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MEMORIA DESCRIPTIVA

pare solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afice

A nombre de HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT

entidad alemans {

} e aien pe an vy cleved R Raears: -

estoblecida en 6230 FPrankfurt/Main 80, Repiblica

Federal Alemans

por: “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1-CLORO-
-2,2,2-TRIFLUOROETIL-bIFLUOROMETILETER"
(Clase Internacional COT7e)

26.8,74 - 1 -
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El J=ocloro-2,2,2-trifluorcetil-diflug
rometiléter (CF3CHCLOCEF,) y su utilizacién como nagp
cético por inhelacidén se conocen de la DOS 1,814,962,
En esta DOS se indicen tres procedimientos para lg'
preparscidén del compuesto citado, Dos de ellos Pasan
por el 2;2;Z-trifluoroetil-difluorometiléher (crscga
OGHFZ) como producto intermedio; que luego en'ung éta,
pa posterior es transformado; por cloracién; o ;1-
producto deseado, No obstante; los subproductos que
resultan en esta cloracidn perjudican el rendimignto,
perc especimlmente la formecidén de 1-cloro-2;2;2-tn;
fluoroetil-difluoroclorometiléter conduce a difiéﬁig
tades para la separacién tan considergbles qua’lﬁkp:g
paracidén del producto deseado en estado puro ﬁo'ea
positle sin edoptar medidas adicionsles y compiieg-
das_(destilaeién azedtropa con aeetona; véase DOS
2.234,309). _

Como tercer procedimiento se descri-
be en la mencionadsa DOS la clorgeién de 2,2,2-%ri
fluoroetil-metiléter con cloro elemental paras fofgar
el luclorouz;2,aftrifluoroetil-diclorometiléter;'aué
es transformedo en una etapa adicional; por fluorg :
cidn catalitica; en el producto finel. En este ca-
g0 la dificultad se encuentra en la cloracién; que

de acuerdo con el Ejemplo (2) de la DOS 1,814,962,
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con empleo de 2,8 moles de cloro por mol de trifluorg
etilmetiléter; conduce sdlo a un rendimiento de 34% de
l-cloro-z,2;2-trifluoroetil~diclorometiléter en el
producto bruto obtenido (andlisis por cromatografia
gaseosa). En el caso de tratamiento uvlterior por deg
tilacién fraccionada, esta proporcidn disminuye a
22,6% de este producto, el cual; sin embargo; tiene
s8élo un punto de ebullicidn de 59 a 642C a 150 Toxr
(punto de ebullicidén del producto puro ssnc); es de~
cir tiene una diferencia de punto de ebullicidn ﬁé
590; y por consiguiente todavie estéd impurificado fuer
temente, Dicho resultado es muy lnsstisfactoriv para
un procedimiento técnico,

Objeto del invento es por lo tanio un
procedimiento para la preparacidén de 1-cloro-2,2;2-
-trifluorocetil-difluorometiléter, que esta caracteri
zado porque se hace resccionar l-cloro-2,2,2-trifluoro
etil-metiléter con cloro elementsl para formar el
l-cloro~2,2,2-trifluoroetil-diclorometiléter, y se trang
forma a éste de manera en asi conocida; por fluoracidn,

en l-cloro-2,2,2-trifluorocetil-difluoroclorometiléter,

La susteancia de partida, el l-cloro-2,2,2- -

-trifluoroetil—metil-éter, se puede obtener, de acuer-
do con la memorlia de ls solicitud de patente espeficla

Ne 428,969, por cloracidn de fluoralmetilsemiacetal.
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En este caso, el fluoralmetilsemiacetal
puede ser hecho reaccionar con un agente clorante, tal
como, Por ejemplo; pentacloruro de fésforo; cloruro de
tionilo; eventualmente en presencia de una base tercie~
ria tal como, por ejemplo, ftrietilemina o piridine y/o
de un disolvente en un amplio margen de temperaturas de
~10%¢ hasta + 1008C o hasta del punto de ebullicidn de
la mezcla de reaccién,

Como disolvente pueden utiligarse cloru-
ro de metileno; tetrahidrofurano; dietiléter; diisopro-
piléter; di-n-butiléter o di-n-hexil-dter.

La cloracidn de este sustancia de partida
se efectia de forms usual bajo le accidhi de la luz. Se
ilumine con losmensntisles luminosos usuales tales como
lémperas de UV (lémparas de Hg) o manantisles de radia~-
cién de luz visible (lémparas incandescentes, tubos de
descarga de baja presién); siempre que éstos tengsn una
adecuada proporeidén de luz de onda corta. Le iluming.
cidn se puede efectuar, por ejemplo; mediante una 1lém-
para de inmersidém o, cuando se trabaja en material per-
mesble a lsa 1uz; tambidn se puede efectuar desde el ex~
terior, . .
La temperatura de reaccidn tiene sdélo pe-
quefia influencia sobre la reaccién; y por razones téeni

cas genergles se escoge la utilizacidn de temperatures
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entre ~52 y 4 500C, especialmente entre 4 5¢ y 1 3090.

La centidad del cloro empleado, con el
fin de evitar cloraciones excesivas, es maﬁﬁgnida por
debejo de le cantidad estequiométricamente néoesaria;
es decir de modo preferible por debajo de 1,8 moles;
especilalmente por debajo de 1;65 moles de cloro por
cada mol de &ter. El limite inferior no es crivico y
estd establecido sdlo por el gasto pare destilaciéh y
por las pérdidas de destilacidn. Por consideracicnes
précticas se harén reaccionar preferiblemente més de
0;8 moles; especialmente mis de 1,2 moles de cloro por
ceda mol de éter.

La cloracidén se puede llevar a cabo tam
bién en dos etapas; introduciendo en la primers etapa
un atomo de cloro en el grupo metilo; gislando por des-
tilacién fraccionada el l—cloro-z,2;2~trifluoroetil;
clorometiléter obtenido; ¥y sometiéndolo a cloracidn adi
cional en unea segunda etapa de cloracidn para formar
el deseado ~diclorometiléter. En este caso; preferibleg

mente, se hacen reaccionar en cada etapa 0,4 a 0,8 mo~

les de cloro por un mol de éter.

Dado gue la reaccién del trifluorcetil
-metiléter con el cloro se efectia con mucha rapidesz,
o8 ventajoso llevar a cabo la adicidén del cloro con un

buen mezclado del medio de reaccidn. Es posible efectuar
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una dilucidn de la corriente de cloro con gases inertes,
por ejemplo cloruro de hidrdgeno., En la mayor parte de
los casos se necesita una refrigeracidén del recipiente
de reaccion.,

De modo preferible; ls reaccidn se lleve
a cabo en ausencia de un disolvente o diluyente, pero
también es posible llevarla & cabo en pressncia de uno
de dichos medios inertes, tel como CCly o del trifluoro
etilmetiléter perclorado,

Como material pafa la reaccidn se pueden
utilizar todos los materiales usuales para réacclones
similares; que sean resistentes frente a cloro y frente
e cloruro de hidrdégeno, tales como acero; aleaciones de
acero; niquel, aleaciones de niquel, porcelana; meteria-
les cerémicoa; 0,para la iluminacién desde el ex%erior;
vidrib 0 cuarszo.

El procedimiento de acuerdo con el inven-
to conduce a rendimientos esenciglmente mejores de
l~cloro~2,2,2-trifluorcetil-diclorometiléter que el pro~
cedimiento de mcuerdo con la DOS 1.814.962, Este re-
sultado no ers previgivle, - |

Los rendimientos (en %) del procedimien.
to de'acuerdo con el invento se indicen eh la giguientie
Tabla, de scuerdo con un sndlisis por cromatografia gae

geosa, habiéndose de tener en cuenta que una cantidad
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de cloro de 1,6 o de 1,74 moles de cloro por mol de
éter correponde a una cantidad de cloro de 2,6 o de
2,74 moles para el procedimiento de la DOS 1,814,962,
Ya que el material de partida del procedimiento -de
acuerdo con el invento ya contiene un Adtomo de clo-

ro en lugar deseado.

TABLA

Rendimiento {en % en peso)

Producto de reaccidn Proporeidn noiar de
- cloro : eter

1,6 +1 1,74 31

CF3CH01003201 33,4 20,15
CF3CHCIOCH012 45,9 52,15
Compuestos con mayor grado - ‘

de cloracién € 20,7 27,7

A partir de la mezcla de reaccidn, evep
tuelmente después de los procesos de lavado y de seca~
do usuales; se puede separar con buenocs rendimientos
por destilacidn fraccionads el desesdo leclorow2,2,2.

~trifluoroetil~diclorometildéter., Este, dependiendo
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de lg eficacia del fraccionamiento; puede estar impuri
ficado por pequefias cantidades de compuestos con pun-
tos de ebullicidn contiglios.,

El 1~clor6-2,2;2-trifluoroetiludiclo-
rometiléter bruto es sometido a fluoracidén de manera
en si conocida; preferiblemente ‘con fluoruro de hidrd
geno en presencia de un catalizador'de fluoraciéﬁijes-
poeciglmente de acuerdo con uno de los procedimiéﬂtos
en lecho fijo comocidos tal como ejemplo con flﬁdiuro
de aluminio o preferiblemente con oxifluoruro de cro-
mo en calidad de catalizador; o.por reaccidén cou un
agente de fluoracidn conocido tal como por ejempld
SbF5. En este caao; de modo preferible;.los dtomos de -
Cl unidos por pares son cembiados por fldor, da'manera
que se obtiene el deseado l-cloro-2,2,2-trifluorcetil-
~difluorometiléter junto con pequefias cantidades de
otros productos de fluoracidén. ILa mezcla puede ser
geparada por destilaecidn fraccionads, con lo cuel se

obtiene CFyCHCLOCHF, puro.

Ejemplos de preparscidn

Ejemplo 1

En un matraz de vidrio, que esta provisto con un agifé;

dor, termdmetro, refrigerante y un tubo de introduccidn
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de gas; que se extiende hasta por debajo de la super-
ficie de liquido, se introducen'3;590 g de CFyCHC10CH;
(punto de ebullicidn 672C) = 24,20 moles, Con agita~
cidén e iluminacidn con una lémpara de irradiscidn que
también suministra UV préximo (UltrapVitalufwaHeraeus
Hanau) 'se introducen en el transcurso de 26 horas 3.003
g = 42 25 moles de cloro (Cl,:éter =1 74 1) lo que co-
rresponde o una velocidad de 115 g/hora = 1,63 moles/
hora, La temperastura del recipiente de reaccidn es
mentenidae a 14 hastas 168C por medio de refrigerscién.
Lea absorcidn de cloro se efectiua con una rapidez tal
que no se puede reconocer ninguna coloracidn de uma-
rillo de la solucidn de resccidén. El cloruro de hi-
drégéno que ge desprende es conducido a'través dé}
refrigerante y después de ello es recogido en agua.
Se obtienen 42;22 moles de HCl, Una pequetia cantidad
de sustancia orginice arrastrads es agregéda al pPro-
ducto bruto obtenido, después.de haber separado del
dcido clorhidrico formado y de heber secado.

El rendimiento es de 4.8;0 g de mezcla
brutae, que de acuerdo con la determinacidn por cromato-
grafias gaseosa; tiene la siguiente composiocidn (en %

en peso);
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0,82 %  CF3CHC1OCH,
25,2 %  CFyCHC1OCH,CL
50,5 %  CF,CHC10CHC1,

23,48 % compuesto con mayor grado de cloracidn

La mezcla bruta es sometida & una des-
tilacién fraccionade. En este caso, ademds de una pe
quefia cantidad de material de partida que no ba reag
cionado (aproximedemente 50 g), se obtienen

1,222 g = 6,66 moles de CF3CH0100H201
(panto de ebullicidn 92,390/758 Torr) ¥

2,645 g de una fraccidn, que de acuer
do con el cromatograme gaseoso conste de 90% de |
CFBCHClOCHC12. .

Mediante un fraccionsmiento de alta

precisidn adicional en una columna rellens con espi-
I's

- reles de niquel se separa nuevamente esta fraccidn.

Se obtienen

2,520 g de una fraccién de punto de
ebullicidn 64;590/148 Torr, que de acuerdo con el
cromgtograma gaseoso contiene 95-96% de CF3CHC10CHCL,,
Esto corresponde a un rendimiento de CF3CHCLOCHCL,
de eproximademente 2,400 g § 11 moles = 45;%%de la
teoria.

El CF3CHClOCH201 obtenido como producto

- 10 -
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intermedio es sametido; de acuerdo con el Ejemplo
(2b), a la cloracién con 0;5 moles de cloro por ce~
da mol de éter, De este modo pueden obtenerse de
nuevo 490 g de CF3CH01OCH612 = 2,24 moles, Por cop
siguiente; el rendimiento global sube a 13,24 moles
= 54,5 %‘de la teoria, Este puede ser aumentado
ain més empleando de nuevo el materisl de par=ids
recuperado en la segunda etapa. 4

El l-cloro-2,2 2-trifluoro-diclong
metilé?er aproximadamente al 95%, obtenido de aste
modo; puede ser sometido entonces a la fluoracidn

sin purificacidén adicional,

Ejemplo 2 (cloracién por etapas)
a) 1.485 ¢ (10 moles) de CF;CHCLOCH; son hechos reac-
cionar, $al como se describe en el Ejemplo (l), con
355 g (5 moles) de cloro., Se obtie
nen
1,620 g de una mezola bruta que de
aéuerdo con cromatografia gaseosa contiene
52,5 % en peso de CPyCHCLOCH,
46,3 % en peso de CFyCHCLOCH,CL y
O;# % en peso de CF3CH6100H012
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Por destilecidn fraccionada se obtie-
nen
;40 g = 9 moles de material de partida que no ha
reaccionado (punto de ebullicidn 672¢) y
640 g = 3;5 moles de CF3CHCLOCH,C1l (punto de ebu~
1liciébn 92;490).
Esto corresponde a un rendimienvo. de
70 % referido a2l material de partida que no ha‘ieaccig

nsdo,

b) 1.830 g (10 moles) de CF3CHC1OCH,Cl son hechos reac-
cionar; tal como se describe en el-Ejemplo
(1), con
355 g (5 moles) de cloro, Se obtienen
' 1.994 g de una mezcla bruta, que segin oromatografia
gaseosa contiene '
49,2% en peso de CF,CHC1O0CH,01;
42,8% de CFCHCLOCHC1, y
el resto'compuestos con magyor grado de clo-
racidn, . °
Por destilacién fraccionada se obtienen

850 g (4,64 moles) de material de partids que no ha
reaccionado ¥y

840 g de une fraccidén de punto de ebullicidn 63;490/

144 Torr que contiene aproximaedamente 95% de

- 12 -
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0F3CH010CH012. Esto corresponde a pgvrendi-
miento de CF3CHC1O0CHC1, de 800 g = 3,7 moles
= 69% de la teoria.
El l-cloro-2,2,2~trifluorocetil-diclorome-~
tiléter al 95%, obtenido de esta manera; puede ser somg

tido entonces, sin purificacidn adiconal, a la fluorg

cidn,

Ejemplo 3 (fluoracidn):

5.830 g de una mezcla, obtenida de acuerdo con ﬁno de
los Ejemplos (1) 6 (2), que contiene 95% en peso de
CFscHCIOCHCIZ; correspondientes a 5.530 g = 25,4.molesr
de CF3CHCLOCHCl,, son conducidos con una velocidqd de
eproximedamente 400 g/hora = 1,85 moles/hora junt;mente
con 140 g/hora = 5,0 moles/hors de fluoruro de~£iér6ge;
no a aproximsdemente 120-1259C gobre 0,85 litros de un
catelizador de oxifluoruro de cromo que se encuentre
dentro de un tubo de niqual; producido de acuerdo con
la memoria de patente mlemena 1.252,182, Ejemplo 2,
La proporcidén molar de éter: HF es de aproximadamente
1:3;8. En total se emplean 96,5 moles de HF,

El tubo de Ni utilizado tiene un didmetro
de aproximedamente 50 mm, y la alturs de relleno del
catalizador es de aproximadesmente 450 mm, Bl tubo de

reaccidn es calentado desde el exterior por medios

- 13 -
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eléctricos y la medicidén de la temperatura se efectia
en el interior del tubo,

La mezela de reaccidn que ebandona el
reactor es.lavada con egue hasts queder libre de éci-
do y es secada sobre gel de silice.
| Por fraccionamiento se obtiene une frac-
ciég principal de 3.928 g con un punto de ebullicién
de 48,69-49;490; que tiene un contenido de 98;6 % de

CF3CHC1O0CHF,.

A partir de esta fraccién; mediante oui
dadoso fraccionamiento en uns columna rellena con ég
pirales de niquel de 3mm, se obtienen

2.940 g de CFyCHCLOCHF, de punto de ebuliicién

49;190; correspondientes a un renﬁio

niento de 63% de la teoria; referido

al CFyCHCLOCHCL, empleado. |

El producto tiene un grado de pureza

" mayor de 99,8%.1 Por nuevo fraccionamiento de las frac-
'cionea previa’ﬁ ulterior resultantes se pusde obtener

"més centidad de l-cloro-2,2,2-trifluorcetil-difluorome~

tilédter puro.
' La presente soliecitud que corresponde

é’laApresentada'en Republica Federsl Alemans, con fe-

che 4 de Septiembre de 1.973, bajo el nimero P 23 44 442.0

- 14 -



10

15

20

25

se acoge & los beneficios del Artfculo 51 del vigen-
te Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

et

Los puntos de invencidn propia.y'nueva;
gue se presentan para que sean objeto de ests solici—
tud de Patente de Invencidn en Eapaﬁa, por VEINTE afios
son los que se recogen en las reivindicaciones siguieg
tes:

l¢ ,- Procedimiento para la preparacidn
de l~cloro-2,2;2-trifluoroetil_difluorometiléter, ca-
racterizado porque se hace reaccionar l~cloro—2,2;2~ _
-trifluoroetil-métiléter con cloro elemental pars for
mar el 1—cloro-2 2, 2—trifluoroetil-diolorometlleter y
se trensforms a éste, por fluoracidén, en 1~oloro—2 2,2«
-trifluoroetil-difluorometileter.

28 ,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacidn lé; caracterizado porque la cloracién de l-cloro-

~2,2,2-trifluoroetil-metiléter se lleva a cabo bajo la

- 15 ~
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eccidn de luz ultravioleta o de luz visible con una
suficiente proporeidn de UV.

38,~ Procedimiento segin las reivindi
caciones 12 y 2ﬁ; caracterizado porque se hace reaccio
nar 1 mol de l—cloro—2,2;2—trifluoroetil—metiléter con
0;8 a 1,8 moles de cloro,

48 .- Procedimiento segin las rei?indi-
caciones 12 a 39; caracterizado porque la cloracidn
de l-cloro-2,2,2-trifluoroetil-metiléter se lleva a cz
bo a tempersturas entre -52 y &4 502C, en ausencia de
disolventes o diluyentes y con bueﬁ mezclado a fondo
de los reaccionantes. |

58,. Procedimiento segin las reivindi-

caciones 18 y 28, caracterizado porque el l-cloro~

-2,2,2-trifluorocetil-netilédter es sometido & cloracidn
eﬁ una primera etapa pars formar 6l lwcloro=2,2,2=-

—trifluoroetll-clorometmleter, se aisla éste por des-

tzlac:on fraccionada, v a continuaelon se somete a

cloraclon para formar el l-cloro-2,2,2-~trifluoroetil-

-diclorometileter.~

63.- Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 55, oaracterlzado porque en cada una de las
dos etapas de cloracidn se hacen reaccionar 0,4 a
0,8 moles de cloro por un mol de éter.

-

78 .- Procedimiento paras la prepare-

- 16 -



cidn de l-cloro~2,2;2-trifluoroetiludifluorometiléter.
Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, y para los fines que se han especlificado,
Esta Memoria conste de diecisiete hojas
5 escritas a miquina por una sols cara.

) . =3 SFT. 1974

Medrid,

10

27.8.74
Jem/, - 17 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



