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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンの調製のための方法であって、反応器の中でヒ
ドロクロロフルオロアルカンを含む試薬流を触媒と接触させて、前記ヒドロクロロフルオ
ロアルカンの少なくとも一部を脱塩化水素化して、前記（ヒドロ）（クロロ）フルオロア
ルケン及び塩化水素（ＨＣｌ）を含む生成物流を生成することを含み、前記触媒が、ゼロ
価金属触媒から選択され、前記接触ステップが、ガス相でＨＣｌ共供給物の存在下で行わ
れ、
　前記触媒が、それを前記ヒドロクロロフルオロアルカンを含む前記試薬流と接触させる
前に塩素化され、かつ、
　前記ゼロ価金属触媒がニッケルを含む、方法。
【請求項２】
　前記触媒が、塩化水素（ＨＣｌ）、塩素（Ｃｌ２）、またはそれらの混合物を含む塩素
化剤で塩素化される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記塩素化が、２００℃～６００℃の温度で、前記触媒を塩素化剤と接触させることを
含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記触媒が、１時間～４８時間の間、０．１分－１～３分－１の空間速度を有する前記
塩素化剤の流体流により接触される、請求項３に記載の方法。
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【請求項５】
　塩素化剤が、不活性ガスの存在により希釈される、請求項２～４のいずれかに記載の方
法。
【請求項６】
　前記不活性ガスが、窒素である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記塩素化ステップが、触媒乾燥ステップと単一手順に組み合わせられる、請求項１～
６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記反応器に供給されるＨＣｌの量が、ヒドロクロロフルオロアルカンと前記反応器に
供給されるＨＣｌとを組み合わせた量に基づいて、最大５０ｍｏｌ％である、請求項１～
７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　前記反応器に供給されるＨＣｌの量が、ヒドロクロロフルオロアルカンと前記反応器に
供給されるＨＣｌとを組み合わせた量に基づいて、少なくとも１ｍｏｌ％である、請求項
１～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　前記生成物流中の前記ＨＣｌの少なくとも一部が、前記反応器に再循環されて、前記Ｈ
Ｃｌ共供給物の少なくとも一部を構成する、請求項１～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　前記ＨＣｌ共供給物の少なくとも一部が、前記ヒドロクロロフルオロアルカンを製造す
る、前の方法ステップに由来する、請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　前記（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンが、Ｃ３～７（ヒドロ）（クロロ）フルオ
ロアルケンであり、前記ヒドロクロロフルオロアルカンが、Ｃ３～７ヒドロクロロフルオ
ロアルカンである、請求項１～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　前記Ｃ３～７（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンが、（ヒドロ）（クロロ）フルオ
ロプロペンであり、前記Ｃ３～７ヒドロクロロフルオロアルカンが、ヒドロクロロフルオ
ロプロパンである、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記（ヒドロ）（クロロ）フルオロプロペンが、１－クロロ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌ、ＨＣＦＯ－１２３３ｚｄ）及び２－クロロ－３，３
，３－トリフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＨＣｌ＝ＣＨ２、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）から
選択されるヒドロクロロフルオロプロペンである、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ヒドロクロロフルオロプロパンが、１，１－ジクロロ－３，３，３－トリフルオロ
プロパン（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨＣｌ２、ＨＣＦＣ－２４３ｆａ）である、ＨＣＦＯ－１２３
３ｚｄを調製するための、請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ヒドロクロロフルオロプロパンが、１，２－ジクロロ－３，３，３－トリフルオロ
プロパン（ＣＦ３ＣＨＣｌＣＨ２Ｃｌ、ＨＣＦＣ－２４３ｄｂ）である、ＨＣＦＯ－１２
３３ｘｆを調製するための、請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　前記（ヒドロ）（クロロ）フルオロプロペンが、１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＦ、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ）及び２，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペン（ＣＦ３ＣＦ＝ＣＨ２、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）から選択されるヒドロフルオ
ロプロペンである、請求項１３に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ヒドロクロロフルオロプロパンが、２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオロ
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プロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ）である、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを調製するための、請
求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記ヒドロクロロフルオロプロパンが、３－クロロ－１，１，１，３－テトラフルオロ
プロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）である、ＨＦＯ－１２３４ｚｅを調製するための、請
求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　前記脱塩化水素化が、１０～４０００ｋＰａ（０．１～４０ｂａｒａ）の圧力で行われ
る、請求項１～１９のいずれかに記載の方法。
【請求項２１】
　前記脱塩化水素化が、１００～５００ｋＰａ（１～５ｂａｒａ）の圧力で行われる、請
求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記脱塩化水素化が、１００℃～６００℃の温度で行われる、請求項１～２１のいずれ
かに記載の方法。
【請求項２３】
　前記脱塩化水素化が、１８０℃～４２０℃の温度で行われる、請求項２２に記載の方法
。
【請求項２４】
　前記触媒と接触するヒドロクロロフルオロアルカンを含む前記試薬流が、０．１分－１

～１０分－１の空間速度を有する、請求項１～２３のいずれかに記載の方法。
【請求項２５】
　前記方法が、連続的であり、前記触媒が、再生酸化、再生オキシフッ素化、再生還元、
または再生塩素化のうちの１つ以上により周期的に再生される、請求項１～２４のいずれ
かに記載の方法。
【請求項２６】
　前記触媒が、（ｉ）再生酸化または（ｉｉ）再生オキシフッ素化、及びその後の（ｉｉ
ｉ）再生塩素化により再生される、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記触媒が、再生オキシ塩素化により再生される、請求項２５に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンを調製するための方法、及び具体的
には、ヒドロクロロフルオロカーボンの触媒的脱ハロゲン化水素化により（ヒドロ）（ク
ロロ）フルオロアルケンを調製するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本明細書における情報または先行公開文献の列挙または考察は、その情報または文献が
現状技術の一部であるか、共通一般知識であることを認識するものとして必ずしもとらえ
られるべきではない。
【０００３】
　（ヒドロ）（クロロ）フルオロプロペンなどの（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケン
は、脱塩化水素化により、対応するヒドロクロロフルオロアルカンから調製され得る。こ
の変換は、熱的、すなわち熱分解により、ヒドロクロロフルオロアルカンを触媒と好適な
条件下で接触させることによって触媒作用的に、または典型的には、ヒドロクロロフルオ
ロアルカンをアルカリ金属水酸化物などの強塩基と接触させることにより化学的に、引き
起こされ得る。
【発明の開示】
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【０００４】
　しかし、例えば触媒的脱塩化水素化による（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンの調
製は、競合する脱フッ化水素反応に因り、しばしば問題である。競合する脱フッ化水素反
応は、除去されるべきかまたは再循環されるべきである不要な副産物を生成し得る。結果
として、脱塩化水素反応は典型的に、目的の（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケン生成
物に対して所望されるよりも低い選択性を有する。
【０００５】
　よって、一切の望ましくない競合する脱フッ化水素反応を抑え、相応して、目的の（ヒ
ドロ）（クロロ）フルオロアルケンに対する選択性を増加させる方法が必要とされている
。かかる方法は、所望される（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケン生成物の収率及びこ
の反応の単一通過の生産性の両方を増加させるであろう。
【０００６】
　本発明は、反応器の中でヒドロクロロフルオロアルカンを含む試薬流を触媒と接触させ
て、ヒドロクロロフルオロアルカンの少なくとも一部を脱塩化水素化して、（ヒドロ）（
クロロ）フルオロアルケン及び塩化水素（ＨＣｌ）を含む生成物流を生成することによる
、（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンの調製のための方法の提供により、前述及び他
の欠乏に対処し、触媒は、金属酸化物触媒、金属ハロゲン化物触媒、ゼロ価金属触媒、炭
素系触媒、及びそれらの混合物からなる群から選択され、（ｉ）触媒は、それをヒドロク
ロロフルオロアルカンを含む試薬流と接触させる前に塩素化され、かつ／または（ｉｉ）
接触ステップは、ＨＣｌ共供給物の存在下で行われる。
【０００７】
（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケン及びヒドロクロロフルオロアルカン
　好ましくは、本発明の方法は、対応するＣ３～７ヒドロクロロフルオロアルカンを脱塩
化水素化することによるＣ３～７（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンの調製を対象と
する。
【０００８】
　有利には、本発明の方法により調製されたＣ３～７（ヒドロ）（クロロ）フルオロアル
ケンは、（ヒドロ）（クロロ）フルオロブテンまたは（ヒドロ）（クロロ）フルオロプロ
ペンである。それゆえ、一実施形態において、本発明の方法は、対応するヒドロクロロフ
ルオロプロパンを脱塩化水素化することによる（ヒドロ）（クロロ）フルオロプロペンの
調製を対象とする。
【０００９】
　明瞭かつ簡潔にするために、別途示さない限り、本明細書の残りは、（ヒドロ）（クロ
ロ）フルオロプロペンの調製に関する。当然のように、本発明は、（ヒドロ）（クロロ）
フルオロプロペンの調製に限定されず、適切な場合、前述の情報の一切が、Ｃ４～７以上
の（ヒドロ）（クロロ）フルオロアルケンの調製に適用可能であると理解されたい。
【００１０】
　用語（ヒドロ）（クロロ）フルオロプロペンにより、ヒドロクロロフルオロプロペン、
ヒドロフルオロプロペン、及びペルフルオロプロペンが含まれる。同様に、用語（ヒドロ
）（クロロ）フルオロアルケンにより、ヒドロクロロフルオロアルケン、ヒドロフルオロ
アルケン、及びペルフルオロアルケンが含まれ、用語（ヒドロ）（クロロ）フルオロブテ
ンにより、ヒドロクロロフルオロブテン、ヒドロフルオロブテン、及びペルフルオロブテ
ンが含まれる。
【００１１】
　本発明の方法により調製され得る好ましいヒドロクロロフルオロプロペンには、１－ク
ロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌ、ＨＣＦＯ－１２３３
ｚｄ）及び２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＣｌ＝ＣＨ２、Ｈ
ＣＦＯ－１２３３ｘｆ）などのトリフルオロクロロプロペンが含まれる。
【００１２】
　ＨＣＦＯ－１２３３ｚｄは、１，２－ジクロロ－３，３，３－トリフルオロプロパン（
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ＣＦ３ＣＨＣｌＣＨ２Ｃｌ、ＨＣＦＣ－２４３ｄｂ）及び／または１，１－ジクロロ－３
，３，３－トリフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨＣｌ２、ＨＣＦＣ－２４３ｆａ）を
脱塩化水素化することにより、本発明の方法に従って調製され得る。好ましくは、ＨＣＦ
Ｏ－１２３３ｚｄは、ＨＣＦＣ－２４３ｆａを脱塩化水素化することにより調製される。
疑義を避けるために明記すると、本発明の範囲内にＨＣＦＯ－１２３３ｚｄのシス及びト
ランス異性体の両方が含まれる。
【００１３】
　ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆは、１，２－ジクロロ－３，３，３－トリフルオロプロパン（
ＣＦ３ＣＨＣｌＣＨ２Ｃｌ、ＨＣＦＣ－２４３ｄｂ）及び／または２，２－ジクロロ－３
，３，３－トリフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＣｌ２ＣＨ３、ＨＣＦＣ－２４３ｃｂ）を脱
塩化水素化することにより、本発明の方法に従って調製され得る。好ましくは、ＨＣＦＯ
－１２３３ｘｆは、２４３ｄｂを脱塩化水素化することにより調製される。
【００１４】
　本発明の方法により調製され得るヒドロフルオロプロペンには、トリフルオロプロペン
、テトラフルオロプロペン、及びペンタフルオロプロペン、好ましくはトリフルオロプロ
ペン及びテトラフルオロプロペン、特にテトラフルオロプロペンが含まれる。
【００１５】
　３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨ２、ＨＦＯ－１２４３ｚｆ）は
、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ、ＨＣＦＣ
－２５３ｆｂ）及び／または２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロパン（ＣＦ３Ｃ
ＨＣｌＣＨ３、ＨＣＦＣ－２５３ｄａ）の脱塩化水素化により、本発明に従って調製され
得る好ましいトリフルオロプロペンである。好ましくは、ＨＣＦＯ－１２４３ｚｆは、２
５３ｆｂを脱塩化水素化することにより調製される。
【００１６】
　１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＦ、ＨＦＯ－１２３４ｚ
ｅ）は、１－クロロ－１，３，３，３－テトラフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＨ２ＣＨＣｌ
Ｆ、ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）及び／または２－クロロ－１，３，３，３－テトラフルオロ
プロパン（ＣＦ３ＣＨＣｌＣＨ２Ｆ、ＨＣＦＣ－２４４ｄｂ）の脱塩化水素化により、本
発明に従って調製され得る好ましいテトラフルオロプロペンである。好ましくは、ＨＦＯ
－１２３４ｚｅは、２４４ｆａを脱塩化水素化することにより調製される。疑義を避ける
ために明記すると、本発明の範囲内にＨＦＯ－１２３４ｚｅのシス及びトランス異性体の
両方が含まれる。
【００１７】
　２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＦ、ＨＦＯ－１２３４ｙ
ｆ）は、１－クロロ－２，３，３，３－テトラフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＨＦＣＨ２Ｃ
ｌ、ＨＣＦＣ－２４４ｅｂ）及び／または２－クロロ－２，３，３，３－テトラフルオロ
プロパン（ＣＦ３ＣＦＣｌＣＨ３、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ）の脱塩化水素化により、本発
明に従って調製され得る別の好ましいテトラフルオロプロペンである。好ましくは、ＨＦ
Ｏ－１２３４ｙｆは、２４４ｂｂを脱塩化水素化することにより調製される。
【００１８】
　本発明の方法に従って調製され得るペンタフルオロプロペンには、１，２，３，３，３
－ペンタフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＦ＝ＣＦＨ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ）及び１，１，
３，３，３－ペンタフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＨ＝ＣＦ２、ＨＦＯ－１２２５ｚｃ）が
含まれる。ＨＦＯ－１２２５ｙｅは、２－クロロ－１，２，３，３，３－ペンタフルオロ
プロパン（ＣＦ３ＣＦＣｌＣＨ２Ｆ、ＨＣＦＣ－２３５ｂｂ）及び／または１－クロロ－
１，２，３，３，３－ペンタフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＦＨＣＨＦＣｌ、ＨＣＦＣ－２
３５ｅａ）の脱塩化水素化により、調製され得る好ましいペンタフルオロプロペンである
。疑義を避けるために明記すると、本発明の範囲内にＨＦＯ－１２２５ｙｅのシス及びト
ランス異性体の両方が含まれる。
【００１９】
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　ペルフルオロプロペン（ＣＦ３ＣＦ＝ＣＦ２、１２１６）は、２－クロロ－１，１，２
，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン（ＣＦ３ＣＦＣｌＣＦ２Ｈ、ＨＣＦＣ－２２６ｂ
ａ）及び／または１－クロロ－１，１，２，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン（ＣＦ

３ＣＦＨＣＦ２Ｃｌ、ＨＣＦＣ－２２６ｅａ）を脱塩化水素化することにより、本発明の
方法に従って調製され得る。
【００２０】
触媒
　本発明の方法で使用される触媒は、（ａ）金属酸化物、（ｂ）金属ハロゲン化物、（ｃ
）ゼロ価金属、または（ｄ）炭素系触媒のうちの１つ以上を含む。本発明の一態様におい
て、触媒は、（ａ）金属酸化物、（ｂ）金属ハロゲン化物、または（ｃ）ゼロ価金属のう
ちの１つ以上を含む。実施形態において、触媒は、（ａ）金属酸化物または（ｂ）金属ハ
ロゲン化物のうちの１つ以上を含む。好ましくは、触媒は、金属酸化物を含む。
【００２１】
　以下でより詳細に説明されるように、使用に際して、触媒の４つの分類の各々は、少な
くとも部分的に塩素化されるであろう。よって、例えば、使用に際して、金属酸化物触媒
は、金属（オキシ）塩化物（典型的に、金属オキシ塩化物）と見なされ得、金属ハロゲン
化物触媒は、金属（ハロ）塩化物と見なされ得る。任意に、触媒は、使用中の塩素化また
は予備塩素化の前にフッ素化される。使用に際して、触媒は、ヒドロクロロフルオロアル
カンの競合する脱フッ化水素化に因り、存在する任意のＨＦによりフッ素化もされ得る。
それゆえ、使用に際して、触媒の４つの分類の各々は、少なくとも部分的に塩素化され、
少なくとも部分的にフッ素化もされ得る。よって、例えば、使用に際して、金属酸化物触
媒は、金属（オキシ）（フルオロ）塩化物、典型的に金属オキシフルオロ塩化物と見なさ
れ得る。
【００２２】
　触媒の形態は、例えば触媒の性質及び／または調製されている特定の（ヒドロ）（クロ
ロ）フルオロプロペンの性質に応じて変化し得る。触媒は、触媒の活性、安定性、及び／
または調製の容易性を改善するために添加された構成成分を含有し得る。例えば、金属酸
化物触媒中で使用され得る促進剤に関して以下の考察を参照されたい。あるいは／追加で
、触媒を所望される形態に成形または顆粒化するとき、触媒は、触媒の物理的一体性を改
善するための結合剤及び／または潤滑剤を含有し得る。ステアリン酸マグネシウムは、好
適な潤滑剤／結合剤の例である。別の好適な潤滑剤／結合剤は、黒鉛である。存在する場
合、結合剤及び／または潤滑剤は典型的に、触媒の約０．１～約１０重量％、触媒の好ま
しくは約０．２～約６重量％の量で存在する。
【００２３】
　本明細書で使用される触媒は、任意の好適な基材上で無担持または担持され得る。例え
ば「Ｔｈｅ　ｄｅｓｉｇｎ　ａｎｄ　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｕｐｐｏｒｔｅ
ｄ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ」，Ｇ．Ｊ．Ｋ．Ａｃｒｅｓら，Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，１９８１
（ＲＳＣ）を参照されたく、好適な触媒担持体に関して、参照することにより本明細書に
組み込まれる。典型的な触媒担持体には、例えば活性炭素、黒鉛、塩素化黒鉛、及びそれ
らの組み合わせが含まれる。本明細書の後に記載されるように、活性炭素及び黒鉛は、好
適な触媒担持体であることに加えて、本発明の方法にとって正当な理由で好適な触媒でも
ある。本発明の触媒は、例えば固定床または流動床で使用するのに適切なサイズの小丸ま
たは顆粒を含む、任意の好適な形態で提供され得る。
【００２４】
　本発明の方法で使用するのに好適な触媒の第１の分類は、金属酸化物を含む触媒である
。典型的に、金属酸化物触媒中の金属は、ルイス酸の特徴を有する金属（オキシ）塩化物
または金属（オキシ）（フルオロ）塩化物を形成する任意の金属のうちの１つ以上である
。例は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｓ、Ａｌ、Ｓｃ、Ｙ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、
Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｒｅ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ
、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｌａ、及びＣｅから選択される金属である。一実施形
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態において、金属酸化物中の金属は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｓ、Ｃｒ、Ａｌ、
Ｚｒ、Ｎｂ、Ｐｄ、Ｔａ、Ｚｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｃｏ、及びそれらの混合物から選択さ
れる。別の実施形態において、金属酸化物中の金属は、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｍ
ｏ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｏ（特に、Ｃｒ及びＺｎ）、及びそれらの混合物から選択され
る遷移金属である。さらなる実施形態において、金属酸化物中の金属は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ
、Ｃａ、Ｍｇ、及びＣｓから選択されるＩ族またはＩＩ族の金属である。好ましい金属酸
化物の例には、Ｃｒ２Ｏ３、ＺｒＯ２、Ｌｉ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、ＭｇＯ、
Ｃｓ２Ｏ、及びそれらの混合物が含まれる。Ｃｒ２Ｏ３（クロミア）に基づく触媒が、特
定の実施形態において特に好ましい。
【００２５】
　使用に際して、金属酸化物触媒は典型的に、金属（オキシ）（フルオロ）塩化物である
。これは、金属酸化物または金属（オキシ）フッ化物の格子中の少なくともいくつかの酸
素が（金属酸化物が、使用に際して予備フッ素化され、かつ／または触媒が、ＨＦにより
フッ素化される場合）、本発明の方法に従って、予備塩素化ステップにより及び／または
ＨＣｌの共供給物により塩素で置き換えられ得るためである。言い換えると、金属酸化物
（または、金属酸化物が予備フッ素化される場合は金属（オキシ）フッ化物）は、予備触
媒と見なされ得る。
【００２６】
　本発明の方法で使用される金属酸化物触媒は、少なくとも１つの追加の金属またはそれ
らの化合物を含有し得る。これは、金属促進剤とも称され得る。一実施形態において、少
なくとも１つの追加の金属は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｓ、Ｓｃ、Ａｌ、Ｙ、Ｔ
ｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｒｅ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒ
ｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｌａ、Ｃｅ、及びそれらの混合
物から選択される。好ましくは、少なくとも１つの追加の金属は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ
、Ｍｇ、Ｃｓ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｐｄ、Ｔａ、Ｚｎ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｃｏ、及びそれ
らの混合物から選択される。
【００２７】
　疑義を避けるために明記すると、追加の金属（またはそれらの化合物）は、任意の所与
の触媒にとって、金属酸化物の同じ酸化状態にある金属と同じであり得ない。例えば、触
媒がクロム（ＩＩＩ）の酸化物を含む場合、少なくとも１つの追加の金属は、クロム（Ｉ
ＩＩ）以外の、前の項に列挙された金属を含む任意の好適な金属であり得る。さらに、触
媒がクロム（ＩＩＩ）の酸化物を含む場合、少なくとも１つの追加の金属（またはそれら
の化合物）は、クロム（ＶＩ）の化合物であり得る。好ましい態様において、追加の金属
の化合物は、追加の金属の酸化物、塩化物、またはオキシ塩化物である。Ｃｒ２Ｏ３系触
媒にとって好ましい追加の金属は、亜鉛または亜鉛の化合物である。かかる亜鉛促進クロ
ミア触媒はしばしば、亜鉛／クロミア触媒と称される。
【００２８】
　存在するとき、本発明の触媒中に存在する追加の金属または追加の金属の化合物の合計
量は典型的に、触媒の合計重量に基づいて、約０．０１％～約２５重量％である。追加の
金属または追加の金属の化合物の好ましい量は、約０．１％～約２０％、便宜的に約０．
１％～約１５％である。いくつかの実施形態において、触媒は、触媒の約１～約８重量％
、例えば約１～約５重量％などの、触媒の約０．５重量％～約１０重量％の量で追加の金
属または追加の金属の化合物を含有する。
【００２９】
　本明細書に引用される追加の金属または追加の金属の化合物の量は、元素金属または金
属の化合物として存在するかに関わらず、元素金属の量を指すと理解されたい。
【００３０】
　本発明で使用される金属酸化物触媒は、市販され得、かつ／または任意の好適な手段に
より調製され得る。金属酸化物触媒は典型的に、沈殿方法により調製され、それにより目
的の金属酸化物が、アルカリまたは塩基で処理されると目的の金属の塩の溶液から沈殿さ
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れる。例えば、クロム（ＩＩＩ）酸化物は、アンモニア水を含む硝酸クロム（ＩＩＩ）塩
溶液で処理されると沈殿により調製され得る。かかる金属酸化物触媒は、例えばＢＡＳＦ
及びＪｏｈｎｓｏｎ－Ｍａｔｔｈｅｙにより、商業的に製造される。
【００３１】
　ほんの例として、本発明の方法で使用され得る亜鉛／クロミア触媒を調製するための好
適な方法が以下に要約される。亜鉛／クロミア触媒及びそれらの調製のさらなる詳細は、
例えば欧州第ＥＰ－Ａ－０５０２６０５号、欧州第ＥＰ－Ａ－０７７３０６１号、欧州第
ＥＰ－Ａ－０９５７０７４号、国際特許出願第９８／１０８６２号、及び国際特許出願第
２００８／０４０９６９号で見られ得、参照することにより本明細書に組み込まれる。
【００３２】
　亜鉛／クロミア触媒の調製のための好適な方法には、水酸化アンモニウムの添加におけ
る硝酸亜鉛及び硝酸クロムの溶液からの共沈殿が含まれる。あるいは、亜鉛またはそれら
の化合物の非晶質クロミア触媒上への表面含浸が使用され得る。
【００３３】
　亜鉛／クロミア触媒を調製するためのさらなる方法には、例えば、亜鉛金属による、ク
ロム（ＶＩ）化合物、例えばクロム酸塩、二クロム酸塩、特に二クロム酸アンモニウムの
クロム（ＩＩＩ）への還元、その後の共沈殿及び洗浄、またはクロム（ＶＩ）化合物及び
亜鉛の化合物、例えば酢酸亜鉛またはシュウ酸亜鉛を固形物として混合すること、ならび
に混合物を高温まで加熱して、クロム（ＶＩ）化合物のクロム（ＩＩＩ）酸化物への還元
を引き起こして、亜鉛の化合物を酸化させて亜鉛酸化物にすることが含まれる。
【００３４】
　亜鉛は、用いられる触媒調製技術に少なくともある程度応じて、化合物、例えば、硝酸
塩、ハロゲン化物、オキシハロゲン化物、酸化物、または水酸化物の形態でクロミア触媒
中に導入され得、かつ／またはクロミア触媒上に導入され得る。触媒調製がクロミア、ハ
ロゲン化クロミア、またはクロムオキシハロゲン化物の含浸による場合の事例において、
化合物は好ましくは、水溶性塩、例えばハロゲン化物、硝酸塩、または炭酸塩であり、水
溶液またはスラリーとして用いられる。あるいは、亜鉛及びクロムの水酸化物が（例えば
、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、もしくは水酸化アンモニウムなどの塩基、または
かかる塩基の混合物の使用により）共沈殿され、次いで酸化物に変換されて、亜鉛／クロ
ミア触媒が調製され得る。不溶性亜鉛化合物と塩基性クロミア触媒との混合及び粉砕は、
触媒前駆体を調製するさらなる方法を提供する。クロムオキシハロゲン化物に基づく亜鉛
／クロミア触媒を作製するための方法は、亜鉛の化合物を水和クロムハロゲン化物に添加
することを含む。
【００３５】
　本発明の方法で使用するのに好適な触媒の第２の分類は、金属ハロゲン化物を含む触媒
である。金属ハロゲン化物触媒中のハロゲン化物は、フッ化物、塩化物、臭化物、及びヨ
ウ化物、好ましくはフッ化物または塩化物から選択される任意のハロゲン化物であり得る
。しかし、使用に際して、金属フッ化物、臭化物、またはヨウ化物は、金属（ハロ）塩化
物になるであろう（ハロ＝フッ化物、臭化物、またはヨウ化物の場合）。これは、金属ハ
ロゲン化物の格子中の少なくともいくつかのハロゲン化物が、本発明の方法に従って、予
備塩素化ステップ及び／またはＨＣｌの共供給物により塩素で置き換えられるためである
。任意に、触媒は、予備塩素化ステップにおける及び／またはＨＣｌの共供給物による塩
素化の前に予備フッ素化ステップを行う。かかる事情において、及び／または触媒が、競
合するヒドロクロロフルオロアルカンの脱フッ化水素化の結果として、反応器中に存在す
る任意のＨＦにより少なくとも部分的にフッ素化されることになり得るため、金属ハロゲ
ン化物触媒は使用に際して、金属（フルオロ）（ハロ）塩化物と見なされ得る（ハロ＝臭
化物またはヨウ化物である）。
【００３６】
　典型的に、金属ハロゲン化物触媒中の金属は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｓ、Ｓ
ｃ、Ｙ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｒｅ、Ｆｅ、Ｒｕ
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、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｌａ、Ｃｅ、及びそれらの混合物から選択される。一
実施形態において、金属ハロゲン化物中の金属は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｓ、
及びそれらの混合物から選択される。別の実施形態において、金属ハロゲン化物中の金属
は、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｆｅ、Ｖ、Ｍｏ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｏ（特に、Ｃｒ及
びＺｒ）、及びそれらの混合物から選択される遷移金属である。
【００３７】
　金属ハロゲン化物触媒は、市販され得、かつ／または任意の好適な手段により調製され
得る。例えば、好適な金属水酸化物、酸化物、及び／または炭酸塩は、腐食耐性がある容
器中でＨＣｌ及び／またはＨＦ水溶液中に溶解し得る。蒸発乾燥後、得られた試料は、高
温で、好ましくは窒素などの不活性ガスの存在下でか焼され得る。典型的に、得られた材
料は、細粉に研削され、好ましくは、小丸または顆粒に形成される。
【００３８】
　本発明の方法で使用するのに好適な触媒の第３の分類は、ゼロ価金属を含む触媒である
。ゼロ価金属触媒は典型的に、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｐｄ、Ｐｔ
、Ｎｂ、Ｒｈ、及びそれらの混合物から選択されるゼロ価金属を含む。好適な触媒には、
（活性）炭素、ニッケル、及び前述の金属の合金上に担持されたパラジウムが含まれる。
好適な合金には、ステンレス鋼、Ｍｏｎｅｌ（登録商標）、及びＩｎｃｏｎｅｌ（登録商
標）が含まれる。ニッケルを含む触媒が、現在、特に好ましい。
【００３９】
　使用に際して、ゼロ価金属触媒は典型的に、本発明の方法に従って、予備塩素化ステッ
プ及び／またはＨＣｌの共供給物により少なくとも部分的に塩素化される。使用に際して
、ゼロ価金属触媒は、競合するヒドロクロロフルオロアルカンの脱フッ化水素化により生
成された任意のＨＦにより少なくとも部分的にフッ素化もされ得る。言い換えると、少な
くともいくつかのゼロ価金属触媒は、使用に際して、ゼロ価より高い原子価を有し、よっ
て、ゼロ価金属は、予備触媒と見なされ得る。これは、ゼロ価金属触媒再生が典型的に、
金属塩化物をゼロ価金属に少なくとも部分的に低減するための還元ステップを必要とする
結果を有する。これは、触媒再生と関連して、本明細書の後でより詳細に記載される。
【００４０】
　本発明の方法で使用され得る触媒の第４の分類は、炭素系触媒である。活性炭素及び黒
鉛は、好適な炭素系触媒の例である。一実施形態において、炭素系触媒は、活性炭素を含
む。
【００４１】
　活性炭素により、約５０～約３０００ｍ２または約１００～約２０００ｍ２（例えば、
約２００～約１５００ｍ２または約３００～約１０００ｍ２）などの比較的高い表面領域
を有する任意の炭素が含まれる。活性炭素は、石炭（例えば、木炭）、木の実の殻（例え
ば、ココナッツ）、及び木材などの任意の炭素質材料由来であり得る。粉末化された、顆
粒化された、押し出しされた、及び小丸化された活性炭素などの活性炭素の任意の形態が
使用され得る。
【００４２】
　使用に際して、炭素系触媒は典型的に、本発明の方法に従って、予備塩素化ステップ及
び／またはＨＣｌの共供給物により少なくとも部分的に塩素化される。炭素系触媒は、競
合するヒドロクロロフルオロアルカンの脱フッ化水素化により生成された任意のＨＦによ
り、使用に際して少なくとも部分的にフッ素化もされ得る。
【００４３】
　本発明で使用される触媒は、非晶質であり得る。これにより、触媒は、例えばＸ線回折
により分析される場合、実質的な結晶性特徴を示さないことを意味する。あるいは、触媒
は、アルミナ（担持体）及び／もしくは金属酸化物中、または炭素中で、いくつかの結晶
性特徴を示し得る。
【００４４】
　例えば、金属酸化物及び／または金属ハロゲン化物触媒は、部分的に結晶性であり得る



(10) JP 6334741 B2 2018.5.30

10

20

30

40

50

。これにより、触媒の０．１～５０重量％が、触媒中の金属（複数可）の１つ以上の結晶
性化合物の形態であることを意味する。部分的に結晶性触媒が使用される場合、それは、
触媒中の金属（複数可）の１つ以上の結晶性化合物の形態で、触媒の好ましくは０．２～
２５重量％、より好ましくは０．３～１０重量％、さらにより好ましくは０．４～５重量
％を含有する。
【００４５】
触媒の予備塩素化及び／またはＨＣｌの共供給物
　本発明の方法の重要な特徴は、（ｉ）金属系触媒が、触媒をヒドロクロロフルオロアル
カンと接触させる前に塩素化されて、脱塩化水素化を触媒するか、または（ｉｉ）触媒を
ヒドロクロロフルオロアルカンと接触させるステップが、ＨＣｌ共供給物の存在下で行わ
れることである。あるいは、触媒予備塩素化ステップ（ｉ）及びＨＣｌ共供給物（ｉｉ）
の両方が、本発明の方法で使用され得る。理論に束縛されず、ヒドロクロロフルオロアル
カン及び反応条件などの組み合わせに応じて、触媒予備塩素化ステップ（ｉ）及びＨＣｌ
共供給物の使用（ｉｉ）のうちの１つまたは両方が驚くべきことに、一切の所望されない
脱フッ化水素反応を上回って、所望される脱塩化水素化の選択性を増加させ、かつ／また
は使用に際して、触媒の安定性を増加させると考えられる。
【００４６】
　触媒予備塩素化ステップ（ｉ）は、例えば二原子塩素（Ｃｌ２）、ＣｌＦ（例えば、Ｃ
ｌ２及びフッ化水素の混合物としてその場で形成される）、及び塩化水素（ＨＣｌ）を含
む、任意の好適な塩素化剤により引き起こされ得る。一実施形態において、触媒は、ＨＣ
ｌ及び／またはまたはＣｌ２を含む塩素化剤で塩素化される。好ましくは、塩素化剤は、
ＨＣｌを含む。
【００４７】
　本明細書に記載される触媒（特に、金属酸化物触媒）は典型的に、それらが使用に際し
て晒される環境条件下で安定するように、使用前に加熱処理することにより安定化される
。触媒は好ましくは、窒素または窒素／空気環境下で加熱処理することにより安定化され
る。当技術分野において、この段階はしばしば、「か焼」と呼ばれる。多くの市販される
触媒は、既にか焼されており、一実施形態において、触媒予備塩素化ステップは、予備か
焼された触媒上で行われる。
【００４８】
　あるいは、触媒予備塩素化の前にか焼ステップを組み込むことは、比較的簡単である。
例えば、触媒（特に、金属酸化物触媒）は、窒素の大気または窒素中約０．１～約１０％
ｖ／ｖの酸素レベルを有する大気を含む、好適な大気中で加熱処理され得る。あるいは、
他の酸化環境が使用され得る。例えば、好適な酸化剤を含有する環境には、硝酸、ＣｒＯ

３、Ｏ２、またはＣｌ２（例えば、空気）の源を含有するものが含まれるが、これらに限
定されない。使用されるとき、予備か焼ステップは、以下の条件下で行われ得る。
【表１】

【００４９】
　一実施形態において、触媒予備塩素化ステップは、予備乾燥触媒上で行われる。あるい
は／追加で、触媒予備塩素化の開始において乾燥ステップを組み込むことは比較的簡単で
ある。これは便宜的に、後の脱塩化水素反応が実施される反応器中で実施され得る。これ
は、高温で、不活性ガス（例えば、窒素）を、触媒上を通過させることにより達成され得
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る。例えば、触媒は、以下の空間速度、乾燥時間、及び温度を以って、不活性ガス下で乾
燥し得る。
【表２】

【００５０】
　一実施形態において、触媒予備塩素化ステップは、予備フッ素化された触媒上で行われ
る。あるいは／追加で、所望される場合、触媒予備塩素化の開始において触媒フッ素化ス
テップを組み込むことは比較的簡単である。これは便宜的に、後の脱塩化水素反応が実施
される反応器中で実施され得る。これは、高温で、フッ素化剤（例えば、ＨＦ）を任意に
不活性ガス（例えば、窒素）と組み合わせて、触媒上を通過させることにより達成され得
る。例えば、触媒（特に、金属酸化物触媒）は、以下の条件下で（特にＨＦで）予備フッ
素化され得る。
【表３】

【００５１】
　予備塩素化ステップは典型的に、高温で、塩素化剤を含むガス流を、触媒上を通過させ
ることにより行われる。これは便宜的に、後の脱塩化水素反応が実施される反応器中で実
施され得る。ガス流は、実質的に純粋な塩素化剤（例えば、ＨＣｌ及び／またはＣｌ２）
であり得る。しかし、あるいは、塩素化剤は、不活性ガス（例えば、窒素）の存在下で触
媒上を通過させられて、少なくとも初期に塩素化剤を希釈し得る。例えば、触媒（特に、
金属酸化物触媒）は、以下の条件下で（特にＨＣｌで）予備塩素化され得る。
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【表４】

【００５２】
　触媒乾燥、フッ素化（使用されるとき）、及び塩素化は、単一手順にまとめられ得る。
これは、単一ステップ中で触媒活性、選択性、及び安定性を最適化することにより方法の
経済性及び単純性の有益性を有する。かかる手順において、触媒は、表２に提示された条
件に従って乾燥される。触媒がフッ素化される場合、フッ素化剤（例えば、ＨＦ）は、表
３に提示された条件に従って、不活性ガスの流れ（例えば、Ｎ２）に加えて、しばしば少
なくとも初期に触媒上に流される。次いで、フッ素化剤の流れは停止され、次に典型的に
不活性ガスの流れが使用されて、一切の残留フッ素化剤の触媒をパージするであろう。次
いで、塩素化剤（例えば、ＨＣｌ）は、表４に提示された条件に従って、不活性ガスの流
れ（例えば、Ｎ２）に加えて、しばしば少なくとも初期に触媒上に流される。
【００５３】
　上記の触媒塩素化手順において、不活性ガスの流れは典型的に、塩素化剤の流れが作動
された後、定義された期間に従って、例えば、塩素化剤の流れが作動された後、約１０分
～約２０時間、好ましくは約３０分～約２０時間、例えば約１時間～約１２時間断たれる
。あるいは、塩素化剤が塩素化のオフガス中で検出されると、不活性ガスの流れは断たれ
得る。次いで、典型的に、反応器の温度は、増加されて（表３と比較して表２の温度範囲
を参照されたい）、触媒塩素化を促進する。任意に、触媒予備塩素化が完了するとき、塩
素化剤の流れは断たれ得、不活性ガスの流れは再開されて、任意の残留塩素化剤の触媒を
パージし得る。
【００５４】
　当然のように、触媒塩素化が、触媒乾燥（及び、任意に触媒フッ素化）と単一手順に組
み合わせられないときでさえ、すなわち、予備乾燥（及び、任意に予備フッ素化される）
触媒が塩素化されるとき、塩素化剤（例えば、ＨＣｌ）は、触媒塩素化の間、不活性ガス
（例えば、窒素）で希釈され得る。塩素化剤及び不活性ガスの希釈剤の比較量は典型的に
、上記の表３に定義された範囲にある。
【００５５】
　触媒予備塩素化の代替としてまたは触媒予備塩素化に加えて、本発明の脱塩化水素化方
法は、ＨＣｌの共供給物の存在下で行われ得る。言い換えると、ヒドロクロロフルオロア
ルカンを含む試薬流を触媒と接触させて、ヒドロクロロフルオロアルカンの少なくとも一
部を脱塩化水素化するステップの間、ＨＣｌの供給物は、反応器に供給され得る。ＨＣｌ
は、反応器に分離して、かつ／または試薬流中でヒドロクロロフルオロアルカンと組み合
わせられて供給され得る。
【００５６】
　疑義を避けるために明記すると、ＨＣｌ共供給物は使用されるときに、ヒドロクロロフ
ルオロアルカンの脱塩化水素化から、その場の反応器中に存在するＨＣｌの量以上に反応
器中に存在するＨＣｌの量を増加させる。実際に、一実施形態において、ヒドロクロロフ
ルオロアルカンの脱塩化水素化により生成されたＨＣｌの少なくとも一部は、脱塩化水素
反応器に再循環されて、ＨＣｌ共供給物の少なくとも一部を形成する。
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【００５７】
　一態様において、ＨＣｌ共供給物の少なくとも一部が、ヒドロクロロフルオロアルカン
を製造する、前の方法ステップに由来する。典型的に、本発明の方法において試薬流の部
分を形成するヒドロクロロフルオロアルカンは、（ヒドロ）クロロ（フルオロ）アルカン
または（ヒドロ）クロロ（フルオロ）アルケン、好ましくはヒドロクロロ（フルオロ）ア
ルカンまたはヒドロクロロ（フルオロ）アルケンのフッ素化により調製される。
【００５８】
　例えば、ＨＣＦＣ－２４３ｆａ及びＨＣＦＣ－２４４ｆａは、以下の等式に従って、Ｈ
Ｆを用いた１，１，１，３，３，－ペンタクロロプロパン（ＨＣＣ－２４０ｆａ）のフッ
素化により調製され得る。
ＣＣｌ３ＣＨ２ＣＣｌ２Ｈ（ＨＣＣ－２４０ｆａ）＋４ＨＦ→ＣＦ３ＣＨ２ＣＣｌＦＨ（
ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）＋４ＨＣｌ
ＣＣｌ３ＣＨ２ＣＣｌ２Ｈ（ＨＣＣ－２４０ｆａ）＋３ＨＦ→ＣＦ３ＣＨ２ＣＣｌ２Ｈ（
ＨＣＦＣ－２４３ｆａ）＋３ＨＣｌ
【００５９】
　ヒドロクロロフルオロアルカンの調製で生成されたＨＣｌの少なくとも一部は、本発明
の方法においてＨＣｌ共供給物中で使用され得る。よって、上記の例において、ＨＣＦＣ
－２４４ｆａの調製で生成されたＨＣｌの少なくとも一部は、ＨＣＦＣ－２４４ｆａをＨ
ＦＯ－１２３４ｚｅに脱塩化水素化するための本発明の方法において共供給物中で使用さ
れ得る。同様に、ＨＣＦＣ－２４３ｆａの調製で生成されたＨＣｌの少なくとも一部は、
ＨＣＦＣ－２４３ｆａをＨＣＦＯ－１２３３ｚｄに脱塩化水素化するための本発明の方法
において共供給物中で使用され得る。
【００６０】
　ＨＣｌ共供給物が使用されるとき、脱塩化水素反応器に供給されるＨＣｌの量は典型的
に、ヒドロクロロフルオロアルカンとＨＣｌとを組み合わせた量に基づいて、最大約５０
ｍｏｌ％である。一実施形態において、脱塩化水素反応器に供給されるＨＣｌの量は、ヒ
ドロクロロフルオロアルカンとＨＣｌとを組み合わせた量に基づいて、最大約４０ｍｏｌ
％、好ましくは最大約３０ｍｏｌ％、または約２０ｍｏｌ％、例えば最大約１０ｍｏｌ％
である。好ましくは、脱塩化水素反応器に供給されるＨＣｌの量は、ヒドロクロロフルオ
ロアルカンとＨＣｌとを組み合わせた量に基づいて、少なくとも約１％または約２％、例
えば少なくとも約５％である。
【００６１】
　理論に束縛されず、反応器中のＨＣｌの濃度を増加させるＨＣｌの共供給物の使用は、
（ｉ）触媒の安定性、つまり触媒の寿命、及び／または（ｉｉ）所望される（ヒドロ）（
クロロ）フルオロアルケンの脱塩化水素化生成物に対する選択性を改善すると考えられる
。脱塩化水素化を妨害するＨＣｌの濃度、及び相応して脱フッ化水素化生成物と比較して
脱塩化水素化生成物に対する選択性の増加が予測される可能性があるため、後者は特に驚
くべきことである。
【００６２】
　本発明の方法の正確な好ましい条件は、例えば、使用されている試薬及び生成物及び触
媒の性質に依る。好適で好ましい反応条件に関していくつかの指針が、本明細書の以下に
含まれる。
【００６３】
　本発明の脱塩化水素化方法は典型的に、低大気圧～超大気圧、例えば約０．５～約２０
ｂａｒａ、好ましくは約０．５～約１０ｂａｒａなどの約０．１～約４０ｂａｒａで行わ
れる。有利には、脱塩化水素化は、約１～約５ｂａｒａで行われる。
【００６４】
　典型的に、本発明の脱塩化水素化方法は、約１２０℃～約５００℃、好ましくは約１５
０℃～約４５０℃などの約１００℃～約６００℃の温度で行われる。有利には、脱塩化水
素化は、約１８０℃～約４２０℃の温度で行われる。
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【００６５】
　本発明の方法は、ガス相または液体相で行われ得る。概して、特に触媒が金属酸化物を
含むとき、ガス相が好ましい。
【００６６】
　ヒドロクロロフルオロアルカンを含む試薬流及び触媒に関するに関する接触時間は、反
応器容積により分割された反応器に入る容積測定の流れである空間速度（ＳＶ）により示
され得る。触媒の名目上の１０ｍｌ装填に基づいて、典型的なＳＶは、約０．１分－１～
約１０分－１、好ましくは約０．５分－１～約７．５分－１、より好ましくは約１分－１

～約５分－１である。
【００６７】
　本発明の方法は、静的混合器、撹拌タンク反応器、または攪拌気液分離容器などの任意
の好適な装置内で行われ得る。本方法は、バッチ式または連続的に行われ得る。バッチ式
方法または連続的方法のどちらか一方は、「ワンポット」様式、または２つ以上の離散反
応区域及び／もしくは反応容器を使用して行われ得る。好ましくは、反応は、連続的に行
われる。しかし、「連続的」方法においてでさえ、本方法は、例えば維持管理及び／また
は触媒再生のために周期的に一時停止することが必要になるであろう。
【００６８】
　触媒再生は、任意の好適な手段により行われ得る。例えば、金属酸化物触媒（例えば、
クロミア系触媒）は、約３００℃～約５００℃の温度で、空気中で加熱することにより周
期的に再生され得る。空気は、窒素などの不活性ガスまたは塩素化剤を有する混合物とし
て使用され得る。あるいは、触媒（例えば、金属酸化物触媒）は、酸化ガス、例えば、酸
素または塩素を反応器中に導入することにより使用されながら、連続的に再生され得る。
上記は、本明細書で後に再生酸化として称され、典型的には、使用されて、コーク化触媒
を再生させ、触媒の活性を少なくとも部分的に復活させる。
【００６９】
　一実施形態において、再生酸化は、酸化ガス（例えば、空気）に加えて、フッ素化剤（
例えば、ＨＦ）の存在下で行われる。典型的に、これは、触媒予備フッ素化と関連して本
明細書で前に定義された条件下で行われる（例えば、表３を参照されたい）。これは、酸
化により触媒の活性を復活させることに加えて、触媒（例えば、金属酸化物触媒）を部分
的にフッ素化する効果を有する。上記は、本明細書で後に再生オキシフッ素化として称さ
れる。
【００７０】
　酸化剤ガスを用いた再生後、触媒を低減して、触媒及び反応器上または触媒及び反応器
中に残っている一切の高酸化状態種を除去することが好ましくもあり得る。これは、本明
細書で後に再生還元として称される。触媒がゼロ価金属を含むとき、かかる再生還元ステ
ップが好ましい。再生還元ステップは、必要な還元に影響を与えるのに十分な条件下で、
例えば、水素を用いた処理を伴い得る。あるいは、高酸化状態種は、高酸化状態種が分解
する温度に触媒を徐冷する、つまり加熱することにより、低酸化状態種に変換され得る。
例えば、クロム（ＶＩ）種は、この手法でクロム（ＩＩＩ）種に変換され得る。
【００７１】
　再生酸化及び／または再生還元後、触媒（例えば、金属酸化物触媒）を再塩素化するこ
とも望ましくあり得る。本発明の方法の予備塩素化ステップ（ｉ）と関連して本明細書で
前に記載された条件（例えば、表４を参照されたい）は概して、この再生塩素化にとって
好適である。再生塩素化は典型的に、使用されて、触媒（例えば、使用に際して、及び／
または再生オキシフッ素化により、部分的にフッ化物であり得る）を再生させ、一切の所
望されない脱フッ化水素反応以上に所望される脱塩化水素化に対する選択性を復活させ、
かつ／または使用に際して、触媒の安定性を増加させる。
【００７２】
　一実施形態において、例えば、本発明の方法のための触媒は、金属酸化物を含み、触媒
再生は、再生酸化及び再生塩素化の両方を含む。一態様において、かかる触媒再生は、１
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つの再生オキシ塩素化手順に組み合わされた再生酸化及び再生塩素化を用いて実施される
。これは、単一ステップ中で触媒活性、選択性、及び安定性を復活させることにより方法
の経済性及び単純性の有益性を有する。
【００７３】
　再生オキシ塩素化は、酸化剤及び塩素化剤を含むガスの存在下で、触媒を加熱すること
により行われ得る。典型的に、これは、約２５０℃～約５５０℃、好ましくは約３００℃
～約５００℃の温度で実施される。酸化ガスは、酸素または塩素、好ましくは酸素であり
得る。塩素化剤は、塩素またはＨＣｌ、好ましくはＨＣｌであり得る。上記に記載される
温度範囲にかけると、本発明の方法の予備塩素化ステップ（ｉ）と関連して本明細書で前
に記載された条件（例えば、表４を参照されたい）は概して、この再生オキシ塩素化にと
って好適であり、酸化ガスに関する空間速度は、塩素化剤に関して記載される空間速度の
範囲内にある。
【００７４】
　別の実施形態において、例えば、本発明の方法のための触媒が、金属酸化物を含む場合
、触媒再生は、再生オキシフッ素化及び再生塩素化の両方を含む。
【００７５】
　本発明は、以下の非限定的な実施例で例示される。
【実施例】
【００７６】
　焼結されたＮｉ小丸を、Ｈ２でＮｉＦ２を低減することにより生成した。次いで、触媒
を反応器に投入し、小丸上への２４４ｂｂの流れを開始する前に、Ｈ２を用いて反応器中
で再低減した、条件：
　・温度＝４００℃
　・２４４ｂｂの流速＝５ｍｌ／分
　・反応器＝グラスウール及びロッド支持部を含むガラス内張りステンレス鋼
　・１．２ｇの焼結されたＮｉ小丸
【００７７】
　初期において、２４４ｂｂの変換は、不十分であった。２４４ｂｂの供給を断ち、その
後、２回目にＨ２で小丸を低減した。変換は、一時的に約１４％に増加したが、反応は、
３時間未満で実質的に低減された１２３４ｙｆ及び２４４ｂｂの変換に対してそれほど選
択的ではなかった。２４４ｂｂの供給を断ち、小丸をＨＣｌ（４００℃で２．５時間、Ｎ

２中、５０％）で処理し、これは、２４４ｂｂの変換を１７％に増加させ、反応は、１２
３４ｙｆに対して高選択性であった。さらに、比較的高い２４４ｂｂの変換及び１２３４
ｙｆの選択性を約４時間の間維持した。結果は以下に要約される。
【表５】

【００７８】
　結果は、触媒を、それを２４４ｂｂの試薬流と接触させる前に塩素化することにより１
２３４ｙｆへの２４４ｂｂの脱塩化水素化に関する変換、特に選択性において驚くべき有
益効果を示す。
【００７９】
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　本発明は、以下の特許請求の範囲により定義される。
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