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(57)【要約】
　単独での、又は塩素と組み合わせた、塩素化剤として
の塩化スルフリルの使用が開示される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩素化剤としてＳＯ２Ｃｌ２を使用することを含んでおり、方法の原料が飽和炭化水素
及び／又は飽和ハロゲン化炭化水素を含む、化学的製造方法。
【請求項２】
　前記方法が塩化プロパン及び／又は塩化プロペンを製造するための方法を含む、請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　前記塩化プロパン及び／又は塩化プロペンが３～５個の塩素原子を含む、請求項２に記
載の方法。
【請求項４】
　前記方法の原料が、プロパン及び／又は一つ以上のモノクロロプロパンを含む、請求項
１に記載の方法。
【請求項５】
　前記方法の原料がジクロロプロパンを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　フリーラジカル開始剤又はイオン性塩素化触媒の存在下で行う塩素化工程を含む、請求
項１、４、又は５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記フリーラジカル開始剤が、ＡＩＢＮ、ジベンゾイルペルオキシド、又はこれらの組
合せを含む、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記イオン性塩素化触媒が、ＡｌＣｌ３、Ｉ２、ＦｅＣｌ３、硫黄、鉄、及び紫外線光
、又はこれらの組合せを含む、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記塩素化工程に溶媒を使用することを更に含んでおり、前記溶媒は、ＰＤＣ、トリク
ロロプロパン異性体、テトラクロロプロパン異性体、四塩化炭素、又はこれらの組合せを
含む、請求項６に記載の方法。
【請求項１０】
　少なくとも一つの前記塩素化工程が未反応のＳＯ２Ｃｌ２、Ｃｌ２、ＳＯ２、及びＨＣ
ｌを含む流れを生じ、前記ＨＣｌを無水ＨＣｌとして前記流れから分離する、請求項６に
記載の方法。
【請求項１１】
　前記方法が少なくとも一つの脱塩化水素工程を更に含む、請求項６に記載の方法。
【請求項１２】
　脱塩化水素反応を、少なくとも一つの化学塩基の存在下で行う、請求項１０に記載の方
法。
【請求項１３】
　前記化学塩基が、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、及び／又はＣａ（ＯＨ）２を含む、請求項１２に
記載の方法。
【請求項１４】
　前記原料の少なくとも一つの成分が方法の中又は方法の上流で生ずる、請求項１に記載
の方法。
【請求項１５】
　請求項２の方法によって調製した塩化プロペン及び／又は塩化プロパンを、２，３，３
，３―テトラフルオロプロプ―１―エン、又は１，３，３，３―テトラフルオロプロプ―
１―エンへと変換することを含む、２，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エン、
又は１，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エンを調製する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、単独で、又は塩素と組み合わせた、塩素化剤としての塩化スルフリルの使用
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ヒドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）製品は、冷却、空調、泡膨張を含む多くの用途、並
びに医療用エアロゾル装置を含むエアロゾル製品のための噴霧剤として広く利用されてい
る。ＨＦＣは、これが代替したクロロフルオロカーボン及びヒドロクロロフルオロカーボ
ン製品よりも気候に優しいことが証明されているが、現在ではかなりの地球温暖化係数（
ＧＷＰ）を示すことが分かっている。
【０００３】
　現行のフルオロカーボン製品に対する、より許容できる代替品についての研究は、ヒド
ロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）製品の出現につながった。先行品と比較して、ＨＦＯは
オゾン層への悪影響がより少なく、一般にＧＷＰがより低いという点において、雰囲気に
与える影響がより少ないと考えられた。有利なことに、ＨＦＯは低燃焼性及び低毒性もま
た示す。
【０００４】
　ＨＦＯの環境的な、したがって経済的な重要性が高まるにつれ、それらの製造に利用さ
れる前駆体の需要が高まった。多くの望ましいＨＦＯ化合物、例えば、２，３，３，３―
テトラフルオロプロプ―１―エン、又は１，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エ
ンは、典型的に、ポリウレタン発泡剤、殺生物剤、及びポリマーを製造する原料としての
使用を見いだすこともあるクロロカーボン、特に塩化プロペンの原料を利用して製造され
ることがある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　残念ながら、多くの従来の方法は塩素化剤として気体塩素を利用しているという事実に
少なくとも一部起因して、多くの塩化プロペンは、商業的な入手可能性が限られているこ
とがあり、及び／又は極端に高いコストでのみ入手可能であることがある。塩素化剤は気
体の形態であるため、液相反応で達成されうる濃度は、液相中への気体の溶解性に制限さ
れる。また、気体反応剤、塩素化剤、溶媒、及び／又は触媒を混合することは最適ではな
いことがある。典型的にはより高い温度又は圧力を利用してこれらの限界を克服しており
、それによって望ましくない時間及び／又はコストが方法に加わる。いくつかの製造者に
とって、気体塩素の利用は輸送及び安全性の問題となることがある。
【０００６】
　したがって、冷却剤及び他の商品を合成する原料として有用なクロロカーボン前駆体を
製造する、改善された方法を提供することが望ましい。より詳細には、そのような方法は
、液体の形態で利用可能な塩素化剤を利用する場合、現行の技術水準に改善を提供するで
あろう。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明はそのような方法を提供する。より詳細には、本方法は、飽和炭化水素及び／又
は飽和ハロゲン化炭化水素を含む供給流の塩素化剤として塩化スルフリルを利用する。塩
素気体とは異なり、塩化スルフリルは溶媒であり、液相反応で利用可能な塩素の濃度を増
大させるよう働くことができる。更に、塩化スルフリルは、そのような方法において望ま
しく利用されることがある触媒の溶解を助けることができ、過剰な及び／又は高価な温度
及び圧力を適用することなく、許容できる反応速度を達成することができる。いくつかの
実施形態において、所望の生成物に対する選択性を改善することができる。実際、塩化ス
ルフリルは７０℃よりも低い温度及び周囲圧力において液体であるため、気体塩素化剤、
例えば塩素よりも、他の反応剤と混合するコストが低い。
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【０００８】
　一つの側面において、塩素化剤としてＳＯ２Ｃｌ２を使用することを含んでおり、方法
の原料が飽和炭化水素を含む、化学的製造方法が提供される。方法は、塩化プロパン及び
／又は塩化プロペンの製造方法であってよく、いくつかの実施形態において、それらは３
～５個の塩素原子を含む。いくつかの実施形態において、製造される塩化プロペンは１，
１，２，３―テトラクロロプロペンを含んでもよい。原料としては、望ましくは塩素化さ
れた任意の原料を含んでもよく、例えば、プロパン、一つ以上のジクロロプロパン、及び
／又は一つ以上のトリクロロプロパンが挙げられる。
【０００９】
　方法は、望ましくはフリーラジカル開始剤又はイオン性塩素化触媒の存在下で行うこと
がある少なくとも一つの液相塩素化工程を含む。適切なフリーラジカル開始剤としては、
ＡＩＢＮ、２，２’―アゾビス（２，４―ジメチルバレロニトリル）、ジメチル２，２’
―アゾビス（２―メチルプロピオネート）、１，１’―アゾビス（シクロヘキサン―１―
カルボニトリル）、又は１，１’―アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）（ＡＢＣ
Ｎ）、紫外線光、又はこれらの組合せを含み、適切なイオン性塩素化触媒としては、塩化
アルミニウム（ＡｌＣｌ３）、ヨウ素（Ｉ２）、塩化鉄（ＦｅＣｌ３）及び他の鉄含有化
合物、ヨウ素、硫黄、五塩化アンチモン（ＳｂＣｌ５）、三塩化ホウ素（ＢＣＩ３）、ハ
ロゲン化ランタン、金属トリフラート、又はこれらの組合せを含む。塩素化工程は、溶媒
、例えば、ＰＤＣ、トリクロロプロパン異性体、テトラクロロプロパン異性体、四塩化炭
素、又はこれらの組合せの存在下で行ってもよい。いくつかの実施形態において、方法に
よってＨＣｌが生じ、望ましくは無水ＨＣｌとして方法から回収する。所望により、未反
応の塩素及びＳＯ２副生成物を、ＳＯ２Ｃｌ２へと変換して戻してもよい。更に、方法の
中又は方法の上流で、一つ以上の反応剤が生じてもよい。
【００１０】
　方法は、化学塩基の存在下で行うことができる少なくとも一つの脱塩化水素工程、すな
わち、腐食性分解工程を更に含んでもよく、又は触媒、例えば鉄含有触媒を使用して実施
することができる工程を含んでもよい。いくつかの実施形態において、塩化鉄を使用して
触媒的分解工程を行ってもよい。いくつかの実施形態において、脱塩化水素工程は第一の
塩素化工程の前に行う。
【００１１】
　製造される塩素化生成物を利用することによって、更に下流の生成物、例えば、２，２
，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エン、又は１，３，３，３―テトラフルオロプロ
プ―１―エンの製造に、本方法によって提供される利点がもたらされることがある。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、一実施形態による方法の模式図を示す。
【００１３】
【図２】図２は、更なる実施形態による方法の模式図を示す。
【００１４】
【図３】図３は、更なる実施形態による方法の模式図を示す。
【００１５】
【図４】図４は、更なる実施形態による方法の模式図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本明細書は特定の定義及び方法を提供して本発明をよりよく画定し、本発明の実施にあ
たり当業者を導く。特定の用語又は句について、定義を提供すること又は提供しないこと
は、特別な重要性があること又はないことを意味するものではない。むしろ、特に明記し
ない限り、用語は当業者による従来の用法に従って理解される。
【００１７】
　本明細書において使用する用語、「第一の」、「第二の」等は、順序、量、又は重要性
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を意味するものではなく、一つの要素と他の要素とを区別するために用いる。また、用語
「ａ」及び「ａｎ」は、量の限定を示すものではなく、引用するものが少なくとも一つ存
在することを示しており、特に明記しない限り、用語「正面」、「後部」、「底部」、及
び／又は「上部」は、単に記載の便宜のために使用し、一つの位置又は空間定位に限定す
るものではない。
【００１８】
　範囲を開示する場合、同じ成分又は特性を対象とする全ての範囲のエンドポイントは包
括的であり、独立して結合可能である（例えば、「最高２５質量％、又はより具体的には
５質量％～２０質量％」との範囲は、エンドポイント、及び「５質量％～２５質量％」の
範囲の全ての中間値等を含む）。本明細書で用いるパーセント（％）転化率とは、入力の
流れに対する、反応器内の反応剤のモル又は質量流量の比率の変化を示すものであり、パ
ーセント（％）選択性とは、反応剤のモル流量の変化に対する、反応器の生成物のモル流
量の比率の変化を意味する。
【００１９】
　本明細書をとおして「一実施形態」又は「実施形態」との引用は、実施形態に関連して
記載されている特定の特徴、構造、又は特徴が、少なくとも一つの実施形態に含まれるこ
とを意味する。したがって、本明細書をとおして様々な場所の「一実施形態において」又
は「実施形態において」との句の体裁は、必ずしも同じ実施形態をさすものではない。更
に、特定の特徴、構造、又は特性を、一つ以上の実施形態において適切な態様で組み合わ
せてもよい。
【００２０】
　いくつかの例において、「ＰＤＣ」は１，２―ジクロロプロパンの略語として使用する
ことがあり、「ＴＣＰ」は１，２，３―トリクロロプロパンの略語として使用することが
あり、「ＴＣＰＥ」は１，１，２，３―テトラクロロプロペンの略語として使用すること
がある。用語「分解（ｃｒａｃｋｉｎｇ）」及び「脱塩化水素反応」は相互に用いて、同
じ種類の反応、すなわち、塩化炭化水素反応剤の隣接した炭素原子から水素及び塩素原子
を除去することによって、典型的に二重結合の生成につながる反応を意味する。
【００２１】
　本発明は、飽和炭化水素を含む供給流の塩素化剤として、塩化スルフリルを利用する方
法を提供する。不飽和炭化水素を含む供給流を含む方法に関して、塩素化剤として塩化ス
ルフリルを使用することは知られているが、飽和炭化水素を含む供給流を含む方法に関す
る塩化スルフリルの使用は知られておらず、予想されるものでもない。これは少なくとも
、二重結合上への塩素原子の付加は、飽和分子への塩素原子の付加とは異なる化学を含む
という理由からである。
【００２２】
　更に、塩素気体とは異なり、塩化スルフリルは溶媒であり、液相反応で利用可能な塩素
の濃度を増大させるよう作用することができる。更に、塩化スルフリルは、そのような方
法において望ましいことがある触媒の溶解を助けることができる。その結果、過剰な及び
／又は高価な温度及び圧力を適用することなく、許容できる反応速度を達成することがで
きる。実際、塩化スルフリルは７０℃よりも低い温度及び周囲圧力において液体であるた
め、気体塩素化剤、例えば塩素よりも、他の反応剤と混合するコストが低い。言い換えれ
ば、飽和炭化水素の塩素化に関する塩素化剤としての塩化スルフリルの使用は、不飽和炭
化水素の塩素化剤としての従来の用途では知られておらず予想外であるばかりでなく、飽
和炭化水素を含む供給流を塩素化する方法において、塩素と比較して予想外の結果及び利
点を提供する。
【００２３】
　驚くことに、塩化スルフリルと塩素とを組み合わせた使用は、それぞれを単独で使用す
るよりも、飽和炭化水素を塩素化する方法においてより良好な結果、例えば、低強度の条
件での転化率、生成物収率、選択性、及び／又はより少ない副生成物の生成を提供するこ
とができるということを見いだした。いくつかの実施形態において、そのような組合せを
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使用する結果は相乗的であることがある。
【００２４】
　本方法は、飽和炭化水素を含む供給流の塩素化が所望されるあらゆる化学的方法に適用
してもよい。１０個未満の炭素原子、又は８個未満の炭素原子、又は６個未満の炭素原子
を有する、又は１～３個の炭素原子を有する塩化炭化水素又は塩化オレフィンは、広い商
業的用途を有しており、技術分野においてこれらの効率的な製造方法が望まれており、い
くつかの実施形態において、本方法はこれらの調製を対象としてもよい。他の実施形態に
おいて、方法は、望ましくは塩化プロペンの製造方法であってよい。
【００２５】
　本方法を使用して任意の塩化プロペンを製造してもよく、３～５個の塩素原子を有する
塩化プロペンはより大きな商業的用途を有することがあり、したがって、いくつかの実施
形態においてこれらを製造することが好ましいことがある。いくつかの実施形態において
、方法は、冷却剤、ポリマー、殺生物剤等のための原料として好ましいことがある１，１
，２，３―テトラクロロプロペンの製造に使用してもよい。
【００２６】
　供給流中で利用される飽和炭化水素は特に制限されず、望ましくは製造する生成物に依
存する。典型的に、飽和炭化水素は所望の生成物と同数の炭素原子を有してもよく、他の
実施例においては、飽和炭化水素は所望の生成物よりも少ない炭素原子を有してもよい。
方法を利用して５個以下の炭素原子を有する塩化炭化水素又は塩化オレフィンを製造する
実施形態において、１個の炭素原子～３個の炭素原子を有する飽和炭化水素を利用しても
よい。
【００２７】
　飽和炭化水素はハロゲン化飽和炭化水素であってよく、いくつかの実施形態において塩
化飽和炭化水素であってよい。例えば、塩化プロパン又は塩化プロペンを製造する実施形
態では、飽和炭化水素はプロパン、及び／又は一つ以上のモノクロロプロパン、ジクロロ
プロパン、例えば１，２―ジクロロプロパン、又はトリクロロプロパンを含んでもよい。
テトラクロロメタンを製造する実施形態では、飽和炭化水素は、一つ以上の塩化メタンを
含んでもよい。
【００２８】
　飽和炭化水素は、単独で、又は一つ以上の反応剤及び／若しくは溶媒と組み合わせて利
用してもよい。多くの塩素化方法において、未反応の反応剤及び／又は反応副生成物は、
望ましくは方法の中でリサイクルしてもよく、したがって、供給流はそれらを更に含んで
もよい。不飽和炭化水素は供給流中に存在してもよく、最初の供給の一部であるか、又は
方法からリサイクルするかのいずれかであってよい。
【００２９】
　いくつかの実施形態において、塩化スルフリルは、方法の中で再生してもよく、再利用
してもよい。すなわち、塩化スルフリルと一つ以上の飽和炭化水素を含む供給流との間の
塩素化反応は、典型的に副生成物としてＳＯ２を製造することがあり、これは処分しても
よく、下流プロセスに供給してもよく、反応剤として使用してもよく、又は塩素との反応
によって塩化スルフリルを再生するのに用いてもよい。二酸化硫黄から塩化スルフリルを
再生する反応条件は一般的に当業者に知られており、そのようなあらゆる公知の方法は、
方法に容易に取り入れられるいくつかの選択、すなわち、既存の装置内で及び／又は既存
の反応剤を用いて実施できるようなものとともに使用してもよい。
【００３０】
　本方法の塩素化工程に触媒は必要ではないが、所望により、反応速度論を増加させるた
めに用いることができる。いくつかの実施形態において、望ましくは、知られているフリ
ーラジカル触媒又は開始剤を用いて本方法を強化する。そのような触媒としては、典型的
に塩素、ペルオキシド、又はアゾ―（Ｒ―Ｎ＝Ｎ―Ｒ’）基の一つ以上を含んでもよく、
及び／又は反応相間移動性／活性（ｒｅａｃｔｏｒ　ｐｈａｓｅ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ／ａ
ｃｔｉｖｉｔｙ）を示してもよい。本明細書で用いる用語「反応相間移動性／活性」とは
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、反応器の設計限度内で、生成物、塩化及び／又はフッ化プロペンの有効な回転率を開始
及び連鎖することができる充分なエネルギーのフリーラジカルを生成するのに、実質的な
量の触媒又は開始剤が利用可能であることを意味する。
【００３１】
　更に、フリーラジカル触媒／開始剤を使用する場合、方法の温度／滞留時間の下、所定
の開始剤から理論最大量のフリーラジカルが生じるよう、触媒／開始剤は充分な均一解離
エネルギーを有するべきである。低い濃度又は反応性によって初期ラジカルのフリーラジ
カル塩素化が妨げられる濃度でフリーラジカル開始剤を使用することは特に有用である。
驚くべきことに、フリーラジカル開始剤の利用は、方法により製造される不純物の増加に
はつながらず、塩化プロペンに、少なくとも５０％、又は最高６０％、最高７０％、及び
いくつかの実施形態において最高８０％、又はそれ以上の選択性を提供する。
【００３２】
　そのようなフリーラジカル開始剤は当業者に知られており、例えば「Ａｓｐｅｃｔｓ　
ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅ
ｓｓｅｓ」Ｂａｍｆｏｒｄ，Ｃｌｅｍｅｎｔ　Ｈ．、Ｕｎｉｖ．Ｌｉｖｅｒｐｏｏｌ，Ｌ
ｉｖｅｒｐｏｏｌ，ＵＫ．、Ｐｕｒｅ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（
１９６７年）、１５（３－４）、３３３～４８頁、及びＳｈｅｐｐａｒｄ，　Ｃ．Ｓ．；
Ｍａｇｅｌｉ，Ｏ．Ｌ．「Ｐｅｒｏｘｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｐｅｒｏｘｙ　ｃｏｍｐｏｕｎ
ｄｓ，ｏｒｇａｎｉｃ」Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎ
ｏｌ、第３版（１９８２年）、１７、２７～９０頁において検討されている。
【００３３】
　上記を考慮に入れると、塩素を含む適切な触媒／開始剤の例としては、限定されないが
、四塩化炭素、ヘキサクロロアセトン、クロロホルム、ヘキサクロロエタン、ホスゲン、
塩化チオニル、塩化スルフリル、トリクロロメチルベンゼン、過塩素化アルキルアリール
官能基、又は有機及び無機次亜塩素酸塩、例えば次亜塩素酸、ｔ―ブチル次亜塩素酸塩、
メチル次亜塩素酸塩、塩化アミン（クロラミン）、並びに塩化アミド又はスルホンアミド
、例えばクロラミン―Ｔ（登録商標）等が挙げられる。一つ以上のペルオキシド基を含む
適切な触媒／開始剤の例としては、過酸化水素、次亜塩素酸、脂肪族及び芳香族の過酸化
物又はヒドロペルオキシド、例えば、ジ―ｔ―ブチルペルオキシド、ベンゾイルペルオキ
シド、クミルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド
、アセトンペルオキシド等が挙げられる。ジペルオキシドは、競合する過程（例えば、Ｐ
ＤＣの、ＴＣＰ（及びその異性体）並びにテトラクロロプロパンへのフリーラジカル塩素
化）を連鎖することができないという利点を提供する。一つ以上のアゾ基（Ｒ―Ｎ＝Ｎ―
Ｒ’）を含む化合物、例えばアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、２，２’―アゾ
ビス（２，４―ジメチルバレロニトリル）、ジメチル２，２’―アゾビス（２―メチルプ
ロピオネート）、１，１’―アゾビス（シクロヘキサン―１―カルボニトリル）、又は１
，１’―アゾビス―（シクロヘキサンカルボニトリル）（ＡＢＣＮ）の添加は、本発明の
条件下での、ＰＤＣの、トリクロロプロパン及びテトラクロロプロパンへの塩素化を行う
ことにおいて有用性を有してもよい。これらのあらゆる組合せを利用してもよい。
【００３４】
　Ｂｒｅｓｌｏｗ，Ｒ．によって「Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　Ｍｅｃｈａｎｉ
ｓｍｓ」Ｗ．Ａ．Ｂｅｎｊａｍｉｎ　Ｐｕｂ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、２２３～２２４頁にお
いて教示されているように、方法又は反応領域を、フリーラジカル触媒／開始剤の光分解
の誘起に適する波長の、パルスレーザー又は連続的紫外／可視光源にあててもよい。波長
３００～７００ｎｍの光源は、商業的に入手可能なラジカル開始剤を解離するのに十分で
ある。そのような光源としては、例えば、リアクタチャンバーへと照射されるよう構成さ
れた適切な波長又はエネルギーの、Ｈａｎｏｖｉａ　ＵＶ照射灯、太陽灯、又は更にはパ
ルスレーザビームが挙げられる。代替として、Ｂａｉｌｌｅｕｘ他によって、Ｊｏｕｒｎ
ａｌ　ｏｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ、２００５年、第２２９巻
、１４０～１４４頁において教示されているように、反応器へと導入したブロモクロロメ
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タン供給源へのマイクロ波の照射から、クロロプロピルラジカルを生じてもよい。
【００３５】
　いくつかの実施形態において、一つ以上の塩素化工程において、イオン性塩素化触媒を
利用してもよい。本方法におけるイオン性塩素化触媒の使用は、同じ反応の間にアルカン
を脱塩化水素化及び塩素化するので特に有利である。すなわち、イオン性塩素化触媒は、
隣接する炭素原子から塩素及び水素を除去し、隣接した炭素原子が二重結合を形成し、Ｈ
Ｃｌを放出する。塩素分子が付加して戻り二重結合を置換し、より高塩素化したアルカン
を提供する。
【００３６】
　イオン性塩素化触媒は当業者に知られており、これらはいずれも本方法に使用してもよ
い。適切なイオン性塩素化触媒としては、限定されないが、塩化アルミニウム（ＡｌＣｌ

３）、ヨウ素（Ｉ２）、塩化鉄（ＦｅＣｌ３）及び他の鉄含有化合物、ヨウ素、硫黄、五
塩化アンチモン（ＳｂＣｌ５）、三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）、ハロゲン化ランタン、金属
トリフラート、又はこれらの組合せが挙げられる。本方法の一つ以上の塩素化工程におい
てイオン性塩素化触媒を利用する場合、Ｉ２とともに又はＩ２なしでＡｌＣｌ３を使用す
ることが好ましい。
【００３７】
　いくつかの実施形態において、本方法の脱塩化水素工程は、反応速度が強化され、使用
する腐食性液体が低減されるか又は更には方法から排除されるよう、触媒の存在下で実施
してもよい。そのような実施形態は、水性ＨＣｌよりも高価値の副生成物である無水ＨＣ
ｌが製造されるという点で更に有利である。触媒の使用を所望する場合、適切な脱塩化水
素触媒としては、限定されないが、腐食性のものに対する代用としての塩化鉄（ＦｅＣｌ

３）が挙げられる。
【００３８】
　他の実施形態において、本方法の脱塩化水素工程の一つ以上を、腐食性液体の存在下で
行ってもよい。気相脱塩化水素反応は、有利にも液相脱塩化水素反応より高価値の副生成
物の形成につながり、液相脱塩化水素反応は、反応剤を蒸発させる必要がないのでコスト
の節減を提供することができる。液相反応で使用する低い反応温度は、気相反応でのより
高い温度よりも遅い汚れ速度につながることがあり、したがって、少なくとも一つの液相
脱塩化水素反応を利用する場合、反応器の寿命が最適化されることがある。
【００３９】
　多くの化学塩基が液体脱塩化水素反応に有用であることが本技術分野において知られて
おり、これらはいずれも使用することができる。例えば、適切な塩基としては、限定され
ないが、アルカリ金属水酸化物、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カル
シウム；アルカリ金属炭酸塩、例えば炭酸ナトリウム；リチウム、ルビジウム、及びセシ
ウム、又はこれらの組合せが挙げられる。相間移動触媒、例えば第四級アンモニウム塩及
び第四級ホスホニウム塩（例えばベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、又はヘキサ
デシルトリブチルホスホニウムブロミド）を添加して、これらの化学塩基を用いた脱ハロ
ゲン化水素反応の速度を改善することができる。
【００４０】
　方法で利用される触媒の一部又は全部は、バルクで、又は基材、例えば活性炭、グラフ
ァイト、シリカ、アルミナ、ゼオライト、フッ化グラファイト、及びフッ化アルミナと組
み合わせて提供することができる。（あるとすれば）所望の触媒又はその形態がどうであ
れ、当業者であれば、適切な形態を決定する方法、及びそれらを導入する方法をよく知っ
ている。例えば、典型的には、多くの触媒は、別々の供給として、又は他の反応剤を含む
溶液中で反応領域へと導入する。
【００４１】
　利用する任意の触媒の量は、選択した特定の触媒及びその他の反応条件に依存する。一
般的に、触媒の利用が所望される本発明の実施形態では、十分な量の触媒を利用して、反
応処理条件又は実現される生成物にいくつかの改善（例えば、必要な温度の低下）を提供
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すべきであるが、経済的実用性の理由のみである場合、任意の更なる利点を提供する量よ
りも多くすべきではない。
【００４２】
　説明のみを目的とするが、例えばＡｌＣｌ３及び／若しくはＩ２を含むイオン性塩素化
触媒、又は例えばＡＩＢＮを含むフリーラジカル触媒を使用する実施形態では、それぞれ
の有用な濃度は、０．００１質量％～２０質量％、又は０．０１質量％～１０質量％、又
は０．１質量％～５質量％、これらの間の全てのサブレンジを含む範囲であることが予想
される。脱塩化水素触媒を利用する場合、７０℃～２００℃の温度において、有用な濃度
は、０．０１質量％～５質量％、又は０．０５質量％～２質量％である。一つ以上の脱塩
化水素反応に化学塩基を利用する場合、これらの有用な濃度は、０．０１～２０ｇｒｍｏ
ｌｅ／Ｌ、又は０．１ｇｒｍｏｌｅ／Ｌ～１５ｇｒｍｏｌｅ／Ｌ、又は１ｇｒｍｏｌｅ／
Ｌ～１０ｇｒｍｏｌｅ／Ｌであり、これらの間の全てのサブレンジを含む。触媒／塩基の
それぞれの相対濃度は、例えば、１，２―ジクロロプロパン単独での、又は１，２，３―
トリクロロプロパンとの組み合わせた供給に対して与えられる。
【００４３】
　更なる実施形態において、更なる利点、すなわち、選択性、転化率、又は反応副生成物
の製造における改善を提供するために、方法の一つ以上の反応条件を最適化してもよい。
特定の実施形態において、複数の反応条件を最適化して、選択性、転化率、及び製造され
る反応副生成物の製造における更なる改善を認めることができる。
【００４４】
　最適化してもよい方法の反応条件としては、便宜に調整されるあらゆる反応条件、例え
ば、装置の利用、及び／又は製造痕跡に既に存在する材料、若しくは低資源コストで得ら
れる材料によって調整されるものが挙げられる。そのような条件の例としては、限定され
ないが、温度、圧力、流速、反応剤のモル比、機械的混合等の調整が挙げられる。
【００４５】
　しかしながら、本明細書に記載のそれぞれの工程で使用する特定の条件は重要ではなく
、当業者によって容易に決定される。重要なことは、塩化スルフリルを塩素化剤として利
用するということである。当業者であれば、本明細書に記載されている蒸留／分別、乾燥
、塩素化、分解、及び異性化工程を行う、それぞれの工程のための適切な装置、及び特定
の条件を容易に決定することができる。
【００４６】
　そのような方法の模式的な説明を図１に示す。図１に示すように、方法１００は、塩素
化反応器１０２、１０８、及び１１４、分離カラム１０４、１０６、１１０、１１２、１
１６、及び１２０、脱塩化水素反応器１１８、及び１２２、乾燥カラム１２４、及び異性
化反応器１２６を利用する。操作において、飽和炭化水素、例えば、ジクロロプロパン及
びＳＯ２Ｃｌ２を含む原料を塩素化反応器１０２へと供給して、ＰＤＣの、トリ―、テト
ラ―、及びペンタクロロプロパンへの塩素化を提供するよう操作することができる任意の
条件設定で操作してもよい。
【００４７】
　塩素化反応器１０２からの塔頂流は、ＨＣｌ、未反応のモノクロロプロパン、ＰＤＣ、
Ｃｌ２、及びＳＯ２、並びに過剰なＳＯ２Ｃｌ２を含む。分離カラム１０４の塔頂流のＨ
Ｃｌ、Ｃｌ２、及びＳＯ２を精製及び除去した後、大部分の未反応のＰＤＣ及びＳＯ２Ｃ
ｌ２を含む塔底流を、塩素化反応器１０２へとリサイクルして戻す。ＨＣｌ、Ｃｌ２、及
びＳＯ２を含むカラム１０４の塔頂流を分離カラム１０６へと送り、ＨＣｌを塔頂流で回
収する。Ｃｌ２及びＳＯ２を含む分離カラム１０６の塔底流を塩素化反応器１０８へと供
給し、更なる新しいＣｌ２で塩素化してＳＯ２Ｃｌ２を製造し、塩素化反応器１０２へと
リサイクルして戻してもよい。
【００４８】
　塩素化反応器１０２の塔底流を分離カラム１１０へと提供し、１，１，２，３―テトラ
クロロプロパン、ペンタクロロプロパン、及びより重い反応副生成物を含む塔底流と、Ｔ
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ＣＰ及び他のテトラクロロプロパン異性体を含む塔頂流とを提供するのに効果的な条件で
操作する。分離カラム１１０からの塔頂流を塩素化反応器１０２へとリサイクルしつつ、
分離カラム１１０からの塔底流を分離カラム１１２へと供給する。
【００４９】
　分離カラム１１２は、ペンタクロロプロパン異性体から１，１，２，３―テトラクロロ
プロパンを分離して、これを塩素化反応器１１４への塔頂流として提供する。塩素化反応
器１１４を、望ましいペンタクロロプロパン異性体、すなわち、１，１，１，２，３―ペ
ンタクロロプロパン、及び１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパンの製造を最大化し
つつ、より望ましくない１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパン異性体の製造を最小
化するのに効果的な条件で望ましくは操作する。
【００５０】
　未反応の１，１，２，３―テトラクロロプロパン、及び所望のペンタクロロプロパン異
性体を含む、塩素化反応器１１４からの底部の生成物の流れを、分離カラム１１２へとリ
サイクルする。ＨＣｌ及び過剰なＳＯ２Ｃｌ２及び／又はＣｌ２を含む塩素化反応器１１
４からの塔頂流は、分離カラム１０４へとリサイクルする。分離カラム１０４の塔頂流の
ＨＣｌ、Ｃｌ２、及びＳＯ２を精製及び除去した後、大部分の未反応のＰＤＣ及びＳＯ２

Ｃｌ２を含む塔底流を、塩素化反応器１０２へとリサイクルして戻す。
【００５１】
　分離カラム１１２からの塔底流を分離カラム１１６へと供給し、望ましいペンタクロロ
プロパン異性体（１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパン、及び１，１，１，２，３
―ペンタクロロプロパン）を含む塔頂流と、より望ましくない１，１，２，３，３―ペン
タクロロプロパン、ヘキサクロロプロパン、及びより重い副生成物を含む塔底流とを提供
するのに効果的な条件で操作する。分離カラム１１６からの塔頂流を触媒的脱塩化水素反
応器１１８へと供給しつつ、塔底流を適切に処分する。
【００５２】
　脱塩化水素反応器１１８内で、望ましいペンタクロロプロパン異性体を触媒的に脱塩化
水素化して、１，１，２，３―テトラクロロプロペンを提供する。より具体的には、脱塩
化水素反応器１１８に、例えば、鉄又は鉄含有触媒、例えばＦｅＣｌ３を供給してもよく
、周囲圧力～４００ｋＰａの圧力、４０℃～１５０℃の温度、及び３時間未満の滞留時間
で操作してもよい。
【００５３】
　脱塩化水素反応器１１８からの底部の反応流を分離カラム１２０へと提供しつつ、脱塩
化水素反応器１１８からの塔頂流を、前記のように、更なる精製及び無水ＨＣｌの回収の
ための分離カラム１０４へと提供する。
【００５４】
　所望の塩化プロペン、例えば、１，１，２，３―ＴＣＰＥを、残留する副生成物、例え
ば１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパンから塔頂流として分離するのに効果的な条
件で、分離カラム１２０を操作する。分離カラム１２０からの塔底流を、腐食性の脱塩化
水素反応器１２２へと供給し、その生成物の流れを乾燥カラム１２４へと提供し、異性化
反応器１２６へと提供し、２，３，３，３―テトラクロロプロペンを適切な条件で１，１
，２，３―テトラクロロプロペンへと異性化する。
【００５５】
　方法の他の実施形態を図２に示す。示すように、方法２００は、塩素化反応器２０２及
び２０８、ＨＣｌ回収カラム２０６、分離カラム２０４、２１０、及び２１６、脱塩化水
素反応器２２２、乾燥カラム２２４、及び異性化反応器２２６を利用する。操作中、飽和
炭化水素、例えば、１，２―ジクロロプロパン（単独で、又はトリクロロプロパンと組み
合わせて）、ＳＯ２Ｃｌ２、及び一つ以上のフリーラジカル開始剤、例えばＡＩＢＮを、
塩素化反応器２０２へと供給して、ＰＤＣの、トリ―、テトラ―、及びペンタクロロプロ
パンへの塩素化を提供するよう操作することができる任意の条件設定で操作してもよい。
いくつかの実施形態において、前記のように１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパン
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に５％未満の選択性を提供するのに効果的な条件で、反応器２０２を操作してもよい。
【００５６】
　塩素化反応器２０２の塔頂蒸気は、ＳＯ２Ｃｌ２、ＨＣｌ副生成物、及びいくらかの未
反応のＳＯ２Ｃｌ２、及びＰＤＣを含む。分離カラム２０４の塔頂流のＨＣｌ、Ｃｌ２、
及びＳＯ２を精製及び除去した後、大部分の未反応のＰＤＣ及びＳＯ２Ｃｌ２を含む塔底
流を、反応器２０２へとリサイクルして戻す。ＨＣｌ、Ｃｌ２、及びＳＯ２を含む分離カ
ラム２０４の塔頂流をＨＣｌ回収カラム２０６へと送り、ＨＣｌを塔頂流で回収する。
【００５７】
　Ｃｌ２及びＳＯ２を含むＨＣｌ回収カラム２０６の塔底流を、塩素化反応器２０８へと
供給し、更なる新しいＣｌ２で塩素化してＳＯ２Ｃｌ２を製造し、塩素化反応器２０２へ
とリサイクルして戻してもよい。
【００５８】
　反応器２０２の塔底流を分離カラム２１０へと供給して、トリ―及びテトラ塩化プロパ
ンをペンタクロロプロパンから分離するのに効果的な条件で操作する。トリ―及びテトラ
塩化プロパンを、更なる転化／塩素化のための塩素化反応器２０２へとリサイクルしつつ
、分離カラム２１０からの塔底流を分離カラム２１６へと供給する。
【００５９】
　分離カラム２１６は、分離カラム２１０からの塔底流を、望ましいペンタクロロプロパ
ン異性体（１，１，１，２，２―ペンタクロロプロパン、１，１，２，２，３―ペンタク
ロロプロパン、及び１，１，１，２，３―ペンタクロロプロパン）を含む塔頂流と、より
望ましくない１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパン、ヘキサクロロプロパン、及び
より重い副生成物を含む塔底流とに分離する。分離カラム２１６からの塔頂流を脱塩化水
素反応器２２２へと供給しつつ、分離カラム２１６からの塔底流を適切に処分する。
【００６０】
　脱塩化水素反応器２２２内で、水酸化ナトリウムを使用して望ましいペンタクロロプロ
パン異性体を腐食性分解し、２，３，３，３―テトラクロロプロペン、及び１，１，２，
３―テトラクロロプロペンを提供する。脱塩化水素反応器２２２の生成物の流れを乾燥カ
ラム２２４へと供給し、異性化反応器２２６へと供給して、乾燥２，３，３，３―テトラ
クロロプロペンをＴＣＰＥへと異性化する。
【００６１】
　方法の更に他の実施形態を図３に示す。示すように、方法３００は、気相脱塩化水素反
応器３１８及び３２２、分離カラム３０４、３０５、３０６、３１０、３１２、３１６、
３２０、及び３２３、並びに塩素化反応器３０８及び３１４を利用する。操作において、
１，２，３―トリクロロプロパン、及びリサイクルしたテトラクロロプロパンを脱塩化水
素反応器３１８へと供給して、ＨＣｌ、及び２，３―ジクロロプロペン、１，２，３―ト
リクロロプロペン、及び未反応の塩化プロパンを製造するのに十分な条件で望ましくは操
作する。
【００６２】
　脱塩化水素反応器３１８からの反応流を、塔頂流の軽量物及びＨＣｌを除去する分離カ
ラム３０４へと供給する。分離カラム３０４からの塔頂流を、ＨＣｌの更なる精製、及び
２，３―ジクロロプロペン、及び／又はジクロロプロペン中間体の回収のための分離カラ
ム３０５へと供給する。
【００６３】
　２，３―ジクロロプロペン、１，２，３―トリクロロプロペン、及び未反応のＴＣＰ、
並びにテトラクロロプロパンを含む分離カラム３０４からの塔底流を、塩化スルフリルが
供給される塩素化反応器３１４へと供給し、１，２，２，３―テトラクロロプロパン、及
び１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパンを含む塔底流を生ずる。
【００６４】
　塩素化反応器３１４によって製造され、ＳＯ２Ｃｌ２、ＨＣｌ、及び僅かなＳＯ２Ｃｌ

２を含む塔頂流を分離カラム３０５へと供給して、塩素化反応器３１４へとリサイクルす
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る塔底流中の過剰なＳＯ２Ｃｌ２及び未反応の２，３―ジクロロプロペンを提供するのに
効果的な条件で操作する。
【００６５】
　ＨＣｌ、ＳＯ２、及びＣｌ２を含む分離カラム３０５からの塔頂流を、ＨＣｌ回収カラ
ム３０６へと供給して、塔頂流でＨＣｌを精製する。ＳＯ２及びＣｌ２を含むＨＣｌ回収
カラム３０６の塔底流を、新しいＣｌ２とともに塩素化反応器３０８へと供給してＳＯ２

Ｃｌ２を製造し、塩素化反応器３１４へとリサイクルする。１，２，２，３―テトラクロ
ロプロパン、１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパン、２，３―ジクロロプロペン、
及び未反応のＳＯ２Ｃｌ２を含む塩素化反応器３１４の塔底流を、分離カラム３１２へと
供給する。
【００６６】
　ＳＯ２Ｃｌ２及び２，３―ジクロロプロペンを含む分離カラム３１２からの塔頂流を、
塩素化反応器３１４へとリサイクルして戻す。ＴＣＰ、及びテトラクロロプロパン、及び
ペンタクロロプロパン中間体を含む分離カラム３１４からの塔底流を、分離カラム３１０
へと供給する。
【００６７】
　１，２，３―ＴＣＰ、及び１，２，２，３―テトラクロロプロパンを、分離カラム３１
０によって塔頂流内で回収して、脱塩化水素反応器３１８へとリサイクルする。１，１，
２，２，３―ペンタクロロプロパンを、分離カラム３１０からの塔底流として提供し、分
離カラム３１６へと供給する。塔頂流中のペンタクロロプロパンと、塔底流中のより重い
副生成物とを提供するのに効果的な条件で、分離カラム３１６を操作する。
【００６８】
　分離カラム３１６からの塔頂流を、１，１，２，３―ＴＣＰＥを含む塔頂流を製造する
脱塩化水素反応器３２２へと送る。この生成物の流れを分離カラム３２０（任意）へと提
供することによって、更にＨＣｌを回収してもよい。望ましい１，１，２，３―ＴＣＰＥ
、及び未反応のペンタクロロプロパンを含む分離カラム３２０からの底部の流れを、塔頂
流中の精製されたＴＣＰＥと、脱塩化水素反応器３２２へとリサイクルしてもよい未反応
のペンタクロロプロパンを含む塔底流とを提供することができる分離カラム３２３へと提
供してもよい。
【００６９】
　方法の更に他の実施形態を図４に模式的に示す。図４に示すように、方法４００は、塩
素化反応器４０２、４０８、及び４１４、分離カラム４０４、４０６、４１０、４１２、
及び４１６、脱塩化水素反応器４１８、４１９、及び４２２、乾燥カラム４２４、及び４
２５、並びに異性化反応器４２６を利用する。
【００７０】
　操作において、１，２，３―トリクロロプロパン（単独で、又はいくつかの実施形態に
おいてリサイクルした１，２，２，３―テトラクロロプロパンと組み合わせて）、及びＳ
Ｏ２Ｃｌ２を、塩素化反応器４０２へと供給して、ＴＣＰの、テトラ―及びペンタクロロ
プロパンへの塩素化を提供するよう操作することができ、当業者に知られている任意の条
件設定で操作してもよい。塩素化反応器４０２の塔頂流を、望ましくは蒸留塔であってよ
い分離カラム４０４へと供給する。塔頂流がＳＯ２Ｃｌ２及びＨＣｌを含むよう、カラム
を操作する。未反応のＳＯ２Ｃｌ２及びＴＣＰを含むカラム４０４の塔底流を、塩素化反
応器４０２へとリサイクルしてもよい。
【００７１】
　分離カラム４０４からの塔頂流を、望ましくは凝縮して、塔頂流中の無水ＨＣｌの回収
のための分離カラム４０６へと提供する。塩素及びＳＯ２を含む分離カラム４０６からの
塔底流を、新しいＣｌ２とともに塩素化反応器４０８へと供給して、塩素化反応器４０２
及び／又は４１４へとリサイクルしてもよいＳＯ２Ｃｌ２を再生する。
【００７２】
　反応器４０２の塔底流を分離カラム４１０へと供給して、ＴＣＰ及び１，２，２，３―
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テトラクロロプロパンを含む塔頂流と、他のテトラクロロプロパン異性体、ペンタクロロ
プロパン、及びより重い反応副生成物を含む塔底流とを提供するのに効果的な条件で操作
する。分離カラム４１０からの塔頂流を塩素化反応器４０２へとリサイクルしつつ、分離
カラム４０６からの塔底流を分離カラム４１６へと供給してもよい。
【００７３】
　分離カラム４１６は、カラム４１０からの塔底流を、１，１，２，３―テトラクロロプ
ロパン、望ましいペンタクロロプロパン異性体（１，１，２，２，３―ペンタクロロプロ
パン、及び１，１，１，２，３―ペンタクロロプロパン）を含む塔頂流と、より望ましく
ない１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパン、ヘキサクロロプロパン、及びより重い
副生成物を含む塔底流とに分離する。分離カラム４１６からの塔頂流を分離カラム４１２
へと供給しつつ、塔底流を適切に処分する。
【００７４】
　分離カラム４１２は、分離カラム４１６からの塔頂流を、１，１，２，３―テトラクロ
ロプロパンを含む塔頂流と、所望のペンタクロロプロパン異性体、例えば、１，１，２，
２，３―、及び１，１，１，２，３―ペンタクロロプロパンを含む塔底流とに分離する。
１，１，２，３―テトラクロロプロパンを脱塩化水素反応器４１８内で腐食性分解して、
トリクロロプロペン中間体を提供する。
【００７５】
　脱塩化水素反応器４１８からの反応液を乾燥カラム４２４へと供給し、乾燥した流れを
塩素化反応器４１４へと供給する。所望により、塩素化反応器４１４からの過剰なＳＯ２

Ｃｌ２、塩素、及びＳＯ２を、分離カラム４０４へとリサイクルしてもよい。１，１，２
，２，３―及び１，１，１，２，３―ペンタクロロプロパンを含むと思われる塩素化反応
器４１４からの生成物の流れを、脱塩化水素反応器４２２へと供給して、１，１，２，２
，３―及び１，１，１，２，３―ペンタクロロプロパンを含む分離カラム４１２からの塔
底流と組み合わせる。
【００７６】
　脱塩化水素反応器４２２内で、望ましいペンタクロロプロパン異性体を触媒的に脱塩化
水素化して、１，１，２，３―テトラクロロプロペンを提供する。脱塩化水素反応器４２
２からの塔底反応流を分離カラム４２０へと供給しつつ、無水ＨＣｌを含む塔頂流を、無
水ＨＣｌの精製及び回収のための分離カラム４０６へと提供する。
【００７７】
　所望の塩化プロペン、例えば、１，１，２，３―ＴＣＰＥを、残留する副生成物、例え
ば１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパンから塔頂流として分離するのに効果的な条
件で、分離カラム４２０を操作する。分離カラム４２０からの塔底流を腐食性脱塩化水素
反応器４１９へと供給して、生成物の流れを乾燥カラム４２４へと提供する。乾燥カラム
４２４からの乾燥した流れを、異性化反応器４２６へと提供して、２，３，３，３―テト
ラクロロプロペンを適切な条件下で１，１，２，３―テトラクロロプロペンへと異性化す
る。
【００７８】
　本方法によって製造される塩化プロペンを典型的に処理して、ヒドロフルオロオレフィ
ン、例えば、１，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エン（ＨＦＯ―１２３４ｚｅ
）を含む更に下流の生成物を提供してもよい。本発明は、塩化プロペンを製造する改善さ
れた方法を提供するので、提供される改善は、これらの下流の処理及び／又は生成物に改
善を提供すると考えられる。したがって、本明細書において、ヒドロフルオロオレフィン
、例えば、２，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エン（ＨＦＯ―１２３４ｙｆ）
の改善された製造方法もまた提供される。
【００７９】
　ヒドロフルオロオレフィンを提供する塩化プロペンの転化は、式Ｃ（Ｘ）ｍＣＣｌ（Ｙ
）ｎ（Ｃ）（Ｘ）ｍの化合物の、式ＣＦ３ＣＦ＝ＣＨＺの少なくとも一つの化合物へのフ
ッ素化を含む、単一の反応又は二つ以上の反応を広く含んでもよく、式中、Ｘ、Ｙ、及び
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Ｚはそれぞれ独立して、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、Ｉ、又はＢｒであり、それぞれのｍは独立して１
、２、又は３であり、ｎは０又は１である。更なる具体例としては、触媒的気相反応で塩
化プロペンの原料をフッ素化して、１―クロロ―３，３，３―トリフルオロプロパン（１
２３３ｚｄ）等の化合物を形成する多段階工程を含んでもよい。１―クロロ―２，３，３
，３―テトラフルオロプロパンは、触媒的気相反応によって、２，３，３，３―テトラフ
ルオロプロプ―１―エン、又は１，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エンへと脱
塩化水素化される。
【実施例】
【００８０】
　ここで、本発明のいくつかの実施形態を以下の例に詳細に記載する。
【００８１】
　《例１―比較例》
【００８２】
　磁気攪拌棒、還流凝縮器、鉱油バブラー、及び加熱マントルを有する５０ｍＬフラスコ
に、不活性雰囲気下、１，２―ジクロロプロパン（５．７９ｇ、５１．２ｍｍｏｌ）、塩
化アルミニウム（０．７ｇ、５．２ｍｍｏｌ）、及び四塩化炭素（１５．８７ｇ、１０ｍ
Ｌ）を入れた。混合物を内部温度６０℃まで加熱し、塩素（４．１ｇ、５７．８ｍｍｏｌ
）を入れた。
【００８３】
　６０分後、反応混合物の分割量を除去し、水で急冷し、ガスクロマトグラフィーによる
分析の前に塩化メチレンで抽出した。ＧＣ分析は、１時間の運転時間の後に、７５％のＰ
ＤＣの転化率で、１１２ＴＣＰ対ＴＣＰの生成物分布が８：１であることを示した。
【００８４】
　《例２―例》
【００８５】
　磁気攪拌棒、還流凝縮器、鉱油バブラー、及び加熱マントルを有する５０ｍＬフラスコ
に、不活性雰囲気下、塩化アルミニウム（０．５ｇ、３．７ｍｍｏｌ）、及び塩化スルフ
リル（１７ｇ、１２６．０ｍｍｏｌ）を入れた。混合物を内部温度６０℃まで加熱し、急
速な気体の放出及び反応混合物の変色を誘起する１，２―ジクロロプロパン（４．０５ｇ
、３５．９ｍｍｏｌ）を入れた。
【００８６】
　６０分後、反応混合物の分割量を除去し、水で急冷し、ガスクロマトグラフィーによる
分析の前に塩化メチレンで抽出した。ＧＣ分析は、６５％の１，２―ジクロロプロパン、
３３％の１，１，２―トリクロロプロパン、１％の１，２，３―トリクロロプロパン、０
．５％未満の１，１，２，３―テトラクロロプロパン、０．５％未満の重量物の、内部反
応種形成を示した。これは、１，１，２―トリクロロプロパン（１１２ＴＣＰ）対１，２
，３―トリクロロプロパンの３３：１のモル比で、３５％のＰＤＣの転化率が観測された
ことを示した。
【００８７】
　Ｃｌ２を用いた比較例の転化率はより高かったが、トリクロロプロパン生成物への全収
率は、Ｃｌ２／ＣＣｌ４を用いて２２％であった。対照的に、トリクロロプロパン生成物
への全収率は、ＳＯ２Ｃｌ２を使用して３１％であった。
【００８８】
　《例３―例》
【００８９】
　塔頂アジテーター及び加熱マントルを有する５０ｍＬ反応器に、不活性雰囲気下、塩化
アルミニウム（０．５ｇ、３．７ｍｍｏｌ）、塩化スルフリル（１７ｇ、１２６．０ｍｍ
ｏｌ）、及び塩素（４．０５ｇ、３５．９ｍｍｏｌ）を入れた。混合物を内部温度６０℃
まで加熱し、急速な気体の放出及び反応混合物の変色を誘起する１，２―ジクロロプロパ
ン（４．０５ｇ、３５．９ｍｍｏｌ）を入れた。
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　６０分後、反応混合物の分割量を除去し、水で急冷し、ガスクロマトグラフィーによる
分析の前に塩化メチレンで抽出した。ＧＣ分析は、例２と同様に１１２ＴＣＰに対する高
い位置選択性で、例１よりも高いＰＤＣ転化率及びより高いトリクロロプロパン全収率を
示した。
【００９１】
　《例４―例》
【００９２】
　この例は、１，２―ジクロロプロパンをＣ３Ｈ５Ｃｌ３、Ｃ３Ｈ４Ｃｌ４、及びＣ３Ｈ

３Ｃｌ５異性体へと変換する、塩素化剤としてのＳＯ２Ｃｌ２の使用、並びにイオン性塩
素化触媒Ｉ２及びＡｌＣｌ３の使用を説明する。
【００９３】
　５０℃～７０℃で８時間、４．５モル当量のＳＯ２Ｃｌ２を用いて、０．９５ｇｒのＰ
ＤＣの、１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパン（２４０ａａ）への塩素化を行った
。Ｎ２を充填した塔頂にマイクロフレア（ｍｉｃｒｏ－ｆｌｅａ）撹拌棒及び水濃縮器を
有する４ドラムバイアルを使用した。複合触媒（７ｍｇのＩ２、２０ｍｇのＡｌＣｌ３）
をＮ２下の溶媒へと添加し、５５℃まで加熱して３時間反応させた。ＨＣｌ及びＳＯ２の
損失はこの時間にわたって減少し、ＮＭＲによってモニタしながら、反応を加熱して４時
間還流させた（塔頂空間７０℃）。７時間で、更に１当量のＳＯ２Ｃｌ２（１．１３ｇ）
を加え、更に１時間還流を続けた。反応含有物を、５ｍＬの冷水へと混合しながら加え、
透明な白い油相を得た。底部相を慎重にピペットで取り、水相を４ｍＬのＣＨ２Ｃｌ２で
抽出した。合わせた有機相をＭｇＳＯ４で乾燥させ、蒸発させて、１．５５ｇ（理論回収
率約８９％）の、４：１の比率の、主に１，１，２，２，３―ＰＣＰ対１，２，３―ＴＣ
Ｐを得た。
【００９４】
　ＳＯ２Ｃｌ２対ＰＤＣのモル比３．５を用いた最初の７時間の反応の生成物モル分布を
表１に示す。１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパン（１１２３３）の脱塩化水素反
応は、望ましくないＴＣＰＥ異性体（シス／トランス―１，２，３，３―テトラクロロプ
ロペン、及び／又は１，１，３，３―テトラクロロプロペン）につながる可能性があるの
で、１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパン（１１２３３）が無いことが非常に望ま
しい。一方、１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパンの脱塩化水素反応は、ＴＣＰＥ
、又はＴＣＰＥへと容易に異性化される２，３，３，３―テトラクロロプロペンのいずれ
かにつながる（例えば、米国特許第３，８２３，１９５号明細書を参照）。１，１，１，
２，２―ペンタクロロプロパンの脱塩化水素反応は、望ましい中間体の２，３，３，３―
テトラクロロプロペンにつながる。生成物の約４．２４％は、不用な中間体であるヘキサ
クロロプロパンの混合物である。この量は、反応剤に対する触媒の比率（すなわち、ＳＯ

２Ｃｌ２／ＰＤＣ）、反応時間、及び／又は温度を調節することによって最小化すること
ができる。トリ―及びテトラ塩化プロパン中間体をリサイクルして、方法の収率を改善す
ることもできる。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
　更に１モル当量のＳＯ２Ｃｌ２を用いた表１に示す反応混合物の更なる塩素化の生成物
組成を表２に掲げる。これらの結果は、トリ―及びテトラ塩化プロパン中間体の更なる塩
素化が、実質的に又は少しも１，１，２，３，３―ペンタクロロプロパンを形成すること
なく、所望の１，１，２，２，３―ペンタクロロプロパン、及び１，１，１，２，２―ペ
ンタクロロプロパンにつながることを示す。
【００９７】
【表２】

【００９８】
　《例５》
　１，２―ジクロロプロパンを、Ｃ３Ｈ５Ｃｌ３、Ｃ３Ｈ４Ｃｌ４、及びＣ３Ｈ３Ｃｌ５

異性体へと変換する、塩素化剤としてのＳＯ２Ｃｌ２の使用、及びフリーラジカル触媒Ａ
ＩＢＮの使用。
【００９９】
　この例では、１００ｍＬフラスコ内で液体ＳＯ２Ｃｌ２及びＰＤＣ（１，２―ジクロロ
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プロパン）を混合し、水浴中で加熱して５５℃～６０℃の温度を維持した。還流塔を置い
て、ＳＯ２及びＨＣｌ副生成物を除去した未反応の反応剤を反応へと戻した。ＧＣ／ＭＳ
を用いて生成物組成を決定した。
【０１００】
　表１は、ＳＯ２Ｃｌ２及びＡＩＢＮ開始剤の様々な濃度における、ほぼ完全なＰＤＣ転
化率での、塩素化Ｃ３生成物の分布を示す。図１にも示すように、高過剰なＳＯ２Ｃｌ２

で、ペンタクロロプロパン（Ｃ３Ｃｌ５）異性体への４５％の転化率で、より望ましくな
い副生成物１，１，２，３、３―ペンタクロロプロパン（１１２３３）への８％未満のモ
ル選択性が得られた。これは、Ｃ３Ｃｌ５への転化率を４０％未満に保ち、Ｃ３Ｈ５Ｃｌ

３及びＣ３Ｈ４Ｃｌ４中間体のリサイクルによって１１２３３の製造を最小化するように
１，１，２，３―テトラクロロプロパンの部分的な塩素化を保つ場合、９０％超の選択性
を有する方法を達成することができることを示す。
【表３】
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【手続補正書】
【提出日】平成26年8月21日(2014.8.21)
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１００
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１００】
　表１は、ＳＯ２Ｃｌ２及びＡＩＢＮ開始剤の様々な濃度における、ほぼ完全なＰＤＣ転
化率での、塩素化Ｃ３生成物の分布を示す。図１にも示すように、高過剰なＳＯ２Ｃｌ２

で、ペンタクロロプロパン（Ｃ３Ｃｌ５）異性体への４５％の転化率で、より望ましくな
い副生成物１，１，２，３、３―ペンタクロロプロパン（１１２３３）への８％未満のモ
ル選択性が得られた。これは、Ｃ３Ｃｌ５への転化率を４０％未満に保ち、Ｃ３Ｈ５Ｃｌ

３及びＣ３Ｈ４Ｃｌ４中間体のリサイクルによって１１２３３の製造を最小化するように
１，１，２，３―テトラクロロプロパンの部分的な塩素化を保つ場合、９０％超の選択性
を有する方法を達成することができることを示す。
【表３】

　以下、本発明の実施形態を列記する。
〔１〕塩素化剤としてＳＯ２Ｃｌ２を使用することを含んでおり、方法の原料が飽和炭化
水素及び／又は飽和ハロゲン化炭化水素を含む、化学的製造方法。
〔２〕方法が塩化プロパン及び／又は塩化プロペンを製造するための方法を含む、項目１
に記載の方法。
〔３〕塩化プロパン及び／又は塩化プロペンが３～５個の塩素原子を含む、項目２に記載
の方法。
〔４〕方法の原料が、プロパン及び／又は一つ以上のモノクロロプロパンを含む、項目１
に記載の方法。
〔５〕方法の原料がジクロロプロパンを含む、項目１に記載の方法。
〔６〕フリーラジカル開始剤又はイオン性塩素化触媒の存在下で行う塩素化工程を含む、
項目１、４、又は５のいずれか一項に記載の方法。
〔７〕フリーラジカル開始剤が、ＡＩＢＮ、ジベンゾイルペルオキシド、又はこれらの組
合せを含む、項目６に記載の方法。
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〔８〕イオン性塩素化触媒が、ＡｌＣｌ３、Ｉ２、ＦｅＣｌ３、硫黄、鉄、及び紫外線光
、又はこれらの組合せを含む、項目６に記載の方法。
〔９〕塩素化工程に溶媒を使用することを更に含んでおり、溶媒は、ＰＤＣ、トリクロロ
プロパン異性体、テトラクロロプロパン異性体、四塩化炭素、又はこれらの組合せを含む
、項目６に記載の方法。
〔１０〕少なくとも一つの塩素化工程が未反応のＳＯ２Ｃｌ２、Ｃｌ２、ＳＯ２、及びＨ
Ｃｌを含む流れを生じ、ＨＣｌを無水ＨＣｌとして流れから分離する、項目６に記載の方
法。
〔１１〕方法が少なくとも一つの脱塩化水素工程を更に含む、項目６に記載の方法。
〔１２〕脱塩化水素反応を、少なくとも一つの化学塩基の存在下で行う、項目１０に記載
の方法。
〔１３〕化学塩基が、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、及び／又はＣａ（ＯＨ）２を含む、項目１２に
記載の方法。
〔１４〕原料の少なくとも一つの成分が方法の中又は方法の上流で生ずる、項目１に記載
の方法。
〔１５〕項目２の方法によって調製した塩化プロペン及び／又は塩化プロパンを、２，３
，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エン、又は１，３，３，３―テトラフルオロプロ
プ―１―エンへと変換することを含む、２，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エ
ン、又は１，３，３，３―テトラフルオロプロプ―１―エンを調製する方法。
【手続補正３】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一つの塩素化工程において、更に触媒の非存在下、イオン性塩素化触媒の存
在下、又はフリーラジカル開始剤の存在下で、塩素化剤としてＳＯ２Ｃｌ２を使用するこ
とを含んでおり、方法の原料が１～３個の炭素原子を有する飽和炭化水素及び／又は１～
３個の炭素原子を有する飽和ハロゲン化炭化水素を含んでおり、前記塩素化工程を前記フ
リーラジカル開始剤の存在下で行う場合、前記フリーラジカル開始剤は、紫外／可視光、
及び／又は塩素若しくはアゾ基の一つ以上を含む開始剤からなる群から選択される、化学
的製造方法。
【請求項２】
　前記方法が３～５個の塩素原子を含む塩化プロパン及び／又は塩化プロペンを製造する
ための方法を含んでおり、前記方法の原料が、プロパン、ジクロロプロパン、及び／又は
一つ以上のモノクロロプロパンを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　アゾビスイソブチロニトリル、２，２’―アゾビス（２，４―ジメチルバレロニトリル
）、ジメチル２，２’―アゾビス（２―メチルプロピオネート）、１，１’―アゾビス（
シクロヘキサン―１―カルボニトリル）、若しくは１，１’―アゾビス（シクロヘキサン
カルボニトリル）、紫外線光、若しくはこれらの組合せを含むフリーラジカル開始剤、又
はＡｌＣｌ３、Ｉ２、ＦｅＣｌ３、硫黄、鉄、若しくはこれらの組合せを含むイオン性塩
素化触媒の存在下で行う塩素化工程を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記塩素化工程に溶媒を使用することを更に含んでおり、前記溶媒は、１，２―ジクロ
ロプロパン、トリクロロプロパン異性体、テトラクロロプロパン異性体、四塩化炭素、又
はこれらの組合せを含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記方法が少なくとも一つの脱塩化水素工程を更に含んでおり、前記脱塩化水素反応は
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、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、及び／又はＣａ（ＯＨ）２を含む少なくとも一つの化学塩基の存在
下で行う、請求項３に記載の方法。
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