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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素化された有機化合物を製造するための方法であって：
　（ａ）第一のフッ素化工程において、式（Ｉ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣ（Ｘ）3　（Ｉ）
の少なくとも一種の化合物を、第一のフッ素化剤により、第一の反応器においてフッ素化
して、式（ＩＡ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣＦ3　（ＩＡ）
（式中、Ｘは、独立してＨ又はＣｌである）の少なくとも一種の化合物を製造すること；
　（ｂ）第二のフッ素化工程において、前記式（ＩＡ）の少なくとも一種の化合物を、第
二のフッ素化剤により、第二の反応器においてフッ素化して、式（ＩＢ）：
　ＣＨ2ＸＣＣｌＦＣＦ3　（ＩＢ）
の少なくとも一種の化合物を製造すること；
　（ｃ）前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物の少なくとも一部を再利用して、前記
第一の反応器に、式（ＩＢ）の再利用化合物として戻すこと；及び、
　（ｄ）前記式（ＩＢ）の再利用化合物を前記第一の反応器において脱塩化水素化して、
式（ＩＩ）：
　ＣＦ3ＣＦ＝ＣＨＺ　（ＩＩ）
（式中、Ｚは、独立してＨ又はＣｌである）
の少なくとも一種の化合物を製造すること、を含む前記方法。
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【請求項２】
　フッ素化された有機化合物を製造するための方法であって：
　（ａ）一又はそれより多い供給流れを、フッ素化触媒及び脱塩化水素化触媒を含有する
第一の反応器に導入すること、ここで、前記供給流れは、フッ化水素、式（Ｉ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣ（Ｘ）3　（Ｉ）
の少なくとも一種の化合物、及び式（ＩＢ）：
　ＣＨ2ＸＣＣｌＦＣＦ3　（ＩＢ）
の少なくとも一種の化合物をひとまとめに含む（式中、各Ｘは、独立してＨ又はＣｌであ
る）；
　（ｂ）前記一又はそれより多い供給流れを前記フッ素化触媒及び前記脱塩化水素化触媒
と接触させて、式（ＩＡ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣＦ3　（ＩＡ）
の少なくとも一種の化合物、及び式（ＩＩ）：
　ＣＦ3ＣＦ＝ＣＨＺ　（ＩＩ）
の少なくとも一種の化合物（式中、Ｚは独立してＨ又はＣｌである）を含む第一の中間生
成物流れを製造すること；
　（ｃ）前記式（ＩＡ）の少なくとも一種の化合物の少なくとも一部を第二の反応器にお
いて前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物に転化して、第二の中間生成物流れを製造
すること；
　（ｄ）前記第二の中間生成物流れを、前記式（ＩＩ）の少なくとも一種の化合物が豊富
な生成物流れと前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物が豊富な再利用生成物流れとに
分離すること；及び、
　（ｅ）前記再利用生成物流れを前記第一の反応器に前記一又はそれより多い供給流れと
して導入すること、を含む前記方法。
【請求項３】
　テトラフルオロプロペンを製造するための方法であって：
　（ａ）一又はそれより多い供給流れを、フッ素化触媒及び脱塩化水素化触媒を含有する
第一の反応器に導入すること、ここで、前記供給流れは、テトラクロロプロペン、フッ化
水素、及びＨＣＦＣ－２４４ｂｂをひとまとめに含む；
　（ｂ）前記一又はそれより多い供給流れを、前記フッ素化触媒及び前記脱塩化水素化触
媒と接触させて、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ及びＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む第一の中間生
成物流れを生成すること；
　（ｃ）前記ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの少なくとも一部を第二の反応器においてＨＣＦＣ
－２４４ｂｂに転化して、第二の中間生成物流れを生成すること；
　（ｄ）前記第二の中間生成物流れを、ＨＦＯ－１２３４ｙｆが豊富な生成物流れとＨＣ
ＦＣ－２４４ｂｂが豊富な再利用生成物流れとに分けること；、及び
　（ｅ）前記再利用生成物流れを前記第一の反応器に前記一又はそれより多い供給流れと
して導入すること、を含む前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フッ素化された有機化合物を調製するための新規な方法に関し、より特定的
には、フッ素化されたオレフィンを製造するための新規な方法に関する。
　本出願は、２００８年５月１５日付けで出願され、参照により本明細書中に援用される
米国仮出願第６１／０５３，６４７号に関するもので、その優先権の利益を請求する。
【背景技術】
【０００２】
　ハイドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）、特にテトラフルオロプロペン（２，３，３，３
－テトラフルオロ－１－プロペン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）及び１，３，３，３－テトラ
フルオロ－１－プロペン（ＨＦＯ－１２３４ｚｅ）を含む）などのハイドロフルオロアル
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ケンは、有効な冷媒、消火剤、熱移動媒体、推進剤、起泡剤、発泡剤、気体誘電体、滅菌
剤担体、重合媒体、粒子除去流体、担体流体、バフ研磨剤、置換乾燥剤（displacement d
rying agents）、及び動力サイクル作動流体であると開示されてきた。どちらも地球のオ
ゾン層に損傷を与える可能性のあるクロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）やハイドロクロロ
フルオロカーボン（ＨＣＦＣ）と異なり、ＨＦＣは塩素を含有せず、これゆえにオゾン層
に対して何ら脅威を与えない。ハイドロフルオロアルケンを調製するいくつかの方法が知
られている。例えば、米国特許第４，９００，８７４号（Iharaら）（特許文献１）には
、水素ガスをフッ素化されたアルコールと接触させることによりフッ素含有オレフィンを
製造する方法が記載されている。これは、比較的高収率の方法であるようだが、商業的な
規模の製造に関しては、高温での水素ガスの取り扱いにより、困難な安全に関する問題を
引き起こす。また、現場での水素プラントの建築など、水素ガスを製造するコストは多く
の場合において禁止的である。
【０００３】
　米国特許第２，９３１，８４０号（Marquis）（特許文献２）には、塩化メチル及びテ
トラフルオロエチレン又はクロロジフルオロメタンの熱分解によりフッ素含有オレフィン
を製造する方法が記載されている。この方法は、比較的低収率の方法で、非常に大きいパ
ーセントの有機出発材料がこの方法において不要な及び／又は重要でない副生物へと転化
される。
【０００４】
　トリフルオロアセチルアセトン及び五フッ化硫黄からのＨＦＯ－１２３４ｙｆの調製が
記載されている。Banksら、Journal of Fluorine Chemistry, Vol. 82, Iss. 2, p. 171-
174 (1997)（非特許文献１）を参照されたい。また、米国特許第５，１６２，５９４号（
Krespan）（特許文献３）には、テトラフルオロエチレンを液相において別のフッ素化さ
れたエチレンと反応させてポリフルオロオレフィン生成物を製造する方法が開示されてい
る。
【０００５】
　ＨＦＯ－１２３４ｙｆ及びＨＦＯ－１２３４ｚｅを製造する多工程方法が、米国特許出
願公開第２００７／０１９７８４２号（Mukhopadhyayら）（特許文献４）に説明されてい
る。より特定的には、この公報には、テトラクロロプロペンを、中間体である２－クロロ
－３，３，３－トリフルオロ－１－プロペン（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）などのトリフル
オロプロペンへと転化させることを伴う、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するための方法が
記載されている。 ２－クロロ－３，３，３－トリフルオロ－１－プロペンは、その後に
２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ）に転化
することができ、その後にＨＦＯ－１２３４ｙｆへと転化することができる。そのような
方法は、一連の反応器を伴う。
【０００６】
　より効率的で経済的に実際的な、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する方法に対する必要性
が依然として存在する。本発明は、とりわけこれらの必要性を満足する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第４，９００，８７４号
【特許文献２】米国特許第２，９３１，８４０号
【特許文献３】米国特許第５，１６２，５９４号
【特許文献４】米国特許出願公開第２００７／０１９７８４２号
【非特許文献１】Banksら、Journal of Fluorine Chemistry, Vol. 82, Iss. 2, p. 171-
174 (1997)
【発明の概要】
【０００８】
　出願人らは、テトラクロロプロペン（ＴＣＰ）からＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する方
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法であって、単一の反応器又は反応器システムを用いて、二つの異なる反応工程、すなわ
ち、テトラクロロプロペンをフッ素化してＨＦＣＯ－１２３３ｘｆ中間体を製造すること
、及び、ＨＨＣＦＣ－２４４ｂｂを脱塩化水素化してＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するこ
と、を同時に行うことを伴う方法を見出した。ＴＣＰからの三つの異なる反応器によるＨ
ＦＯ－１２３４ｙｆの製造のための慣用的な三工程の方法と比較して、本発明は、単位操
作と処理装置を低減する。これにより、三工程を連続して行うことに対して、初期の資本
コスト及び運転コストから、より経済的な方法がもたらされる。
【０００９】
　したがって、本発明の一側面は、（ａ）少なくとも一種のテトラフルオロプロペンを第
一の反応器において触媒によりフッ素化して、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆを製造すること；
（ｂ）前記ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆをフッ化水素と第二の反応器において反応させて、Ｈ
ＣＦＣ－２４４ｂｂを製造すること；（ｃ）前記ＨＣＦＣ－２４４ｂｂの少なくとも一部
を再利用して前記第一の反応器に再利用ＨＣＦＣ－２４４ｂｂとして戻すこと；及び、（
ｄ）前記再利用ＨＣＦＣ－２４４ｂｂを前記第一の反応器において触媒により脱塩化水素
化して、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造すること、を含むテトラフルオロプロペンを製造す
るための方法を提供する。
【００１０】
　本発明の別の側面にしたがえば、（ａ）一又はそれより多い供給流れを、フッ素化触媒
及び脱塩化水素化触媒を含有する第一の反応器に導入すること、ここで、前記供給流れは
、テトラクロロプロペン、フッ化水素、及びＨＣＦＣ－２４４ｂｂをひとまとめに含む；
（ｂ）前記一又はそれより多い供給流れを前記フッ素化触媒及び前記脱塩化水素化触媒と
接触させて、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ及びＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む第一の中間生成物
流れを製造すること；（ｃ）前記ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの少なくとも一部を第二の反応
器においてＨＣＦＣ－２４４ｂｂに転化して、第二の中間生成物流れを製造すること；（
ｄ）前記中間生成物流れを、ＨＦＯ－１２３４ｙｆが豊富な生成物流れとＨＣＦＣ－２４
４ｂｂが豊富な再利用生成物流れとに分離すること；及び、（ｅ）前記再利用生成物流れ
を前記第一の反応器に前記一又はそれより多い供給流れとして導入すること、を含むテト
ラフルオロプロペンを製造するための方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、本発明の好ましい態様にしたがった、ＴＣＰからのＨＦＯ－１２３４ｙ
ｆの製造を示す、ブロック流れ図である。
【図２】図２は、本発明の好ましい態様を示すプロセス流れ図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　出願人らは、ＨＦＯ－１２３４ｙｆなどのハイドロフルオロプロペンを含む、フッ素化
された有機化合物を製造するための統合された方法であって、好ましくは、式Ｃ（Ｘ）２

＝ＣＣｌＣ（Ｘ）３の少なくとも一種の化合物、より好ましくは式（Ｉ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣ（Ｘ）３　（Ｉ）
の少なくとも一種の化合物を式（ＩＩ）：
　ＣＦ３ＣＦ＝ＣＨＺ　（ＩＩ）
の少なくとも一種の化合物に転化することを含む方法を発見した（式中、各Ｘは、独立し
てＨ又はＣｌであり、そしてＺは、独立してＨ又はＣｌである）。好ましくは、式（ＩＩ
）の化合物は、ＣＦ３ＣＦ＝ＣＨ２である。
【００１３】
　本発明の好ましい側面において、本方法は、（ａ）式（Ｉ）の化合物、好ましくはテト
ラクロロプロペン、更により好ましくは、ＣＨ２＝ＣＣｌＣＣｌ３、ＣＣｌ２＝ＣＣｌＣ
Ｈ２Ｃｌ、ＣＨＣｌ＝ＣＣｌＣＣｌ２Ｈ、及びこれらの組合せからなる群から選択される
テトラクロロプロペンを、気相反応及び／又は液相反応において、少なくとも第一の触媒
の存在下で反応させて、好ましくはフッ素化して、更により好ましくはＨＦの存在下でフ
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ッ素化して、式Ｃ（Ｘ）２＝ＣＣｌＣＦ３、好ましくは、モノクロロ－トリフルオロ－プ
ロペン、好ましくはＨＣＦＯ－１２３３ｘｆなどの式（ＩＡ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣＦ３　（ＩＡ）
（式中、Ｘは、Ｈ又はＣｌである）の少なくとも一種の化合物を製造すること；（ｂ）工
程（ａ）から製造された少なくとも一種の化合物、好ましくは、式（ＩＡ）の化合物を、
気相及び／又は液相において、好ましくは少なくとも一の触媒の存在下、好ましくは第一
の触媒と異なる第二の触媒の存在下で反応させて、式Ｃ（Ｘ）３ＣＣｌＹＣ（Ｘ）３（式
中、Ｘ及びＹは、独立してＨ、Ｆ、又はＣｌである）、好ましくはＨＣＦＣ－２４４ｂｂ
などの式（ＩＢ）：
　ＣＨ２ＸＣＣｌＦＣＦ３　（ＩＢ）
（式中、Ｘは、Ｈ又はＣｌである）の少なくとも一種の化合物を製造すること；及び、（
ｃ）前記式（ＩＢ）の化合物を、気相及び／又は液相において反応させて、少なくとも一
種の式（ＩＩ）の化合物、好ましくはＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造すること、を含む。工
程（ａ）及び（ｃ）は単一の反応器又は反応器帯域において実施される。一定の態様にお
いて、工程（ａ）及び（ｃ）は、フッ化水素化帯域及び脱塩化水素化帯域において実施し
てもよい。これらの反応帯域は、好ましくは、物理的な障壁により分けられる。例えば、
単一の反応器は、シェル及びチューブを含んでもよく、それにより、工程（ａ）は反応器
のシェル側で行われ、工程（ｃ）は反応器のチューブ側で行われ、又はその逆に行われる
。必ずしも限定するものではないが、便宜のために表題を使用して、好ましい反応工程の
各々を以下に詳細に説明する。
【００１４】
　Ａ．式（Ｉ）の化合物のフッ素化：
　本発明にしたがった一の好ましい工程は、式（Ｉ）の化合物をフッ素化して式（ＩＡ）
の化合物を生成する反応により説明することができる。一定の好ましい態様において、転
化工程は、前記化合物をフッ素化剤により、好ましくはＨＦ、Ｆ２、及びＦＣｌから選択
されるフッ素化剤により、より好ましくはＨＦにより気相においてフッ素化して、ＨＣＦ
Ｏ－１２３３ｘｆなどの、少なくとも三フッ素化されたハイドロクロロフルオロオレフィ
ンを製造することにより、前記化合物を反応させることを伴う。好ましくは、これは、少
なくとも部分的に触媒を使用した、気相反応である。式（Ｉ）の化合物の好ましいフッ素
化は、好ましくは、少なくとも約５０％、より好ましくは少なくとも約７５％、更により
好ましくは少なくとも約９０％の式（Ｉ）の転化率を与えるのに有効な条件下で行う。一
定の好ましい態様においては、転化率は、少なくとも約９５％、より好ましくは少なくと
も約９７％である。更に、一定の好ましい態様においては、式（Ｉ）の化合物の転化は、
モノクロロトリフルオロプロペン（好ましくはＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）などの、式（Ｉ
Ａ）の少なくとも一種の化合物を、少なくとも約５０％、より好ましくは少なくとも約７
０％、より好ましくは少なくとも約８０％、更により好ましくは少なくとも約９０％の選
択率で製造するのに有効な条件下で、かかる化合物を反応させることを含み、一定の態様
においては、約９５％又はそれより高い選択率が達成される。
【００１５】
　一般的には、フッ素化反応工程は、液相又は気相において、あるいは気相と液相の組合
せにおいて行うことができ、そして、この反応は、バッチ式、連続、又はこれらの組合せ
で行うことができると想定されている。
【００１６】
　式（Ｉ）の化合物の好ましい気相フッ素化において、反応は、少なくとも部分的に触媒
を用いた反応であり、好ましくは、式（Ｉ）の化合物を含有する流れを、管状反応器など
の一又はそれより多い反応容器に導入することにより、連続式で行う。特に好ましい反応
器システムとしては、一連の複数の反応器、多段反応器、又は組合せ反応器設計を用いた
単一の反応器システムが挙げられる。単一の反応器を用いた態様に関して、反応器は、好
ましくは、フッ素化帯域と脱塩化水素化帯域の交互の床に分離されるか、又は、フッ素化
触媒と脱塩化水素化触媒の均一な混合物を含有する。
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【００１７】
　一定の好ましい態様において、式（Ｉ）の化合物を含有する流れは、約８０℃～約４０
０℃、より好ましくは約１５０℃～約４００℃、一定の態様において好ましくは約３００
℃の温度まで加熱し、所望の温度、好ましくは約８０℃～約７００℃、より好ましくは約
９０℃～約６００℃、更により好ましくは一定の態様において約４００℃～約６００℃、
より好ましくは約４５０℃～約６００℃に維持された反応容器に導入し、そこで好ましく
は触媒及びＨＦなどのフッ素化剤と接触させる。以下により詳細に説明するように、式（
Ｉ）の化合物の発熱フッ素化及び式（ＩＢ）の化合物の吸熱脱塩化水素化は、好ましくは
同じ反応器中で行い、好ましくは、フッ素化の発熱特性は、脱塩化水素化の吸熱特性と釣
り合いがとられている。
【００１８】
　好ましくは、容器は、ハステロイ、インコネル、モネル、及び／又はフルオロポリマー
のライニングなどの耐腐食性のある材料から構成される。好ましくは、容器は、反応混合
物を所望の反応温度範囲内に確実に維持するための適する手段とともに、適するフッ素化
触媒が詰め込まれた、例えば、固定又は流動触媒床などの触媒を含有する。
【００１９】
　これゆえに、フッ素化反応工程は、本明細書中に含まれる全体の教示に照らして、多種
多様なプロセスパラメータとプロセス条件を用いて行うことができると想定されている。
しかし、一定の態様においては、この反応工程は、好ましくは触媒、更により好ましくは
クロムを基材とする触媒（Ｃｒ２Ｏ３触媒など）、鉄を基材とする触媒（炭素上ＦｅＣｌ

３など）（本明細書中では便宜のためＦｅＣｌ３／Ｃと示す）、及びこれらの組合せの存
在下で、気相反応を含むことが好ましい。好ましい態様において、触媒は、前述の二つの
触媒の組合せであり、反応容器は、第一の帯域においてクロムを基材とする触媒を含有し
、第二の第医気において鉄を基材とする触媒を含有する。クロムを基材とする触媒反応に
おける反応の温度は、好ましくは約２００℃～約６００℃、更により好ましくは約２５０
℃～約５００℃の温度に保持される。鉄を基材とする触媒反応帯域における反応の温度は
、好ましくは約８０℃～約３００℃、更により好ましくは約１００℃～約２５０℃の温度
に保持される。
【００２０】
　一般的には、使用される具体的な触媒や最も望ましい反応生成物などの関連するファク
ターに依存して、多種多様な反応圧力をフッ素化反応のために使用できることも想定され
ている。反応圧力は、例えば、大気圧を超える圧力、大気圧、又は減圧であることができ
、一定の態様においては約１～約２００ｐｓｉａ、一定の態様においては約１～約１２０
ｐｓｉａである。一定の態様においては、窒素などの不活性希釈ガスを他の反応器供給物
と組み合わせて使用してもよい。
【００２１】
　触媒使用の量は各態様において存在する特定のパラメータに依存して変動すると想定さ
れている。
　Ｂ．式（ＩＡ）の化合物のフッ素化：
　好ましくはこれまでに説明したように製造された式（ＩＡ）の化合物は、好ましくは、
フッ素化剤、好ましくはＨＦ、Ｆ２、及びＦＣｌから選択されるフッ素化剤、より好まし
くはＨＦを伴う更なるフッ素化反応に供され、式（ＩＢ）の化合物、好ましくはＨＣＦＣ
－２４４ｂｂを製造する。好ましくは、これは、少なくとも部分的に触媒を使用する液相
反応である。好ましくは、この反応は、式（Ｉ）のフッ素化及び式（ＩＢ）の脱塩化水素
化を行うために使用した反応器とは別の反応器において行う。式（ＩＡ）の化合物のフッ
素化は、好ましくは、少なくとも約４０％、より好ましくは少なくとも約５０％、更によ
り好ましくは少なくとも 約６０％の式（ＩＡ）の転化率を与えるのに有効な条件下で行
う。更に、一定の好ましい態様において、式（ＩＡ）の化合物の転化は、少なくとも一種
のモノクロロテトラフルオロプロパン、好ましくはＨＣＦＣ－２４４ｂｂを、少なくとも
約７０％、より好ましくは少なくとも約８０％、更により好ましくは少なくとも約８５％
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の選択率で製造するのに有効な条件下で、かかる化合物を反応させることを含み、一定の
態様においては、約９０％又はそれより高い選択率が達成される。
【００２２】
　一般的には、このフッ素化反応工程は、液相又は気相において、あるいは気相と液相の
組合せにおいて行うことができ、そして、反応は、バッチ式、連続、又はこれらの組合せ
で行うことができると想定されている。
【００２３】
　式（Ｉ）の化合物の好ましい気相フッ素化において、反応は、少なくとも部分的に触媒
を用いた反応であり、好ましくは、式（Ｉ）の化合物を含有する流れを、管状反応器など
の一又はそれより多い反応容器に導入することにより、連続式で行う。特に好ましい反応
器システムとしては、一連の複数の反応器、多段反応器、又は組合せ反応器設計を用いた
単一の反応器システムが挙げられる。単一の反応器を用いた態様に関して、反応器は、好
ましくは、フッ素化帯域と脱塩化水素化帯域の交互の床に分離されるか、又は、フッ素化
触媒と脱塩化水素化触媒の均一な混合物を含有する。
【００２４】
　反応が液相反応を含む態様に関して、反応は、触媒を用いて、又は触媒を用いずに行う
ことができる。好ましくは、触媒を用いてプロセスを使用する。ハロゲン化アンチモン、
ハロゲン化スズ、ハロゲン化鉄、及びこれらの二種又はそれより多くの組合せをはじめと
する、金属ハロゲン化物触媒などのルイス酸触媒が、一定の態様においては好ましい。金
属塩化物及び金属フッ素化物は特に好ましい。このタイプの特に好ましい触媒の例として
は、ＳｂＣｌ５、ＳｂＣｌ３、ＳｂＦ５、ＳｎＣｌ４、ＴｉＣｌ４、ＦｅＣｌ３、及びこ
れらの二種又はそれより多くの組合せが挙げられる。式（ＩＡ）の化合物の好ましい気相
フッ素化において、反応は、少なくとも部分的に触媒を用いた反応であり、好ましくは、
式（ＩＡ）の化合物を含有する流れを、管状反応器などの一又はそれより多い反応容器に
導入することにより、連続式で行う。一定の好ましい態様においては、式（ＩＡ）の化合
物を含有する流れを約５０℃～約４００℃、一定の態様において好ましくは約８０℃の温
度まで予め加熱する。他の態様においては、式（ＩＡ）の化合物を含有する流れは、約１
５０℃～約４００℃、好ましくは約３００℃の温度まで予め加熱する。この流れは、好ま
しくは予め加熱した後に、次いで好ましくは、所望の温度、好ましくは約５０℃～約２５
０℃、より好ましくは約５０℃～約１５０℃の温度に維持された反応容器（好ましくは管
状反応器）に導入し、そこで、好ましくは触媒及びＨＦなどのフッ素化剤と接触させる。
【００２５】
　好ましくは、容器は、ハステロイ、インコネル、モネル、及び／又はフルオロポリマー
のライニングなどの耐腐食性のある材料から構成される。
　好ましくは、容器は、反応混合物を所望の反応温度範囲内に確実に維持するための適す
る手段とともに、適するフッ素化触媒が詰め込まれた、例えば、固定又は流動触媒床など
の触媒を含有する。
【００２６】
　これゆえに、フッ素化反応工程は、本明細書中に含まれる全体の教示に照らして、多種
多様なプロセスパラメータとプロセス条件を用いて行うことができると想定されている。
しかし、一定の態様においては、この反応工程は、好ましくは触媒、更により好ましくは
、約５０重量％のＳｂＣｌ５／Ｃである触媒などの、Ｓｂを基材とする触媒の存在下で、
気相反応を含むことが好ましい。使用することができる他の触媒としては、約３～約６重
量％のＦｅＣｌ３／Ｃ；ＳｂＦ５／Ｃ；約２０重量％のＳｎＣｌ４／Ｃ；約２３重量％の
ＴｉＣｌ４／Ｃ；及び活性炭が挙げられる。好ましくは、触媒は、Ｃｌ２及びＨＦ前処理
ＳｂＣｌ５／Ｃを含む。
【００２７】
　一般的には、使用される具体的な触媒や最も望ましい反応生成物などの関連するファク
ターに依存して、多種多様な反応圧力をフッ素化反応のために使用できることも想定され
ている。反応圧力は、例えば、大気圧を超える圧力、大気圧、又は減圧であることができ
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、一定の態様においては約１～約２００ｐｓｉａ、より好ましくは一定の態様において約
１～約１２０ｐｓｉａである。
【００２８】
　触媒使用の量は各態様において存在する特定のパラメータに依存して変動すると想定さ
れている。
　Ｃ．式（ＩＢ）の脱ハロゲン化水素化：
　本発明にしたがった一の好ましい反応工程は、式（ＩＢ）の化合物を脱ハロゲン化水素
化して、式（ＩＩ）の化合物を製造する反応により説明することができる。好ましくは、
反応は、式（Ｉ）の化合物のフッ素化と同時に、式（Ｉ）の化合物をフッ素化するのに使
用するのと同じ反応器又は反応器システムにおいて行う。好ましくは、式（ＩＢ）の脱ハ
ロゲン化水素化は、触媒を用いた気相反応を伴う。好ましい脱塩化水素化触媒としては、
炭素を基材とする触媒及び／又は金属を基材とする触媒、好ましくは活性炭、ニッケルを
基材とする触媒（Ｎｉ－メッシュなど）、及びこれらの組合せが挙げられる。炭素上のパ
ラジウム、パラジウムを基材とする触媒（酸化アルミニウム上のパラジウムを含む）をは
じめとする、他の触媒及び触媒支持体を使用してもよく、本明細書中に含まれる教示に照
らして、特定の態様の要求に依存して、多くの他の触媒を使用できることが予期される。
もちろん、これらの触媒の二種又はそれより多く、又は本明細書中に名前を挙げない他の
触媒を組合せ使用してもよい。
【００２９】
　好ましくは、このセクションに説明したような脱フッ化水素化の態様において、式（Ｉ
Ｂ）の化合物の転化率は、少なくとも約６０％、より好ましくは少なくとも約７５％、更
により好ましくは少なくとも約９０％であり、好ましくはかかる態様において、式（ＩＩ
）の化合物、好ましくはＨＦＯ－１２３４ｙｆへの選択率は、少なくとも約５０％、より
好ましくは少なくとも約７０％、より好ましくは少なくとも約８０％である。
【実施例】
【００３０】
　以下の仮想実施例は、本発明の一定の側面を更に例示するために提供される好ましい態
様である。
　図１及び図２を参照すると、第一（発熱）及び第三（吸熱）の反応を単一の反応器又は
反応帯域で行う三つの反応工程での、テトラクロロプロペン（ＴＣＰ）からのＨＦＯ－１
２３４ｙｆの製造のための総合方法が示されている。この方法は、以下のとおりに要約さ
れる：
　工程１：　ＴＣＰのＨＣＦＯ－１２３３ｘｆへのフッ化水素化及び中間ＨＣＦＣ－２４
４ｂｂ（以下に説明するように、別個の反応器において形成される）の脱塩化水素化は、
添付するプロセスフロー図に例示するように、一連の複数の反応器、又は多段反応器、又
は反応器設計の組合せを用いり単一の反応器システムにおいて起こる。反応器は、フッ素
化帯域／脱塩化水素化帯域の交互の床に分離されているか、又はフッ素化触媒及び脱塩化
水素化触媒の均一混合物である。フッ化水素化反応の発熱を使用して、脱塩化水素化反応
の吸熱のバランスがとられている。
【００３１】
　工程２：　ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ、
ＨＣｌ、及びすべての未反応ＴＣＰや中間体を含有する反応器流出液を冷却し、液体に凝
縮して、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆからＨＣＦＣ－２４４ｂｂへのフッ化水素化のための五
塩化アンチモン触媒を含有する液相反応器に、中間生成物流れとして供給する。
【００３２】
　工程３：　ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ、
及びＨＣｌの組合せ混合物は、液体反応器システムを第二の中間生成物流れとして出て、
未反応のＨＦ及び触媒を第二の反応器に還流して戻すように、触媒ストリッパーにより処
理される。所望であれば、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの更なる転化を、触媒ストリッパーの
出口に取り付けた、ＳｂＣｌ５／Ｃから構成される触媒作用後セクションにおいて行って
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もよい。
【００３３】
　工程４：　触媒ストリッパーからの流出液は、蒸留塔などの再利用塔に供給して、ＨＣ
ＦＯ－１２３３ｘｆ、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ、及びＨＦをＨＦＯ－１２３４ｙｆから分離
する。ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ、及びＨＦは、蒸留塔の出口から
出て、第一の反応器に戻して再利用される。
【００３４】
　工程５：　蒸留塔からの留出液を、ＨＣｌ回収塔などの追加の装置に供給して、所望の
生成物であるＨＦＯ－１２３４ｙｆをＨＣｌから分離する。別の態様では、ＨＣｌは洗浄
してもよく、所望の生成物であるＨＦＯ－１２３４ｙｆは、ふるい又は別の適する乾燥剤
で乾燥することにより回収してもよい。
【００３５】
　本発明のわずかな態様をこのように説明してきたが、本明細書中に含まれる教示に照ら
せば、具体的に説明していない種々の変更、修飾、及び改良が可能であり、本発明に範囲
内に含まれることは当業者には明らかであろう。そのような変更、修飾、及び改良は、こ
の開示により自明なものとされるが、本明細書中に明白には述べていないがこの説明の一
部であると意図されており、本発明の精神及び範囲内にあると意図されている。したがっ
て、前述の説明は、例示としてのみであり、限定するものではない。本発明は、以下の特
許請求の範囲に規定されるもの及びその均等物によってのみ限定される。
　［本発明の態様］
１．フッ素化された有機化合物を製造するための方法であって：
　（ａ）第一のフッ素化工程において、式（Ｉ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣ（Ｘ）3　（Ｉ）
の少なくとも一種の化合物を、第一のフッ素化剤により、第一の反応器においてフッ素化
して、式（ＩＡ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣＦ3　（ＩＡ）
（式中、Ｘは、独立してＨ又はＣｌである）の少なくとも一種の化合物を製造すること；
　（ｂ）第二のフッ素化工程において、前記式（ＩＡ）の少なくとも一種の化合物を、第
二のフッ素化剤により、第二の反応器においてフッ素化して、式（ＩＢ）：
　ＣＨ2ＸＣＣｌＦＣＦ3　（ＩＢ）
の少なくとも一種の化合物を製造すること；
　（ｃ）前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物の少なくとも一部を再利用して、前記
第一の反応器に、式（ＩＢ）の再利用化合物として戻すこと；及び、
　（ｄ）前記式（ＩＢ）の再利用化合物を前記第一の反応器において脱塩化水素化して、
式（ＩＩ）：
　ＣＦ3ＣＦ＝ＣＨＺ　（ＩＩ）
（式中、Ｚは、独立してＨ又はＣｌである）
の少なくとも一種の化合物を製造すること、を含む前記方法。
　２．前記式（Ｉ）の少なくとも一種の化合物が、ＣＨ2＝ＣＣｌＣＣｌ3、ＣＨＣｌ＝Ｃ
ＣｌＣＣｌ2Ｈ、及びこれらの組合せからなる群から選択される、１記載の方法。
　３．前記式（ＩＡ）の少なくとも一種の化合物が、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆを含む、１
記載の方法。
　４．前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物が、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂを含む、１記
載の方法。
　５．前記式（ＩＩ）の少なくとも一種の化合物が、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む、１記
載の方法。
　６．前記式（ＩＡ）の少なくとも一種の化合物が、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆであり、前
記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物が、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂであり、そして前記式
（ＩＩ）の少なくとも一種の化合物が、ＨＦＯ－１２３４ｙｆである、１記載の方法。
　７．前記第一の反応器が、物理的障壁により分けられた少なくとも二つの反応帯域を含
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み、それにより、前記第一のフッ素化工程を第一の反応器帯域で行い、前記脱塩化水素化
工程を第二の反応器帯域で行う、１記載の方法。
　８．前記脱塩化水素化工程を、前記第一のフッ素化工程と同時に実施する、１記載の方
法。
　９．フッ素化された有機化合物を製造するための方法であって：
　（ａ）一又はそれより多い供給流れを、フッ素化触媒及び脱塩化水素化触媒を含有する
第一の反応器に導入すること、ここで、前記供給流れは、フッ化水素、式（Ｉ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣ（Ｘ）3　（Ｉ）
の少なくとも一種の化合物、及び式（ＩＢ）：
　ＣＨ2ＸＣＣｌＦＣＦ3　（ＩＢ）
の少なくとも一種の化合物をひとまとめに含む（式中、各Ｘは、独立してＨ又はＣｌであ
る）；
　（ｂ）前記一又はそれより多い供給流れを前記フッ素化触媒及び前記脱塩化水素化触媒
と接触させて、式（ＩＡ）：
　ＣＨＸ＝ＣＣｌＣＦ3　（ＩＡ）
の少なくとも一種の化合物、及び式（ＩＩ）：
　ＣＦ3ＣＦ＝ＣＨＺ　（ＩＩ）
の少なくとも一種の化合物（式中、Ｚは独立してＨ又はＣｌである）を含む第一の中間生
成物流れを製造すること；
　（ｃ）前記式（ＩＡ）の少なくとも一種の化合物の少なくとも一部を第二の反応器にお
いて前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物に転化して、第二の中間生成物流れを製造
すること；
　（ｄ）前記第二の中間生成物流れを、前記式（ＩＩ）の少なくとも一種の化合物が豊富
な生成物流れと前記式（ＩＢ）の少なくとも一種の化合物が豊富な再利用生成物流れとに
分離すること；及び、
　（ｅ）前記再利用生成物流れを前記第一の反応器に前記一又はそれより多い供給流れと
して導入すること、を含む前記方法。
　１０．テトラフルオロプロペンを製造するための方法であって：
　（ａ）一又はそれより多い供給流れを、フッ素化触媒及び脱塩化水素化触媒を含有する
第一の反応器に導入すること、ここで、前記供給流れは、テトラクロロプロペン、フッ化
水素、及びＨＣＦＣ－２４４ｂｂをひとまとめに含む；
　（ｂ）前記一又はそれより多い供給流れを、前記フッ素化触媒及び前記脱塩化水素化触
媒と接触させて、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ及びＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む第一の中間生
成物流れを生成すること；
　（ｃ）前記ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの少なくとも一部を第二の反応器においてＨＣＦＣ
－２４４ｂｂに転化して、第二の中間生成物流れを生成すること；
　（ｄ）前記第二の中間生成物流れを、ＨＦＯ－１２３４ｙｆが豊富な生成物流れとＨＣ
ＦＣ－２４４ｂｂが豊富な再利用生成物流れとに分けること；、及び
　（ｅ）前記再利用生成物流れを前記第一の反応器に前記一又はそれより多い供給流れと
して導入すること、を含む前記方法。
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