ contienen

ligado por 10 menos 2 dtomos de haldgeno del grupo consisten—

te en C1 y Br.
4).~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUES

T0S FLUORADOS DE HIDROGARBUROS ALTIFATICOS",



Esta Memoria consta de 8 hojas foliadas y mecenografia-

das por un solo lado de sus caras.

Madrid, 9 de Noviembrs de. 1967
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