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Hoja nam, 1

» La presente invencidn se refiere a un proce-

dimiento de fabricacidn de l-cloro-1,1-difluoroetano a par
tir de cloruro de vinilideno por reacci6n con fluoruro de
hidrdgeno, eventualmente en presencia de un catalizador.

El l-cloro-l,l-difluoroetano es un producto
intermedio en la sintesis de fluoruro de vinilideno, que
a2 su vez se emplea para fabricar polimeros.

Lps procedimientos conocidos de fluoracidn de
cloruro de vinilideno por medio de fluoruro de hidrdgero
no han permitido hasta shora obtener rendimientos elevados
de l-cloro-l,l-difluorocetano. En efecto, en condiciones

suaves, no se puede obiener mds que el producto de adicién

" 0 sea l,l~dicloro-l-fluorcetano, TPor otro lado, cuando se|

emplean cetalizadores muy activos, nroporciones molares
elevadas de fluoruro de hidrdgeno:cloruro de vinilideno,
temperaturas elevadas, o simultdneamente varias de estas
condiciones, se obtienen productos no deseados, tales como
1,1,1~trifluoroetano, asi como muchos oligdmeros.

Para favorecer la formacidén del l-cloro-l,l-
difluoroetano se ha propuesto, en la solicitud de patente
Japonesa 39086/72, presentada el 31.8.64, a nombre de
Kureha Chemical Ind. Co.; efectuar la reaccidn en presen-
cia de tetracloruro de estafio, con proporciones molares de
fluoruro de hidrdgeno:cloruro de vinilideno superior a 4,
¥ a una temperatura superior a 60¢C. Sin embargo, este
procedimiento no permite evitar completamente la formacién
de subproductos indeseables. Asi,'duraﬁté este procedi-
miento, se observa una formeacidén imporiante de 1,1,1l-tri
fluoroetano, y ello a2 pesar de un grado muy bajo de fija-
cién ‘de fluoruro de hidrégeno. '
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. subproductos de la reaceidn.

‘condiciones de reaccidn, y que tengan un punto de ebulli-

Hoja nfim. 2

La Solicitante ha encontrado ahora un proce-
dimiento para fabricar l-cloro-1,l-difluoroetano por hidro
fluoracidén de cloruro de vinilideno, que no presenta los
inconvenientes citados ahteriormente de los procedimientoq
conocidos. ,
’ La'présente inveneidn se refiere pues a un
procedimiento para la fabricacidn de 1-cloro-~1,1-difluoro
etano ‘por reaccidn de fluoruro de hidrdgeno con cloruro de
vinilideno, en equuéfse efectda la reaceidn en un medio
liquido que contiengr1,l-dicloro~1~f1uoroetano.

La cantidad de moles de 1,l-dicloro-l-fluorg
etano presente en el medio liguido es preferiblemente su-
perior al 40% con respecto al mimero total de moles de com
puestos orgénicos gue participan en la reaccidn y estén
presentes en el medio liguido. Los mejores resultados se
obtienen cuando esta cantidad es superior al 60%. Sin éﬁ
bargo, se observa ya un efecto beneficioso a partir del

20%. ©Por compuestos orginicos gue participan en la reac-

cidn se entienden el cloruro de vinilideno, el 1,1-dicloro

-l-fluoroetano, el 1-clor6—1,l-difluoroetano, y todos los

El medio lfiquido contiene partiecularmente,
ademds de 1,l-dicloro~l-~fluoroetano, cloruro de vinilideno
¥y los productos.de reaccidn; también nuede contener even-

tualmente uno o varios disolventes liguidos inertes en las

cién superior al del l-cloro-l,l-difluoroetano en las con
diciones de presidén de la reaccidén. EL contenido de'clorg
ro de vinilideno en el medio liquido no excede, preferible

menté, de 50% en moles con relacidn al nimero total de mo-
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_les de compuestos orginicos que nafticipan en la reaccidn
Yy que estén presentes en el medio. Los mejores resultados
se obtienen cuando no excede dei 30%. En efecto, cuando
el contenido-de cloruro de vinilideno es mds elevado, se
observa l; formacidn de csntidades elevadas de oligdmeros
subproductos.

Ia cantidad de l-cloro-1,l-difluoroetano en
el medio lfquido no excede, preferiblemente, de 50% en mo
les con relacidén al mimero total de moles de compuestos o
génicos que pzriticipan en 1a.reaccidn'y estédn pfesentes én
el medio liguido. Jos mejores resultados se optienen cuan
do no excede del 30%. En efecto, cuando el contenido de
l-cloro-1l,1-difluoroetano es més elevado, se observa la
formacién de productos intensamente fluorados indeseables.

El medio 1{quido contiene, ademds fluoruro '
de hidrdgeno, asi como eventualmente otros diversos aditi
vos y en particular cotalizadores.

Como catalizador se puede emplear cualquier
catalizador de hidrofluoracidén que favorezca la sustitu-
cién de wn 4tomo de cloro por un 4tomo de fldor. Son con
venientes los catalizadores que-favorezcan simultédneamente
la adicién de fluoruro de hidrdgeno a un enlace doble y
la sustitucién de un 4tomo de cloro por un dtomo de fldor.
Entre los catalizadores utilizaﬁles, se ﬁueden citar los
compuestos de e;ementos elegidos entre los elementos de
los grupos IIIa y b, IVay b, Vay b, VIa y b, VIIb y VIII
de la Tabla periddica de los elementos,“y‘més particular-
mente entre el lantano, boro, aluminio, galio, titanio, -
estafio, vanadio, bismuto, arsénico, antimonio, cromo, azu-

fre,tmanganeso, hierro, cobalto y niquel. Los compuestos
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_.de estatio son particularmente convenientes. Como compues-

1los cloruros y los fluoruros, asi como los dxidos y los

| mente en prOporcidn de 0,001 a 5, y preferiblemente de

| 0,01 a 2 moles por kg "de medio liquido.

Hoja ntm, 4

tos se emplean Dreferlblemente los halogenuros, tales como

oxihalogenuros, y preferiblemente los oxicloruros y oxiflug
ruros., El tetracloruro de estafio se ha mostrado particﬁ-
1arménte interesante.

El o los catalizadores se emplean habitual-

P Para mantener en el medio liquido un conteni
do suficiente de 1,l-dicloro-l-fluoroetano, un medio senci
1llo consiste en retirar continuamente l-cloro-l,l-difluoro
etano del medio de réaccidn, con el fin de que este dltimo
no se acumule en el reactor. ILa eliminacidén del l-cloro-
-1,l-difluoroetano del medio liguido puede hacerse de di-
versos modos.. Asf, se puede separar continuamente una par
te del medio liquido y someterlo a una separacidn de modd
que se recoja por séparado el l-cloro-l,l-difluoroetano,
¥y reciclar al reactor un liquido enriquecido en 1,1-diclo
ro-l-fluoroetano, Se puede tambidn, segin un modo de rea
lizacidn preferido-de la invencidén, emplear ﬁna temperatu
ra y una presién tales que el l-cléro-l,1-dif1uoroefano
se desprenda continuamente del medio liquido en forma ga-
seosa. En este Ultimo caso, se puede también separar si-
multdneamente una parte del medio liquido y someterlo a
una separacién tal como la indicada antermormente.

La temperatura de reaccidn se selecciona en
general entre 30 y 1809C, y preferiblemente entre 40 y
160¢C. La presién de reaccidn se elige de modo que se man

tengd el medio de reaccidn en forma liquida. Lo mds fre-
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_cuentemente, estd comprendida entre 2 y 80’kg/cm2 y varia
segin la temperatura del medio de reaccidn. Si se desea
separar continuamente una parte de la fase liguida, con el
fin de separar el l~cloro-l,l-difluoroetano, se emplean
,preferlblemente preslones elevadas, por ejemplo comprendi-
das entre-5 y 80 kg/cm « Por el contrario, si, segin el
modo de realizacidn vreferido de la invencidn, se deseavrg
tirar en forma gaseosa el‘l—cloro~1 1-difluoroetano del me
dio de reaccidén, se emplean presmones més bajas, por e j-m-
plo comprendidas entre 2 y 50 kg/cm + En este dltimo caso
se han mostrado ventagosas las presmones comprendldas en—
tre 3 y 30 kg/cm .

Segun el modo de realizacidn preferido de la
invencidn, la temperatura y la presidn de reaccidn se elji-
gen de modo gue ée asegure, por un lado, el mantenimientc
del medio de reaccidn en fase liquida, y por otro lado se
vermita al 1-cloro~1,1—dif1u6roetano salir del medio de”
reaccidén en forma gaseosa, manteniendo al mismo tiempo el
cloruro de vinilideno, el 1,l~dicloro-l-fluoroetano y el
fluoruro de hidrdégeno en fdrma liquida.

La proporcién molar fluoruro de hidrdgenosclo
ruro de vinilideno se élige en general por encima de 1,5.
Lo més frecuente es emplear proporciones molares comyrendi
das entre 1,5 ¥y 4, y preferiblemente ehtfe 1,7 y 3,7. Los
caudales de introdueccidn de los reactivos se regulan de mo
do que se mantengan las proporciones deseadas de los com-
puestos presentes en el medio liquido, &'éspecialmente de
modo. que se evite la acumulacidn de cloruro de vinilideno
en el medio ligquido. '

La reaccidén puede efectuarse en diferentes ti
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. poOSs de reactores, conocidos por si mismos, Asi, se puede
introdueir en paralelo el fluoruro de hidrdgeno y el clo-
ruro de vinilideno en la parte inferior de un reactor ver-
tical que contiehe 1l,1-dicloro-l-fluoroetano. Se puede
también hacer circular en é1 el fluoruro de hidrdgeno y

el cforuro de vinilideno en contracorriente.

El reactor esti hecho habitualmente de mate~
'riales}resistentes a 1a presidn y al fluoruro de hidrdége-
no. °Se emplean en general reactores hechos de acero, ace-
ro 1nox1dab1e, niquel, cobre o una aleacién que contiene
cromo, crowo y niquel, niquel y cobre, 0 incluso molibdeno
Son convenientes las aleaciones tales como el MONEL, INCO
NEL Y HASTELLOY. -Se pueden emplear {gualmente reactores
provistos de un\;evestimiento de un metal o aleacidn iner-
te, © recubiertbs de una capa de una resina inerte en las .
condiciones de reaccidn, como por ejemplo fenoplastos o re
sinas fluoradas., . _ ‘

los reéctores estdn equipados, ventajosamente
de dispositivos, conocidos por si mismos, que permiten me-
jorar el contacto entre el fluoruro de hidrégeno y el reac
tivo. Asi, se pueden disponer en el reactor agitadores,

o incluso disponer dispositivos de introduccidén de ios
reactivos que permitan una dispersidn eficaz de estos ulti
mos en el seno del medio de reaccidn. ° '

Uno de los reactivos, o los dos reactivos y/o
el catalizador, pﬁedeh ser admitidos eventualmente ehivaﬁ
rios puntos separados del reactor. Asi; una posibilidad
interesante es proporcionar al reactor varios medios de in
troduccidn del cloruro de vinilideno.

La reaccidn puede efectuarse en un reactor
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~dnico o en varios reactores montados en serie. En este ca

Hojn ntm. 7

so, se pueden prever diversos modos de introduccidn de los
reactivos y del catalizador. ILos dos reactivos pueden in-
troducirse en un mismo reactor, revartiéndose el cataliza-
dor en todos los reactores. También se puede introducir
al menos uno de los dos reactivos en cada uno de los reac-
tores. Igualmente ée vueden utilizar dos reactores alimen
tados respectiﬁamente por cada uno de los reactivos, cireu
lando en contracorriente las dos mezclas formadas en cada
uno de los reactores.

Cuando el l-cloro-l,l-difluoroetano se desyreh
de del meéio de reaccidn en forma gaseosa, se recoge una
fase gaoseosa que contiene, ademds de cloruro de hidrdgenc,
subproductos voldtiles tales como 1,1,l-trifluoroetano,

asi como un poco de fluoruro de hidrégeno, 1,1-dicloro-l-

~fluoroetano, cloruro de vinilideno, y eventualmente 1,1,1
-tricloroetano subproducto dé la reaccidén. Esta mezcla
puede someterse a una o varias separaciones para reboger
el l-cloro-l,1-difluoroetano, producto de la reaccidn,
mientras que el fluoruro de hidrdgeno, el 1,l-dicloro-l-
-fluoroetano, el cloruro de vinilideno y el 1,1,l-triclo-
roetano eventval pueden recircularse al reactor.

Asi, se puede someter la mezcla gaseosa gque
sale del reactor a una destilacién frdccionada para sepa-
rar el cloruro de hidrdgeno de una mezcla que contiene
fluoruro de hidrogeno y los compuestos quénicos.‘ Esta
mezcla puede decantarse desoués, de modb.dge se separe el
fluoruro de hidrdgeno -de la fase orgdnica, sometiéndoée
esta Ultima a varias destilaciones sucesivas que permitan

recoger el l-cloro-l,l-difluoroetano, producto de la reag
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_cidn, y el 1,l-dicloro-l-fluoroetano, asi como el cloruro
de vinilideno, que se recicla al reactor al mismo tiempo
que el flqoruro de . hidrdgeno no transformado.

./~ Las figuras 1 y 2 del anexo representan esque
méticameq%e unos modos interesantes de realizacidn del pro
cedimiento segin la presente invencidn.

s Segin el esquema de la figura 1, en un reac-
tor 1 qué contiene 1,1-dicloro-l-fluoroetano en fase liqui
da se introduce fluoruro de hidrdzeno por la conduccidn 2
Yy cloruro‘de vinilideno por la conduccidén 3. ILos gases
que ﬁalenvgel reactor por la conduccidn 4 pasan a un con~
densador 7, del que se retira una fase liquida que se re-
cicla por la conduccidn 6 al reactor 1, y una fase gaseo-
sa por la conducecidn 5. La fase gaseosa que se retira por
5 contiene principalmente clorur? de hidrdgeno, l-cloro-
-1,1-difluoroetano, 1,1,l-trifluoroetano subproducto, e in
cluso eventualmente un poco de fluoruro de hidrdgeno, l,i-
~dicloro~l-fluoroetano y cloruro de vinilideno.

En el procedimiento repreéentado en la figur% .
2, en un reactor 1 que contiene 1,l-dicloro-l-fluoroetano
en fase liquida se introduce fluoruro de hidrdgeno por la
conduceidn 2, y cloruro de vinilideno por la conducecidn 3.
Ios gases que salen del reactor por la conduceidn 4 pasan
a un condensador 7, del que se retira una fase lfquida que
se }ecircula por la conduccidn 6 al reactor 1, y una fase
. gaseosa que contiene cloruro de hidrdgeno, 1,1,l-trifluoro
etano, l-cloro-l,l-difluoroetano, y un poco de fluoruro de
hidrégeno, 1,l-dicloro-l-fluoroetano y cloruro de vinilide|
no. ZXsta fase gaseosa se seca poi la conduccidn 5 y se

envia a una zona de separacidn 9 de la que se retira, por
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11, el cloruro de hidrdgeno, 1,l,l-trifluorcetanc y 1;clé

"por un conjunto de dispositivos de separacidén que compren

. Hoja ntim. 9

ro-1l,l-difluoroetano, y por 10 una mezcla que contiene flup
ruro de hidrdgeno, cloruro de vinilideno y 1,l-dicloro-l-
fluoroetanos La zona de separacién 9 puede ser particulan

! -
mente una zona de destilacidén. También puede sustituirse

de, por ejemplo, columnas de destilacidén, depuradores y
decantad?res dispuestos de modo que se divida la mezcla-'
gaseosa en todos sus constituyentes.

El procedimiento segin la presente invencidn
se-hé~reve}ado particularmente interesante. En efecto,
permite disminuir sensiblemente la formacidén de oligdmeios|.
Por otro lsdo, la formacidn de 1,1,l~trif1uoroqtand se re-
duce enormemente, y ello a pesar de un grado de utiliza-
cién de fluoruro de hidrégeno elevado. E1 procedimiento
de la invencidn permite pues alcanzar rendimientos muy
elevados en l-cloro-1,l-difluoroetano. Este dltimo se en
plea ventajosamente en la-fabricacidn, por deshidroclora-
cidn, de fluoruro de vinilideno, gque es un mondmero emplea
do para la preparacidn de'polimeros que presentan una re-
sistencia quimica y térmica elevada.

Fl ejemplé 2 que ‘sigue, que no tiene ningin
cardcter limitativo, muestra los resultados notables obte-
nidos segin un modo de reelizacidn de‘la‘ihvencidn. El

ejemplo 1R se da a modo de comparacidn.

Ejemplo 1(R) -

Como comparacién, se ha realizado un ensayo -
en discontinuo, en un medio liguido que no contiene més

que ¢lorurc de vinilideno, fluoruro de hidrdgeno y catali

H
2
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. El ensayo se ha efectuado a 609 en un reac-~
tor de acero inoxidable de 3,5 1. que contenia inicialmen
te 5,16 moles de cloruro de vinilideno, 16,05 moles de
fluoruro de hidrdgeno, 0,25 moles de tetracloruro de esta
fio. El reactor estd provisto de un agitador que gira a
290 vueltas por minuto, y de vn condensador situado er su
parte superior/ cuya temperatura de salida es.de alrededor
de -202C, " Ia présidn en el reactor se mantiene en 5,4 at-
mésferas ébsolutas, lo que, teniendo en4cuenta la forma-
cidn de cloruro de hidrdgeno durante la reaccidn, precius
la desgasificacién de una parte del contenido del reactor.
Los compuestos orgdnicos desnrendidos como gases, asi como
los orgdnicos presentes en el reactor al final del ensayo
se recogen y analizan. El andlicis del conjunto de los
productos obtenidos al cabo de 1 h 30 min. de reaccidn se
da en la Tabla I siguiente: '

TABLA I

Ensayo 1R
Comp, orgénicos % molares
totales (moles)

1,1,1-trifluoroetano 0,111 2,1
1-cloro-1,1-difluoroetano 1,377 26,7
1,1-dicloro-l-fluoroetano 3,339 64,8 .
cloruro de vinilideno 0,218 4,2
1,1,1-tricloroetano’ 0,041 0,8
0ligdmeros (equivalentes en

derivados de etano) 0,070 1,4
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El grado de conversidén del cloruro de vinili-
deno es de 95,8%. Ia proporcién molar 1,1,l-trifluoroeta~
no : l-cloro-l,l-diflucroetano es de 0,080. E1 grado de
transformacidn del cloruro de vinilideno en oligdémeros es
de 1,4%. ILos oligdmeros se han analizado cuantitativamen-
te por cromatografia en fase de vapor e identificados por
espectrometria de masas. Estdn constituidos por moléculas
de férmula / . o

H

c 4H5c1xF5 donde 14 x€ ¢
CH L F, . donde 0 {r&s
%%m;%§ donde 2§ 243

Ejemplo 2

Los ensayos que siguen se han efectuado segin
la invencidn en un dispositivo similar al representado ein
la figura 1. ' . |

En el reactor de 3,5 1l. de volumen, hecho de
acero inoxidable, se disponen 2 1. de una capa de base de
liquido. Dos tubos que 1iegan'hasta el fondo'del reactor
permiten la introduccidn de fluoruro deAhidrdgeno ¥y cloru
ro de vinilideno. El reactor estd provisito de un agitador
gue gira a 290 vueltas por minuto y estd provisto de un
condensador en su parte superior. '

Las condiciones de trabajo y los resultados

obtenidos se dan en la Tabla II siguiente:.




Hoja ntm, 12
- TABLA 1T
R [ i
ENSAYO Ne 2 3 4
5 ;- 7
Condiciones del ensayo
Temperatura de reaccidn ¢ 60 60 60
Temperatura a la salida
) del condensador © o¢ |40-50 60 €0
10 Presi?n~' C i?' atm. abs. |54 [1,0 7,0
' Contenido de catalizador moles/kg
- ' de medio
. liq. 0,5 0,5 0,5
Volumen del medio liguido 1. 2 2 2
Composicién del medio. 1i~ % molar
quido: 1,l-dicloro-1- de comp.
15 ~fluoroetano orgénicos|84,2 |[76,01 | 80,3
1-gcloro-l,l-difluoroetano 10,1 (12,6 | 14,1
‘| eloruro de vinilideno ' 3,2 | 8,13 2,0
___|Arimentacidn de los reactivos
Cloruro de vinilideno ‘{moles/h 6,37| 6,51 6,16
f,2° " |Fluoruro de hidrégeno moles/nh |18,83[18,25| 17,73
Fluoruro de hidrégeno:cloruro .
de vinilideno . moles/mol| 2,9 | 2,8 | 2,9
Productos formados
25 1,1,1~-trifluoroetano moles/h |0,060/0,100 0,157
-—]1=cloro,1,1-difluoroetano o 5,279 5,224 [5, 252
1,1~dicloro-l-fluoroetano " 10,983 11,154 |0,732
Cloruro de vinilideno " 0,022{0,023 |0, 004
1,1,l-tricloroetano " 0,004 |0, 005 |0, 007
oligdmeros (equivalentes -
30 en derivados de etano) L 0, 027|0, 007 {0,011
. oo 5/0 en
19097
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-+ (continuacidn de la TABLA II)

Hoja nam, 13

ENSAYO Ne 2 3 4
- |=Grado de conversidén del cloruro
de vinilideno '% molar |99,7 |99,6 [99,9
~-Grado de transformacidén del clo
ruro de vinilideno en oligéme-~ . -
ros 7 % molar | 0,4 | 0,1 | 9,2
-Grado de transformacidén del clo ‘
ruroe de vinilideno en 1,1,1- . ‘
~trifluoroetano % molar | 0,9 | 1,5 ]| 2,5
~Selectividad para l-cloro-l,l-
~difluoroetano : % molar |{83,1 |80,5 | 85,3
-Selectividad pard (l-cloro-l,l1-
~difluoroetano + 1,l-dicloro- :
~1-fluoroetano) % molar | 98,6 {98,3 [ 97,2

lares de 1,1,1-trifluoroetano :

La comparacién de las tablas I y II muestra

que, en los ensayos 2, 3 y 4, se obitienen proporciones mo-

l-cloro-l,l-difluoroetano

en el ensayo 1 R de comparacién (0,080).

que en el procedimiento de comparacidn,

mucho mds bajas (respectivamente 0,011, 0,019 y 0,029) que

La formacidén de

1,1,1-trifluoroetano con relacién al producto deseado es,

pues, mucho mds baja en el procedimiento de la invencidn
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REIVINDICACIONES

!

/ Ios puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solieitud de Paten~
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen §n.las reivindicaciones siguientes:

' o r18,0 Un procedimiento de fabricacién de l-clc
ro-l,l—difiuoroetano por reaccién de fluoruro de hidrdgeno
con cloruro de vinilidenae, caracterizado por efectuar lia
reaccion en un medio l{iquido que contiene 1,l-dicloro-l-
—fluoroetano. o

‘28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1a, caracterizado porque el medio liquido contiene ‘al meno?
A0% moles # de 1,l-dicloro-l-fluoroetano con relacidn al
nimero total de moles de compuestos orgénicos que partici¥
pan en la reaccidn y estdn presentes en el medio liquido.

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
28, caracterizado porque él medio liquido contiene al menog
60% moles de 1,l-dicloro-l-fluoroetano con relacién al ni-
mero total de moles de compuestos orgdnicos que participan
en la reaccién & estén presentes en el medio liguido.

48.~ Un procedimiento segén cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 38, caractefizado por efectuar la
reaccidn en preséncia de un catalizador de hidrofluoracidni

2,- Un procedimiento segin la reivindicacidn

48, caracterizado porque el catalizador es un compuesto de
un elemento seleccionado entre los elementos de los grupos

IIT a8y b, IVay b, Vay b, ViIay b, VIIb y VIII de la Ta-
N .

///’
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l-bla periddica de los eclementos.

8, Un procedimiento segin la reivindicacidn
58, caracterizado poréue el catalizador es un compuesto de
estafio.

78.- Un procedimiento segin la reivindicacién
62, éaracterizado porque el ‘catalizador es tetracloruro de
estafio. '

8e.~ Un procedlmlento segin cualquiera de 1as
reivindicaciones 48 a 78, caracterizado por emplear de
0,001 a 5 moles de catallzador por kg. de medio liquido.

g8,.~ Un procedimiento segin la reivindicaqi&n
g8, caracterizado por emplear de 0,01 a 2 moles de catzli-
zador por kg de medio liguido. .

108.- Un procedimiento ségﬂn cualquiera de
las reivindicaciénes 18 g 98, caracterigado por efectuar
la reaccién a una temperatura comprendida entre 30 y 18020

118, Un procedimiento segin la reivindica- .
cidn 108, caracterlzado por efectuar la reaccidn a una tem
peratura comprendida entre 40 y 1602C. .

128,- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 118, caracterizado por efectuar
la reaccién a una presién comprendida entre 2 y 80 kg/cma.

13- - Un procedlmlento segun la re1V1ndlca-

cidén 128, caracterlzado por efectuar la reaccidn a una pre|
sién comprendida entre 3y 30 kg/cma. o

148,- Un procedimiento segﬁn cualqulera de
las reivindicaciones 18 a 13¢&, caracterlzado por retirar
continvamente l-cloro-l,l~difluorocetano del medio de reag
cidén.

158,~ Un procedimiento segin la reivindica-

7/
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.cibén 148, caracterizedo por retirar l-cloro-1,l-difluoro

etano en fase gaseosa,
168.~ Un procedimiento segin la reivindica-

cidn 148, caracterizado por retirar al menos una parte de

1 1-cloro-l,1-difluoroetano en fase liquida.

178.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 168, caracterizado porque la pro
porcidn molar de fluoruro de hidrdgeno con respecto a clo-
ruro de vinilideno estd comprendida entre 1,5 y 4. ‘

" 188.- Un procedimiento segin la reivindica~
cién 178, caracterizado porque la proporcién molar de fiqg
ruro de hidrégeno con respecto a cloruro de vinilideno -es-
t4 comprendida entre 1,75 ¥y 3,7.

194.~ UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE 1-
~CLORO-1,1-DIFLUOROETANO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que’
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de dieciséis hojas escri-

' tas a mdguina por una sola cara.

Madrid, 27.87°%"77
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