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Le presente invencién se refiere a un procedi~
miento para la obtencidn de 1,1,1-trifluor-2-cloroetano, en
casgo dado en mezcla con 1,1,1-difluor-1,2-dicloroetano, por
reaccién de tricloroetileno cén 4cido fluorhidrico anhidro en
fase 1lfquide bajo presién en presencia de reducidas cantida-
des de un catalizador de fluoracién segin las férmulasde reac-
c¢ién en bruto generales siguientes; . )

CHCL = COl, + 3 HP —22%  GF.-CH,CL + 2HCL
CHOL = COl, + 2 HF -5 0p,C1-CH,C1 + HCL

El 1,1,1=trifluor-2-cloroetano es, debido a sus
propiedades (tales como por ejemplo no combustibilidad, punto
de ebullicién bajo) un producto de amplia aplicacidén, Asi ya
fué propuesto como componente paré los envases de aerosol
(vedse por ejemplo Patente US 3.583.921 patente US 3.655.865,
publicacién alemana 'DAS 1.542.076), como aditive a los agen-
tes aliviadores del dolor, géseosos, (vedse por ejemplo paten-
te US 3.325.352) o también como componente para medios para
limpiar el cabello (vedse , por ejemplo, patente francesa
2.152.371). '

Bl deido 1,1,1-trifluor-2-cloroetano (R 133 a)
tiene ademés especial Interes como un posible producto de sus=-
titucidén para los fluorcloro-alcanos perhalogenados ya que con-

trarios a éstos se degrada en la atmésferaﬁ(veése, por ejemplo,

"Spraydose verboten" Symposium, 17-18.2.77, Gottlieb Duttweiler:
Institut, Ruschlikon Zurich 1977, pdgina 209), y..segin todas
las investigaciones previas es toxicoldgicamente aceptable.

A pesar de haberse propuesto varios procedimien-

tos para la obfencién de 1,1,1-trifluor-2-cloroetano, estos

tienen atn considerables desventajas. Por ejemplo, se forma jun
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to con un mimero de otros productos en la cloracidén de 1,1,1-
trifluoretano, en la reaccién de fluoruros de antimonio con
OF,CLCH,CL . & 140 & 150°C/45 bar, en la reaccién de 1,1,1,2-
tetracloroetano con HF y Hg0 a 85 = 95°C (adicionalmente al
CFZCI-CHécl), en la reaccién de HF con CF, = CHCl en presen-
cla de BF3 a 25°%C ¥y, finalmente, en la reaccidn de tricloroeti-
leno con HF en'presencia de un catalizador de antimonio a

170 = 190°C (vedse Beilsteins Handbuch der Organ. Chemie, Sys-
tem No. 8, pdginas 139-140 E III 1 ), Desgraciadamente ninguno
de estos procedimientos es adecuaéo para unz elaboracién en
escala comercial ya que o bien los procedimientos son demasiado
complicados o las sustancias de partida no estén disponibles
en cantidades suficientes.

- También se ha propuesto el reaccionar tetracloroe-
tano simétrico con HF. Segin W. B. Walley, J. Soc. Chem. ind,
66, 430 (1947), sin émbargo, la fluorécién en fase liquida con
HF en presencia de grandes cantidades de SbCly a 120 - 125°%
solo conduce a los correspondientes compuestos monofluorados
y difluorados. No se observan compuestos mds altamente fluora-
dos.

La fluoracién de tricloroetileno, un producto
altamente usado en escala comercial, ha sido siempre de Inte-
res considerable, Para esta finalidad se han descrito dos méto-
dos, ésto es, la fluoracidén en fase gaseosa y la fluoracién
en fase liquida.

En la fluoracién en fase gaseosa el tricloroeti-
leno y el HF se pasan juntos a través de catalizadorés, por
ejemplo, de cromo & aluminio 6 compuestos de estos metales, Si

bien por fluoracidn en fase gaseosa de este tipo se pueden lo-

grar buenos rendimientos, por lo general sin embargo no se dis-
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poﬁe de instalaciones adecuadas pars realizar estas reacciones,
AQeméé, estos procedimientos tienmen la desventaja de que a las
elevadas temperaturas en cuestién se puede presentar unz des-
composicién tanto en los materiales de partida como también

en los productos finales. Ademds, por los depésitos los cata-
lizadores son desactivados.

Los procesos de fluoracién en fase gaseosa se
describen, por ejemplo, en la publicacién alemana DOS 1.442.
835 y DOS 2.032.098. En la fluoracién en fase liquida (veése
por ejemplo publicaciones alemanas DAS'1.020.968; DAS 1.104.
496 6 DAS 1.246.703),, se han logrado hasta ahora rendimientos
satisfactorios solo empleando grandes cantidades de cataliza-
dor, (por ejemplo, haluros de antimonio). Ademds, segin la pu~
blicacidn alemana DAS 1.020.968 es necesario emplear un mate—
rial de autoclave bdsicamente inuswal, ésto es aluminio, para
obtener buenos rendimientos. A pesar de estos gastos conside-~
rables se sigue necesitando sin embargo unos tiempos de reac-
cién muy 1argos; Por estas razones los procedimientos en cues-~
tién parecen que nunca han sido adoptados para trabajar en es—
cala industrial.

Si bien en virtud de sus propiedades el 1,1,1-
trifluor-2-cloroetano (R 133 a) pareceria eminentemente ade-
cuado, por ejemplo, para sustituir los fluorcloroalcanos
perhalogenados, tales como CCL,F (R 11), CC1,F, ( R 12), CCLF,-
CClP2 (r 114) como un propulsor para aerosoles resulta su es-
casa disponibilidad un obstdculo para su aplicacidn comercial.
Existe por lo tanto un interes considerable en hallar un proce-
dimiento econémico e industrialmente realizable pare la obiten-

cién de 1,1,1=trifluor-2=-cloroetanc.

El objeto de la presente invencidn es un procedi-
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miento para la obtencidén de 1,1,1=trifluor-2-cloroetanc, en
caso dado en mezclﬁ con 1,1-difluor-1,2-dicloroetano, por
reaccién de tricloroetileno con fluoruro de hidrégeno sustan-
cialmente anhidro en fase liquida en presencia de catalizadores
de fluoracidn, que se caracteriza porque el catalizador de
fluoracidn empleado es unz combinacidén de uno o mds compuestos
de antimonio o de arsénico y uno o mds compuestos de metal

de transicién, f porque se emplea el tricloroetileno que estd
en caso dado libre de estabilizadores.

SQrprendentemente se ha descubierto que tanto el
rendimiento en prodﬁcto como también el rendimiento en voldmen/
tiempo en el procedimiento convencional se puede mejorar con-
siderablemente por el procedimiento de la presente invenecién.
La reaccién resulta sofprendente debido a que hasta ahora solo
ha habido pocos compuestos, en especial haluros de antimonio,
que catalizen el intercambio Cl-F en la cloracidén en fase l{i-
quida de hidrocarburos clorados alifdticos (vedse A.K. Barbour
et al., en "Advances in fluorine Cheﬁistry", Vol. 3, 1963,
Butterwoeths London, pdgina 181 y M. Hudlicky, "Chemistry of
Organic Fluorine Compounds™, Ellis Harwood, 1976, pdgina 95).

No es sabido que es responsable de la intensifi—
gacidn del efecto de fluoracién de los catalizadores conven-
cionales para las reacciones de fluoracién en fase liquida.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que es
posible fluorar tricloroetileno con HF en presencia de triclo-
roetileno en caso dado libre de estabilizadores, en alto rendi-
mientos y en tiempos de reaccién breves, también en presenciz
de solo cantidades muy pequefias de catalizador de fluoracidh.

La ventaja particular de este procedimiento es que no es nece-

sario emplear grandes cantidades de catalizador, no existiendo
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por lo tanto ningfn peligro de reacciones secundarias indesea-
das, tales como suceden con los derivados de halégeno de la
serie 02 (vedse, por ejemplo, Houben-Weyl, Methoden der organ.
Chemie, 1964, Vol. 5/3, piginas 107 y 135).

’ Como catalizadores de fluoracién se emplean en
el procedimiento de la presente invencién, ademds de los ca-
talizadores en sf conocidos, a base de compuestos de antimonio
o de arsénico, adicionalmente compuestos de metal de transicidn
de los grupos secundarios 1b - 7b ¢ del octavo grupo princi-
pal (vedse Periodic Table of the Elements, E. H. Sargent & Co.,

1964, 6 Sandersom, Chemical Periodicity, Reinhold Publishing

Corp., New York 1962).° o N oo
.« - Como-metales de transicién se consideran prima-
riamente los elementos pertenecientes al grupo secuﬁdario del
sistema periédico, esto es, cobre hasta niquel, plata hasta
paladio y oro hasta platino. Los siguientes elementos se men-
cionan como ejemplos preferentes: niqﬁel, cobalto, metales de
tierras raras, hierro, cobre, paladio, platino, manganeso,
paladio, molibdeno, circonio, ecromo, zinec, mercurio, cadmio,
plata. Especialmente adecuados es el cromo, niquel, cobalto ¥y
hierro, y en espgcial el zine, el cadmio y el mercurio, Estos
elementos se emplean preferentemente en forma de sus cloruros
o fluoruros si bien tembién ée pueden emplear en forma de los
metales o en forma de otros compuestos, por ejemplo, sulfatos
o compuestos complejos. Naturalmente también son adecuadas las
mezclas de los compuestos metéliéos.
Como un componente catalizador en la combinacién
de catalizadores utilizados se nueden los catalizadores de

fluoracién en si conocidos, tal y como se describen en Houben-

Weyl, loc., cit, pdginas 124 y siguientes.
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Especialmente adecuados para'el procedimiento
de la pregente invencién son el SbCls, las mezclas de SbCl3 Yy
cloro, las mezclas de Sb013 y SbClS, 0 los productos de reac-
cibn de loé compuestos arriba mencionados con HF, correspon-
dientes a la férmula general Sb;ﬁYS-n(x = Cl, Y = P), Prefe~
rentemente se empleg SbCls. El c;¥a1;;ador se emplea en una
cantided de 0,005 hasta 0,2 moles por mol de tricloroetileno
y preferentemente en una cantidad de 0,008 hasta 0,1 mol. En
lugar de los compuestos Sb se pueden emplear también los co-
rrespondientes compuestos de arsénico.

Los catalizadores adicionales se emplean en can-—
tidades similares (cantidades molares) a los catalizadores

de fluoracidén usuales. Por lo general son suficientes cantida-

des tan pequefias como 0,001 mol (referido al tricloroetilenc).

No es necesario emplear mds de 0,4 moles. Por lo general tie-
nen preferencia cantidades de 0,008 hasta 0,1 mol.
Gonvenienfemente se encuentra en la mezcla de
catalizadores el componente Sb § As en exceso, si bien tame
bién el otro componente puede estar presente en exceso. Es po-
sible emplear, por ejemplo, de 10 a 400 moles - % del catali-

zador de metal de transicién, referido a la cantidad de com-

puesto Sb é As.
Los compuestos que posiblemente existannaentro

de estos mfrgenes de composicién ( tales como por ejemplo com-

puestos complejos de Ni(SbF6)2 ag. conocidos en los acuo-sig

temas o los correspondientes compuestos de Cu § Mn)son asimis-

mo adecuados.
Las pequefias cantidades de catalizador de fluo-

racién empleados de acuerdo con la invencidn son suficientes,

ante todo cuando el tricloroetileno empleado no contenga ninguno
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de los estabilizadores usuales. Es sabido due al tricloroeti-
leno se le pueden agregar estabilizadores tales como, por ejem-
plo, aminas, epéxidos u otras sustancias orgénicas (vedse,
por ejemplo, Ullmann, Engyklopadie der Techn. Chemie, 1975,
Vol. é, pigina 458). Estos estabilizadores pueden originar
evidentemente una inhibicién de los catalizadores y por lo tan-
to deberdn ser retirados. Si se emplea tricloroetileno esta-~
bilizado con haluros de antimonio la mezcla de reaccidn se vuell
ve negra y después de algin tiempo se precipitan productos
alguitranosos. Si bien no estd totalmente aclarado si estos
productos alquitranosos afectan adversamente el procedimiento
de la presente inveneién, los depésitos de este tipo en cues-
tifén perjudicaran el procedimiento en una medida considerable,
especialmente si se realiza en forma continua. Segin la pre-
sente invencidén se prefiere por lo tanto emplear preferentemen-
te.tricloroetileno no estabilizado. El tricloroetileno no es-
tabilizado se obtiene, por ejemplo; en forma conocida (vedse
Ullmann, 1.c. Vol. 9, pdgina 455) por dehidrohalogenacién de
tetracloroetano simétrico y se hace reaccionar directamente
segin la presente invencién. Esto se puede realizar, por ejem-
plo, mezclando el tricloroetileno con HF u otras sustancias
adecuadas antes de la reaccién propiamente dicho y bajo ausen-
cia del catalizador. E1l fluoruro de hidrégeno empleado es de
la calidad comercial standard, sustancialmente libre de agua.
Su contenido de agua no debiera sobrepasar un 0,1% en peso,

En una forma de ejecucién general se realiza el
procedimient5 de la presente invencién mezclando intimamente
los componentes de reaccién, los catalizadores, el HF y el

tricloroetileno en un recipiente de pfesién. A continuacién

se 1lleva la caldera de presién a una presién inicial de unas
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5 a 20 bar, preferentemente unas 10 a 15 bar, en caso dado me-
diante aplicacién de una presién externa, por ejemplo, con un
gas inerte, tal como N, 6 HCl1.

Al seguir calentando & aproximadamente 100-145°C,
preferentemente unos 110~135°C, la temperatura continua ele—
véndose (hasta unos 30-40 bar, segin la graduacién de la vil-
vula de estabilizacién de 1ls presién) y se mantiene entonces
constante. Después de unass 0,5 hasta 3 horas el recipiente de
presién se enfria y los productos gaseosos que galen se conden-
san después de las usuales operaciones de purificacidn y secadol.
Naturalmente también es posible aplicar presiones méds altas,
si bien ésto se evitard por razones econémicas. Es de par-
ticular importancia que el fluoruro de hidrégeno facilmente
voldtil se mantenga en iﬁtimo contacto con la sustancia a fluo-
rar, también durante la fase de calentamiento.

Ia reaccién se puede realizar tanto en tandas
como también en forma continua, siempre que el aparato de reac-
cién sea apropiado para ello.

El procedimiento de la presente‘invenci6n, en
el que se emplea preferentemente un exceso relativamente gran-
de de HF ( de 2 a 10 veces y preferentemente de 4 a § veces
la cantidad molar de tricloroetileno) se puede realizar en apa—
ratos de presién convencionales, por ejemplo, de acero, niquel,
monel. la naturaleza y el material constituyente del recipien-
te empleado no necesita cumplir exigencias especiales. El pro-
cedimiento de la presente invencién se efectua en aparatos en
si conocidos del tipo desecrito, por ejemplo, en Houben-Weyl,

loc-cit., pdgina 97.

Ademds de 1,1, 1=-trifluor-2-cloroetano, en la fluo;

racidn se forma en caso dado también 1,1=-difluor-1,2-dicloroeta
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"eién, esto es en los aerosoles, mientras el 1,1-difluor-2-

EJEMPLO 1.~

no, especialmente en los casos donde se emplean cantidades
reducidas de fluoruro de hidrégeno. Este producto es asimismo
extremadamente valioso debido a que también se puede hacer
reaccionarrpor ulterior fluoracién al 1,1, 1=trifluor-2-cloro-
etano. Sin embargo el 1,1-difluor-1,2-dicloroetano también

se puede emplear como tal, por ejemplo, como disolvente, agen—
te de liméieza o producto intermedio para numerosas otras reac-
ciones (por ejemplo para formar CF, = CHC1). Si se desea obte-
ner una mayor proporcién de 1,1-difluor-1,2-dicloroetano, solo
es necesario emplear menor exceso de HF.

. "Los productos obtenidos segin 1la presente in—
vencidn son extremadamente fdciles de procesar. Una vez reti-
rado el HCl y el exceso de HF el producto de reaccién se des~
lita. Como los puntos de ebullicién de los dos compuestos es-
t4n muy separados entre si y no se forma ningin compuesto
tetrafluorado, el 1,1,1;trif1uor-2-cloroetano se acumula inme-
diatamente en forma altamente pura (pureza 99,99% y mds) lo

que es de considerable importancia en un terreno de aplica-

cloroetano se mantiense inicialmente en el pie de la columna
de destilacién y se puede entonces destilar por separado.
El procedimiento de la invencién se ilustra en

los siguientes ejemplos:

6,25 g (0,0234 moles) de cloruro de mercurio-II
anhidro, 13,98 g (0,0467 moles) de pentacloruro de antimonio y
400 g (20 moles) de fluoruro de hidrégeno anhidro se mezclan
Intimamente en un autoclave de 2 litros de capacidad dotado de

un condensador de presién y agitador. Después de agregar 328,5

(2,5 moles) de tricloroetileno, que para extraer los estabili-
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zadorescontenidos se ha agitado con fluoruro de hidrégeno, el
aparato se pone bajo una presién de unos 15 bar con nitrégeno
seco. Al calentar a unos 130°C 1a presién aumenta rapidamente,
manteniendose en 36 bar mediante una vdlvula de estabilizacién
de presién. Después de 1,5 horas el autoclave se enfria a
30-40°C y se destensa. Después de pasar a través de un reci-
piente de lavado llenado con agua con tubo secador de cloruro
de calcio conectado los productos voldtiles que salen se con-
densan en trampas de refrigeracién enfriadas a unos -50°C ob-
teniendose 282 g delcondensado que, después de destilar , pro=

duce 272 g (92% de la teoria) de 1,1,1=trifluor-2-cloroetano

(p.eb. 6,9%¢) ¥ 10 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetano (p.eb.47°C).

El 1,1-difluor-1,2-dicloroetano se puede volver
& reaccionar al 1,1,1-trifluor-2~cloroetano.

Los productos con un contenido en fluor relati-
vamente bajo que quedan en el autoclave y los productos disuel-
tos en el lfquido de lavado no se han tenido en consideracién.
EJEMPLO 2.-

En el aparato dél ejemplo 1 evacuado y llenado
con nitrégeno se hacen reaccionar de nuevo 400 g (20 moles) de
fluoruro de hidrégeno y 328,5 g (2,5 moles) de triclorocetileno,
pero en esta ocasidn sin ulterior adiecidn de catalizador, du-
rante 1,25 horas a 135°C/36-40 bar obteniendose 263 g (89% de
la teorfa) de 1,1,1-trifluor-2-cloroetanc y 11 g de 1,1-difluon
2~cloroetanc.

EJEMPLO 3.~

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si

1,6 g (0,0155 moles) de fluoruro de zinc anhidro, 9,32 g (0,031

moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20mles) de fluo-

ruro de hidrégeno y se hace reaccionar con 328,5 g (2,5 moles)
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de tricloroetilenc durante un periodo de 1,5 horas & 125°C/30
bar obteniendose 225 g (%6% de la teorfa) de 1,5,1-trifluor—
2-cloroetano y 32 g de 1,1-difluor~1,2-dicloroetano. -

EJEMPLO 4.~

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si
3,14 g (0,0234 moles) de cloruro de cobre-II anhidro, 13,98 g
(0,0467‘moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles)
de fluoruro de hidrégeno, y se hace reacciomar con 328,5 g
(2,5 moles) de tricloroetileno durante un periédo de 1,75 horas
a 132°C/36 bar, obteniéndose 231 g (81,5% de la teorfa) de
1,1, 1=trifluor-2-cloroetano y 18 g de 1,1-difluor-1,2-dicloro-
etanp.
EJEMPLO 5.-

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si
1,03 g (0,0234 moles) de cloruro de niquel anhfdrio, 13,98 g
(0,0467 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20mles)
de fluoruro de hidrdgeno y se hace reaccionar con 328,5 g
(2,5 moles) de tricloroetileno durante un periédo de 1,5 horas
a 132°0/34 bar, obteniendose 248 g (83% de la teorfa) de 1,1,1-
trifluor-2-cloroetano y 24 g de 1,1-difluor~1,2~dicloroetano.
EJEMPLO 6.~

En el aparato del ejemplo 1 se mezelan 4 g (0,031
moles) de cloruro de cobalto anhfdrio, 18,64 g (0,062 moles)
de pentaclorurc de antimonio y 400 g (20 mles) de fluoruro de
hidrégeno y se hace reaccionar con 328,5 g (2,5 moles) de $ri-
cloroetileno durante un periddo de 1,25 horas a 13000/32 bar
obteniendose 251 g (85% de la teorfa) de 1,1,1-trifluor-2-cloro:

etano y 12 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetanoc.

EJEMPLO 7,-

En el aprato del ejemplo 1,se mezeclan entre si
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2,53 g (0,0156 moles) de cloruro de hierro(III) anhfdro, 13,98g
(0,0467 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles)
de fluoruroﬂde hidrégeno y se hace reaccionar con 328,5 g ( 2,5
moles) de trieloroetileno durante un peridédo de 1,5 horas g
132°G/36 bar obteniéndose 216 g (73% de la teorfa) de 1,1,1=-
trifluor~2-cloroetano y 35 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetanoc.
EJEMPLO 8.~ )

En el aparato del ejemplo 1 se mezclan entre si
2,55 g (0,0234 moles) de fluoruro de cromo-(III) anhidro, 13,98g
(0,0467 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles)
de .fluoruro de hidrégeno y se hace reaccionar con 328,5 g
(2,5 moles) de tricloroetileno durante un peridédo de 2 horas
& 130°C/34 bar y se obtienen 247 g (84% de la teorfa) de
1,1, 1-trifluor-2=-cloroetano y 26 g de 1,1-difluor=-1,2-dicloro~-

etano.
EJEM:PIIO E-“‘

En el aparato del ejemplo 1 se mezclan entre si
1,3 g (0,0073 moles) de cloruro de paladio anhfdro, 13,27 g
(0,0441 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles)
de fluoruro de hidrégeno y se reacciona. con 328,5 g (2,5 mo-
les) de tricloroetileno durante un periddo de 1,75 horas a
128°C/30 bar y se obtienen177 g (60% de la teoria) de 1,1,1-
trifluor~2-eloroetano y 83 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetanoc,
EJEVMPLO 10,~-

En el aparato del ejemplo 1 se mezclan entre si

8 g (0,0235 moles) de cloruro de platino =(IV) anhidro, 13,98 g
(0,047 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles)
de fluoruro de hidrégeno & ge hace reaccionar con 328,5 g (2,5

moles) de tricloroetileno durante un periddo de 1,25 horas a

128°C/30 bar y se obtienen 173 g (58% de la teorfa) de 1,1,1-
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" & 128°C/30 bar y se obtienen 237 g (80% de la teorfa) de 1,1,1-

trifluor-2-cloroetano y 70 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetanoc.

EJEMPIO 11.-

" En el aparato del ejemplo 1 se mezclan entre si
4 g (0,01mles) de clorurc de tungsteno=-(VI) anhidro, 9,09 g
(0,03 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 .moles)
de fluoruro de hidrégeno y se hace reaccionér con 328,5 g
(2,5 moles) de tricloroetileno durante un periddo de 1,25 ho-
ras a 128°C/30 bar y se obtienen 16% g (56,5% de la teoria)
de 1,1,1=-trifluor~2-cloroetano y 109 g de 1,1-difluor-1,2-diclo
roetano.

EJEMPLO 12.~

En el aparato del ejemplo 1 se mezclan entre si
5,1 g (0,021 moles) de cloruro de lantano anhidro,‘18;64 g
(0,062 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g'(éO moles)
de fluoror de hidrégeno y se hace reaccionar con 328,5 g (2,5
moles) de tricloroetileno durante un periddo de 1,25 horas a
128°G/30bar y se obtienen 234 g (79% de la teoria) de 1,1,1-
trifluor-2-cloroetano y 26 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetano.

EJEMPLO 13.~

En el -aparato del ejemplo 1, se mezclan entre
af 2,6 g (0,0155 moles) de fluoruro de circonio anhfdro, 18,64
(0,062 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles )
de fluorurode hidrdgeno y se hace reaccionar con 328,5 g (2,5

moles) de tricloroetileno durante un periédo de 1,25 horas

trifluor-2-cloroetano y 26 g de 1,1-difluor-1,2-dicloroetanoc.

EJEMPLO 14.~-

En el aparato del ejemplo 13, evacuado y llenado

con nitrégeno se reaccionar en forma similar 220 g (11 moles)

.13

de fluoruro de hidrégeno y 657 g (5 moles) de tricloroetileno,
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sin ulterior adicidn de catalizador, duranfeAun peridédo de 1,5
horas a 130%C/30 bar y se obtienen 581 g (88% de la teorfa)

de 1,1-difluor-1,2-dicloroetano y 5 g de 1,1, 1-triflucr-2-
cloroetano,

EJEMPLO 15.-

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si
5,7 g (0,0312 moles) de cloruro de cadmio anhidro, 18;64 F
(0,062 moles) de pentacloruro de antimonio y 200 g (10 moles)
de fluoruro de hidrégeno y se reacciona con 336 g (2,5 moles)
de 1,1-difluor-1,2-dicloroetanc durante un periddo de 2 horas

& 132°C/38 bar y se obtienen 278 g (94% de la teorfa) de 1,1,14

_trifluor-Z-cloroetano.

EJEMPLO 16.=

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si
2,14 g (0,023 moles), de fluoruro de manganeso-(II), 13,98 g
(0,047 moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20 moles)
de fluoruro de hidrégeno) y se reacciona con 328,5 g (2,5 moles
de tricloroetileno obteniendose 171 g (58% de la teorfa) de
1,1, 1=trifluor-2~-clororetano y 93 g de 1, 1-difluor-1,2-dicloro-
etano.,

EJEMPLO 17.=

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si
1,31 g (0,0156 moies) de fluoruro :de aluminio anhidro, 13,98 g
(0,047 moles) de pentacloruro de antimonio y.400 g (20 moles)
de fluoruro de hidrégeno y se hace reaccionar con 328,5 g (2,5
moles) de tricloroetilenc duranfe un periddo de 1,75 horas a
128°0/30 bar y se obtienen 233 g (79% de la teorfa) de 1,1,1-
trifluor-2-cloroetano y 34 g de 1,1fdifluor-1,2—dicloroetano.

EJEMPT,0 18,=

-1

En el aparato del ejemplo 1 se agitan entre si
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2,32 g (0,0244 moles) de cloruro de magnesib anhidro, 13,98 g
(0,04; moles) de pentacloruro de antimonio y 400 g (20'-moles)
de fluoruro de hidrégeno y se reacciona con 328,5 g (2,5 moles)
de tricloroetilenc durante un periédo de una hora a 134°c/38
bar y se obtienen 151 g (51% de la teoria) de 1,1,1~trifluor-
2-dicloroetano y 83 g de 1,1—dif1uor-1,2-dicloroetano._

EJEMPLO 19.-

_ En el aparato del ejemplo 1 se mezclan entre sf
3,5 g (0,0235 moles) de sulfato de manganeso-(II), anhidro,
13,98 g (0,04fmoles) de pentacloruro de antimonio y 400 g
(20 moles) de cloruro de hidrégeno y se reacciona con 328,5 g
(2,5 moles) de triclorcetileno durante un periddo de 1,5 ho- '
ras a 120°0/30 bar y se obtienen 181 g‘(61% de la teorfia) de
1,1,1=trifluoro-2-¢lorcetano y 86 g de 1,1-difluor-1,2-diclo~
roetano,. -

EJEMPLO 20,=

En el aperato del ejemplo 1 se agitan 15 g de
polvo de niquel que ha sido tratado con fluoruro de hidrdgeno
himedo con 28 g (0,0935 moles) de pentacloruro de antimonio y
640 g.(32 moles) de fluoruro de hidrégeno y se reacciona con
526 g (4 moles) de tricloroetileno durante un periddo de 2
horas a 120°C/20 bar y se obtienen 386 g (81% de la teoria)
de 1,1, 1=trifluor-2-cloroetano y 61 g de 1,1-difluor-1,2-diclo=~
roetano.

Descrita sufficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de 1,1,1-
trifluor -2=cloreoetano, en caso dado en mezcla con 1,1-di-

fluor-1,2-dicloroetano, caracterizado porque tricloroetileno

anhf{dro en fase liquida en presencia de un catalizador de fluo-
racién compuesto de una combinacién de uno o mds compuestos de
antimonio y/o arsénico y uno o mds compuestos de metal de tran-

gicidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el triclorcetileno estd libre de estabiliza-

dores.

3.= Procedimiento sezin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque el compuesto de metal de transicién
comprende uno o mds de zinc, cadmio, mercurio, niquel, cobalto

¥ hierro.

4.~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 3, caracterizado porque el catalizador es una com-

binacidn de SbCl5 y un compuesto de zinc, cadmio y/o0 mercurio.

5.- Procedimiento -segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque el compuesto de antimonio y/o
arsénicose emplea en una cantidasd de 0,008 a 0,1 mol por mol

de tricloroetilenc.

6.~ Procedimiento segin una de las reivindica~
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ciones 1 a 5, caracterizado porque el compuesto de metal de ‘
transieién se~emplea en una cantidad de 0,008 a40,1 mol por

mol de triclorocetileno.

7.- Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 6, caractérizado porque el catalizador comprende
16 a 400 moles-% del compuesto de metal de transicidén basado

en el compuesto de antimonio o arsénico.

8.~ Procedimiento para la obtencién de 1,1,1-
trifluor-2-cloroetano, 2l y como queda sustancialmente deseri-
t0 en la presente lNMemoria.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas
a miquina por una sola cara,

.. 27 ABR. 1918
Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

J. M. GOMEZ AD!
p: ps Flemadg: J, Suarez Diaz
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