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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）１，１，３，３－テトラクロロプロペンが、９から２０の間のＨＦ／１，１，３
，３－テトラクロロプロペンのモル比で、５０から１５０℃の間の温度で、１から２０バ
ールの絶対圧で、触媒の不存在下で、ブリードおよび流出物出口を備えた反応器内の液相
中の無水フッ化水素と反応する少なくとも１つの段階；（ｉｉ）Ｅ－１－クロロ－３，３
，３－トリフルオロプロペン、ＨＣｌ、ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，３－トリフ
ルオロプロペンを含む流れＡおよび主にＨＦを含む流れＢを得るために反応器から生じた
流出物を処理する少なくとも１つの段階；（ｉｉｉ）ＨＣｌの流れＣおよびＥ－１－クロ
ロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、ＨＣｌ、ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，
３－トリフルオロプロペンを含む流れＤを得るために流れＡから塩酸を回収する少なくと
も１つの段階；（ｉｖ）Ｅ－１２３３ｚｄを得るために段階（ｉｉｉ）から生じた流れＤ
を精製する少なくとも１つの段階を含み、処理段階（ｉｉ）が、還流操作である、Ｅ－１
－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの製造方法。
【請求項２】
　ＨＦ／１，１，３，３－テトラクロロプロペンのモル比が、９から１２の間であること
を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　温度が、８０から１２０℃の間であることを特徴とする、請求項１または２に記載の方
法。
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【請求項４】
　圧力が、５から１５バールの間であることを特徴とする、請求項１から３のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項５】
　フッ素化反応が、非撹拌反応器中で実施されることを特徴とする、請求項１から４のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　方法が、連続、非連続またはバッチ式で実施されることを特徴とする請求項１から５の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　段階（ｉｉｉ）の終わりに、流れＤが、反応器に再循環できるＨＦを主に含む流れを得
るために分離段階に供されることを特徴とする、請求項１から６のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項８】
　分離段階が、沈降による分離であることを特徴とする、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　ＨＣｌの回収段階が、ボイラー底部では２０から１１０℃の温度、頂部では－５０から
０℃の温度で行われることを特徴とする、請求項１から８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　精製段階（ｉｖ）が、少なくとも１つの共沸蒸留を含むことを特徴とする、請求項１か
ら９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　精製段階（ｉｖ）が、少なくとも１つの洗浄段階、乾燥段階および少なくとも１つの蒸
留段階を含むことを特徴とする、請求項１から９のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１，１，３，３－テトラクロロプロペン（１２３０ｚａ）の液相フッ素化の
少なくとも１つの段階を含むＥ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（Ｅ－
１２３３ｚｄ）の連続製造方法に関する。本発明の別の主題は、工業的規模でのこの方法
の実施に適したプラントである。
【背景技術】
【０００２】
　Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（Ｅ－１２３３ｚｄ）は、１，１
，１，３，３－ペンタクロロプロパン（２４０ｆａ）のフッ素化によって製造することが
できる。例えば、文献ＵＳ８４３６２１７号およびＵＳ８４２６６５６号では、ＴｉＣｌ

４またはＴｉＣｌ４とＳｂＣｌ５の組み合わせのような適切な触媒の存在下で液相中にお
いてＥ－１２３３ｚｄを得るための２４０ｆａのフッ素化が記載されている。
【０００３】
　文献ＦＲ２７６８７２７号ではまた、２４０ｆａまたは１２３０ｚａのフッ素化は、Ｔ
ｉＣｌ４のような触媒の存在下で実施できることを教示している。
【０００４】
　また、文献ＵＳ２０１０／０１９１０２５号およびＵＳ６１６６２７４号では、Ｅ－１
２３３ｚｄを得るために１２３０ｚａの液相フッ素化のための触媒、即ち、最初の文献で
はイオン性液体、２番目の文献ではトリフル酸またはトリフルオロ酢酸を使用することが
記載されている。
【０００５】
　文献ＵＳ２０１２／００５９１９９号では、触媒の不存在下での２４０ｆａの液相フッ
素化が記載されている。この文献では、無触媒液相法の１つの欠点は反応転換率が低いこ
とであることを教示している。全体の転換率を増加させるためにいくつかの一連の反応器



(3) JP 6668254 B2 2020.3.18

10

20

30

40

50

が必要とされ、各々の反応器は転換率を向上させている。
【０００６】
　文献ＵＳ２０１３／０２１１１５４号では、無触媒液相法における２４０ｆａの転換率
を高めることができるようにするために、撹拌フッ素化反応器と組み合わせて高い反応圧
力を使用することが記載されている。しかし、転換率について何ら情報がない。
【０００７】
　文献ＵＳ６９８７２０６号では、操作条件を明示することもなくもない中間体としての
１２３０ｚａからＥ－１２３３ｚｄを得る可能性が記載されている。
【０００８】
　１２３０ｚａのフッ素化のための無触媒液相反応は、文献ＵＳ５６１６８１９号に例示
されている。使用する圧力は、２００プサイ（１４バール）であり、バッチ試験の短い期
間にもかかわらず、オリゴマーが形成される。
【０００９】
　文献ＵＳ５８７７３５９号は１２３０ｚａの無触媒液相フッ素化を提示している。実施
例では１６６という非常に高いモル比が使用され、短期間のバッチ試験の完全な転換が得
られることを示している。モル比が１２．６まで低下した場合には、６００ｐｓｉｇの圧
力（４２バール）が加えられる。また、外挿連続法の操作条件、即ち、ＨＦ／１２３０ｚ
ａモル比、還流温度、蒸留される副生成物の性質が規定されていない。この反応に基づく
方法の生産性または経時安定性のいずれも記載されていない。
【００１０】
　オリゴマーまたは過度にフッ素化された生成物の形成による選択率の損失をもたらすお
それのあるフッ素化反応器内での過度の圧力、高いモル比または攪拌のような制限的な操
作条件を回避しながら、Ｅ－１２３３ｚｄの連続かつ外挿可能な製造のための新規な方法
を開発する必要が依然としてある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国特許第８４３６２１７号明細書
【特許文献２】米国特許第８４２６６５６号明細書
【特許文献３】仏国特許出願公開第２７６８７２７号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２０１０／０１９１０２５号明細書
【特許文献５】米国特許第６１６６２７４号明細書
【特許文献６】米国特許出願公開第２０１２／００５９１９９号明細書
【特許文献７】米国特許出願公開第２０１３／０２１１１５４号明細書
【特許文献８】米国特許第６９８７２０６号明細書
【特許文献９】米国特許第５６１６８１９号明細書
【特許文献１０】米国特許第５８７７３５９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明によって従来技術の欠点を克服することができる。より具体的には、Ｅ－１－ク
ロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを製造するための新規な方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　これは、触媒の不存在下で液相中におけるフッ化水素によりＥ－１２３３ｚｄを得るた
めの１２３０ｚａのフッ素化の簡略化された実施により達成される。
【００１４】
　本発明の別の主題は、種々の分離および再循環操作を含むＥ－１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペンの製造のための工業的方法である。
【００１５】
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　本発明のさらなる主題は、この方法の様々な実施形態を実施することを可能にするプラ
ントである。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明に係る方法の実施形態およびその実施のためのプラントを図式的に示す。
【図２】本発明に係る方法の好ましい実施形態を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下の説明では本発明をより詳細に、黙示の限定もなく説明する。
【００１８】
　本発明によれば、この方法は、１，１，３，３－テトラクロロプロペンが、３から２０
の間のＨＦ／１，１，３，３－テトラクロロプロペンのモル比で、５０から１５０℃の間
の温度で、１から２０バールの絶対圧で、触媒の不存在下で、液相中の無水フッ化水素と
反応する少なくとも１つの段階を含む。
【００１９】
　本発明の別の主題は、（ｉ）１，１，３，３－テトラクロロプロペンが、ブリード（ｂ
ｌｅｅｄ）および流出物出口を備えた反応器内の液相中の無水フッ酸と反応する少なくと
も１つの段階；（ｉｉ）Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、ＨＣｌ、
ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを含む流れＡおよび主に
ＨＦを含む（例えば、少なくとも５０重量％、好ましくは少なくとも７０重量％のＨＦ）
流れＢを得るために反応器から生じた流出物を処理する少なくとも１つの段階；（ｉｉｉ
）ＨＣｌの流れＣおよびＥ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、ＨＣｌ、
ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを含む流れＤを得るため
に流れＡから塩酸を回収する少なくとも１つの段階；（ｉｖ）好ましくは９８重量％以上
、有利には９９重量％以上、非常に有利には９９．９重量％以上の純度で、Ｅ－１２３３
ｚｄを得るために段階（ｉｉｉ）から生じた流れＤを精製する少なくとも１つの段階を含
む、Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの製造方法である。
【００２０】
　本発明のさらなる主題は、（ｉ）１，１，３，３－テトラクロロプロペンが、３から２
０の間のＨＦ／１，１，３，３－テトラクロロプロペンのモル比で、５０から１５０℃の
間の温度で、１から２０バールの間の絶対圧で、触媒の不存在下で、反応器内の液相中の
無水フッ化水素と反応する少なくとも１つの段階；（ｉｉ）Ｅ－１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペン、ＨＣｌ、ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペンを含む流れＡおよび主にＨＦを含む（例えば、少なくとも５０重量％、好まし
くは少なくとも７０重量％のＨＦ）流れＢを得るために反応器から生じた流出物を処理す
る少なくとも１つの段階；（ｉｉｉ）ＨＣｌの流れＣおよびＥ－１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペン、ＨＣｌ、ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペンを含む流れＤを得るために流れＡから塩酸を回収する少なくとも１つの段階；
（ｉｖ）好ましくは９８重量％以上、有利には９９重量％以上、非常に有利には９９．９
重量％以上の純度で、Ｅ－１２３３ｚｄを得るために段階（ｉｉｉ）から生じた流れＤを
精製する少なくとも１つの段階を含む、Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンの製造方法である。
【００２１】
　好ましくは、精製段階の前に、段階（ｉｉｉ）から生じた流れＤは、反応器に再循環で
きるＨＦを主に含む（例えば、少なくとも９０重量％、好ましくは９８重量％以上、有利
には９９重量％のＨＦ）流れおよびＥ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン
、ＨＣｌ、ＨＦおよびＺ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを含む流れを
得るために、少なくとも１つの分離段階に供される。
【００２２】
　分離段階は、好ましくは、有利には－５０から５０℃の間、好ましくは－２０℃から１
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０℃の間の温度で行われる、沈降による分離である。
【００２３】
　処理段階（ｉｉ）は、好ましくは、反応器に再循環される凝縮性流Ｂを得るために、有
利には３０から１２０℃の温度で用いられる還流塔である。
【００２４】
　段階（ｉｉｉ）でのＨＣｌの回収は、好ましくは、底部にリボイラーおよび頂部に還流
システムを備えた蒸留塔を用いて得られる。底部の温度は、有利には２０から１１０℃の
間である。頂部温度は有利には－５０から０℃の間である。ＨＣｌの蒸留は、典型的には
、７から２５バールの間の圧力で行われる。
【００２５】
　好ましくは、段階（ｉｉｉ）後のＨＦにおける分離段階から生じた流れＤの組成は、約
９０から９５％のＥ－１２３３ｚｄ、３から５％のＨＦ、１から５％のＺ－１２３３ｚｄ
および０．１から２％の副産物および中間生成物を含む。
【００２６】
　一実施形態によれば、精製段階（ｉｖ）は、好ましくは、少なくとも１つの蒸留段階、
有利には少なくとも２つの蒸留段階を含む。好ましい実施形態によれば、精製段階（ｉｖ
）は、水洗および／または塩基性溶液を使用する洗浄の少なくとも１つの段階、乾燥段階
、ならびに少なくとも１つの蒸留段階を含む。この蒸留段階の目的は軽質生成物およびそ
れらが再循環可能であるか否かによって反応器に部分的に再循環することができる重質生
成物を除去することである。流れＡは、さらに、フッ素化反応からの中間体または副産物
のような有機化合物を含んでもよい。特に、ジクロロジフルオロプロペン、トリクロロモ
ノフルオロプロペン、フルオロテトラクロロプロパン、ペンタフルオロプロパン、ジフル
オロトリクロロプロパン、ジクロロトリフルオロプロパンおよび１，３，３，３－テトラ
フルオロプロペンが挙げられる。
【００２７】
　本発明に係る方法はさらにブリーディング（ｂｌｅｅｄｉｎｇ）段階を含むことができ
、ブリードは、処理後、反応器に再循環することができる。
【００２８】
　ＨＦ／１，１，３，３－テトラクロロプロペンのモル比は、好ましくは、５から１５の
間、好ましくは６から１５の間、より好ましくは８から１５の間、有利には９から１４の
間、好ましくは９から１２の間である。ＨＦ／１，１，３，３－テトラクロロプロペンの
モル比は、再循環されたＨＦ部分を含み、好ましくは反応器の入口で測定される。有機化
合物に対し過剰のＨＦの存在により、共沸同伴により形成されたＥ－１２３３ｚｄを迅速
に排出することが可能になるため、特に１，３，３，３－テトラフルオロプロペンまたは
１２３４ｚｅ、および１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンまたは２４５ｆａの
ような過度にフッ素化された生成物の連続形成を回避することが可能になる。最終生成物
の純度は、反応段階から形成される不純物の量の減少によって改善される。
【００２９】
　反応温度は、好ましくは８０から１２０℃の間、有利には９０から１１０℃の間である
。
【００３０】
　フッ素化反応は、好ましくは、５から２０バールの間、好ましくは５から１５バールの
間、より好ましくは７から１５バールの間、有利には７から１２バールの間の圧力で行わ
れる。フッ素化反応は、好ましくは、非撹拌反応器中で実施される。
【００３１】
　本発明による方法は、連続、非連続またはバッチ式で実施することができる。連続的に
操作することが好ましい。
【００３２】
　本発明に係る方法は、温和な条件を使用しながら、非常に有利な収率および非常に有利
な選択率を得るという利点を提供する。さらに、これらの結果は、単一の反応器を使用し
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て得ることができる。
【００３３】
　好ましくは、参照が間隔に対して行われる場合、表現「．．．から．．．の間の」およ
び「．．．から．．．の間」はこの間隔の限界値を除外する。
【００３４】
　特に明記しない限り、下記の全てのパーセンテージは重量パーセンテージである。
【００３５】
　本発明は、触媒の不存在下で液相中のフッ化水素によりＥ－１２３３ｚｄを得るための
１２３０ｚａのフッ素化を提供する。
【００３６】
　図１を参照すると、本発明によるプラントは、Ｅ－１２３３ｚｄを得るための１２３０
ｚａのフッ素化反応を実施するための触媒反応器３を含む。
【００３７】
　反応器３は、１，１，３，３－テトラクロロプロペンを搬送するパイプ２およびフッ化
水素を搬送するパイプ１によって供給される。加熱手段は、好ましくは、反応器３にそれ
らが到着する前に反応物質を予熱するために設けられる。
【００３８】
　上記の搬送パイプは、別々に反応器３に供給することができるか、または反応器３に反
応物質の混合物を供給するために反応器の上流で一緒に接続することができる。
【００３９】
　反応器３は好ましくは金属反応器である。反応器の金属は鋼またはステンレス鋼であっ
てもよい。しかし、超オーステナイト系ステンレス鋼または不動態化可能なニッケルに基
づく合金のような他の材料が使用されてもよい。反応のための触媒が存在しないことは、
フッ素化触媒をこの種の反応器で使用する場合に当業者に公知の腐食現象を回避すること
ができ有利である。
【００４０】
　プラントの設備の他の製品の全て、特に分離塔または蒸留塔の全てが金属でできていて
もよい。
【００４１】
　反応器３は、反応混合物を５０から１５０℃の間、好ましくは８０から１２０℃の間、
有利には９０から１１０℃の間の所望の温度にすることを可能にする加熱ジャケットを含
むことができる。
【００４２】
　除去パイプは、フッ素化反応の間に形成され得る、ある量の望まれない高分子量生成物
を抜き取ることを可能にする。この流れは、ＨＦおよび反応器に戻される前に、特定の処
理５によって分離される、回収する価値のある有機化合物も含む。この処理は、沈降また
は共沸蒸留、好ましくはこれら２つの組み合わせによる分離のような当業者に公知の技術
を含む。流れ１６は、方法から除去されなければならない、回収する価値のない重質化合
物に相当する。
【００４３】
　反応から生じる生成物を除去するためのパイプは反応器３の出口に接続される。このパ
イプは、所望の生成物（Ｅ－１２３３ｚｄ）、塩化水素、フッ化水素および反応の副産物
および副生成物を含む流れを輸送する。
【００４４】
　反応から生じる生成物を除去するためのパイプは、好ましくは頂部還流システムを備え
た蒸留塔である予備分離装置４に供給する。この予備分離装置は、反応から生じる生成物
の残りからのＨＦの最初の分離を確実に行う。
【００４５】
　第１の中間体パイプは予備分離装置４の頂部で接続され、反応から生じる残りの生成物
を回収することが意図され、反応の副産物である塩化水素の分離が意図される分離装置６
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に供給する。中間体分離装置４から生じる組成物は、典型的には、４３％のＥ－１２３３
ｚｄ、１５から１８％のＨＦ、３５から４０％のＨＣｌを含み、残部がＺ－１２３３ｚｄ
、（Ｚ＋Ｅ）－１２３４ｚｅ、２４３ｆｃ、２４５ｆａならびに１２３２および／または
１２３１の異性体からなる。
【００４６】
　最初の分離装置が所望の温度で作動するように、冷却手段が第１の中間体パイプ上に設
けられてもよい。
【００４７】
　分離装置６は、好ましくは、底部のリボイラーおよび頂部の還流システムを備えた蒸留
塔である。それは、例えば、反応器３の圧力よりもわずかに低い圧力で操作されてもよい
。塩化水素を除去するためのパイプは、第１の分離装置の頂部で接続され、該パイプを介
して、主に塩化水素を含む流れ７が除去される。微量のＥ－１２３３ｚｄ、または、２４
５ｆａもしくはＥ－１２３４ｚｅのような微量の軽質副産物がこの流れ中に存在してもよ
い。
【００４８】
　生成されたＨＣｌは、好ましくは、水中での断熱または等温吸収後にＨＣｌ溶液の形で
回収される。ＨＣｌは、所望の分析等級を有するためにアルミナ塔にそのガスを通すこと
によって精製することができる。
【００４９】
　分離システム８は分離装置６の底部に接続され、該分離システムはＨＦおよび他の有機
生成物の分離を可能にする。分離装置６から生じる組成物は、典型的には、２５から３０
％の間のＨＦ、７０％のＥ－１２３３ｚｄおよび１から５％の間の反応からの副生成物化
合物を含む。この分離システムは、有利には－５０から５０℃の間、好ましくは－２０か
ら１０℃の間の温度で使用されるデカンタからなる第１の相分離装置からなることができ
る。従って、ＨＦに富む相は、好ましくは共沸蒸留塔である分離装置に搬送されることが
でき、塔底部の画分は、パイプ９に沿って反応器３に再循環される前にＨＦに富む（９９
．７％のＨＦ、０．３％のＥ－１２３３ｚｄ）。頂部で収集される共沸画分１０（６９％
のＥ－１２３３ｚｄ、２７％のＨＦ、残部はＨＣｌおよび微量の他の有機物質から構成さ
れる）は、分離装置８に再循環される。
【００５０】
　有機化合物に富む相はパイプ１１を介して回収され、図１に従って、ＨＦの分離を完了
することを可能にする少なくとも１つの追加の共沸蒸留塔および９８％以上の純度を有す
るＥ－１２３３ｚｄ（図１の流れ１４）を得ることを可能にする最終精製装置を含む精製
装置１２の下流のラインにより、処理することができる。好ましくは、精製段階の前に、
分離装置８から生じる相は、約９０から９５％のＥ－１２３３ｚｄ、３から５％のＨＦ、
１から５％のＺ－１２３３ｚｄならびに０．１から２％の副産物および中間生成物の組成
を有する。
【００５１】
　一実施形態によれば、工程は２つの特定の共沸蒸留、即ち、デカンタ後に分離装置８に
導入される共沸塔および精製装置１２内の共沸塔を含む。
【００５２】
　精製装置１２は、好ましくは、パイプ１３を介して工程から排出される軽質生成物（２
４５ｆａ、Ｅ－１２３４ｚｅまたは残りの微量のＨＣｌ）を除去するための第一の蒸留塔
を含む。
【００５３】
　この第一の蒸留から生じるガス流は、その後、ＨＦの分離を完了するために、共沸塔で
処理される。共沸組成物はこのようにパイプ１７内で回収されて、分離装置８に再循環さ
れる。この流れの組成は、パイプ１０からの流れの組成と同様であり、即ち、ＨＦおよび
Ｅ－１２３３ｚｄの共沸混合物である。
【００５４】
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　得られたガス流は、主にシス－１２３３ｚｄ異性体および中間体化合物（例えば、１２
３１、１２３２、２４１、２４２および２４３異性体等）（これらの化合物はパイプ１５
を介して反応器に再循環される）を含む画分、ならびにパイプ１８を介して除去される回
収価値のない化合物（重質生成物、１２２３ｘｄ等）を含む別の画分を除去するために、
最終的に少なくとも１つの精製塔、好ましくは２つの塔で処理される。
【００５５】
　最終生成物Ｅ－１２３３ｚｄは、その後、９８重量％以上、有利には９９重量％以上、
非常に有利には９９．９重量％以上の純度で、パイプ１４を介して回収される。
【００５６】
　図２で参照される好ましい実施形態によれば、有機化合物に富む相は、パイプ１１を介
して回収され（約９０から９５％のＥ－１２３３ｚｄ、３から５％のＨＦ、１から５％の
Ｚ－１２３３ｚｄならびに０．１から２％の副産物および中間生成物）、吸収による洗浄
システム、続いてＨＦの分離を完了し、９８％以上の純度のＥ－１２３３ｚｄ（図２の流
れ１４）が得られる最後の除去段階１３によって処理される。
【００５７】
　洗浄システム１２は、好ましくは、残留ＨＦを吸収できる最初の水洗浄からなる。この
洗浄操作の温度は、有機混合物の露点を超えるように維持される。洗浄システムは、その
後、流れの中和を完了できる苛性溶液（ＫＯＨ、ＮａＯＨ等）が供給される第２の洗浄塔
により補われる。有機の流れは、その後（例えば、モレキュラーシーブを使用して）乾燥
させた後、最終的な精製ラインに導かれる前に凝縮される。
【００５８】
　この洗浄操作後、流れの組成はもはやＨＦを含まず、有機化合物の分布は、典型的には
以下のとおりである：９３から９４％のＥ－１２３３ｚｄ、３．５から４％のＺ－１２３
３ｚｄ異性体、１％の　１２３２ｚｄ、１％未満の１２３４ｚｅおよび１％未満の２４５
ｆａ。
【００５９】
　精製装置１３は、好ましくは、パイプ１７を介して工程から排出される軽質生成物（２
４５ｆａ、Ｅ－１２３４ｚｅ）を除去する第１の蒸留塔を含む。
【００６０】
　得られたガス流は、主にシス－１２３３ｚｄ異性体および中間体化合物（例えば、１２
３１、１２３２、２４１、２４２および２４３異性体等）（これらの化合物はパイプ１５
を介して反応器に再循環される）を含む画分、ならびにパイプ１８を介して除去される回
収価値のない化合物（重質生成物、１２２３ｘｄ等）を含む別の画分を除去するために、
最終的に少なくとも１つの精製塔、好ましくは２つの塔で処理される。
【００６１】
　最終生成物Ｅ－１２３３ｚｄは、その後、９８重量％以上、有利には９９重量％以上、
非常に有利には９９．９重量％以上の純度で、パイプ１４を介して回収される。
【実施例】
【００６２】
　以下の実施例は本発明を限定することなく説明する。
【００６３】
　最初の段階は、出発物質を調製することにある。１，１，３，３－テトラクロロプロペ
ンは、無水塩化第二鉄の存在下、１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンの脱塩化水
素により得られる。
【００６４】
［実施例１：２４０ｆａの脱塩化水素による１２３０ｚａの調製］
　純度９９．６％の１４４１．６ｇの１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンを、ジ
ャケットおよび還流冷却器を備えたガラス製反応器に導入する。雰囲気を不活性にするた
めに反応器のヘッドスペースに４Ｌ／時の窒素流をフラッシングする。その後、８００回
転／分で攪拌を開始する前に、１４．４ｇの無水塩化第二鉄を導入する。還流冷却器に２



(9) JP 6668254 B2 2020.3.18

10

20

30

40

50

０℃に維持した流体を供給する。冷却器からの出口ガスを、脱塩化水素反応の間に放出さ
れたＨＣｌを捕捉できる水バブラーに接続する。次いで、ガスの放出が止むまで、混合物
を数時間（約４時間）７５から８０℃の間に加熱する。１１９５．６ｇの得られた溶液を
丸底フラスコから排出する。得られた混合物を、懸濁した塩化第二鉄を除去するために濾
過し、次いでガスクロマトグラフィーで分析する。
【００６５】
【表１】

【００６６】
［実施例２：１２３０ｚａの蒸留］
　続いて、低純度の１２３０ｚａを、１０個のプレートを有するカラム、還流冷却器、真
空ポンプ、丸底フラスコおよび丸底レシーバーを含む従来の実験室用蒸留に供する。２５
ミリバールの真空下で蒸留を実施し、その後、生成物１２３０ｚａは５３℃の沸点を有す
る。以下の組成、即ち、９９．３３％の１２３０ｚａ、０．０２％の２５０ｆａ、０．１
５％の２４０ｆａ、０．００９％のＣ２Ｃｌ６および０．００１％の２４０ｄｂを有する
良好な純度の出発物質を得る。
【００６７】
［実施例３：反応器の入口での９のモル比での１２３０ｚａの連続液相フッ素化］
　使用した装置の製品は、３１６Ｌステンレス鋼で作られた、１リットルの容量を有する
被覆オートクレーブからなる。装置は、温度および圧力を測定するための手段を備えてい
る。オートクレーブの上部の開口部は、反応物質の導入および生成物の除去を可能にする
。冷却器は頂部に設けられ、圧力を調節するためのバルブも設けられている。冷却器は独
立した恒温槽を用いて温度制御する。その機能は、未反応のＨＦおよび中間体の一部を反
応器に戻すことである。
【００６８】
　反応生成物を反応中に連続的に抽出する。出口ガス流は水素酸ＨＦおよびＨＣｌを収集
する洗浄装置を通過し、その後液体窒素内で冷却する。出口ガスの生成物のモル分布をＧ
Ｃ（ガスクロマトグラフィー）により定期的に分析する。
【００６９】
　試験の終わりに、反応媒体を減圧し、残留ＨＦを排出するためにゆっくりと加熱する。
この脱気中に、ガス流からＨＦおよびＨＣｌを除去するために洗浄装置を通過した後に、
場合により同伴する有機化合物を回収する。最終段階では、オートクレーブを開放し、空
にする。
【００７０】
　実施例２で調製した出発物質を、フッ素化反応のために使用する。
【００７１】
　３００ｇの量のＨＦをオートクレーブ中に導入する。反応器の温度を、液相中で９２か
ら９３℃に調整する。圧力を、１０バールの絶対圧に調整する。その後反応物質を以下の
流量で導入する、即ち、２０ｇ／時の１２３０ｚａおよび２０ｇ／時のＨＦ。従って、有
機化合物に対するＨＦのモル比は９である。入口と出口との間の適格な重量平衡の確立を
定期的に確認する。出口流の組成をＧＰＣ分析によって追跡し、表２に示す。
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【００７２】
【表２】

【００７３】
　過フッ素化された不純物１２３４ｚｅ（Ｅ＋Ｚ）および２４５ｆａの量は試験を通じて
１％を超えたままである。
【００７４】
　組成物の残部は、中間生成物（１２３１、１２３２、２４２、２４３）および／または
未確認の生成物からなる。
【００７５】
　Ｆ１２３３ｚｄ－Ｅに関する反応系の生産性は、０．３１モル／時／Ｌである。
【００７６】
［実施例４－反応器の入口での９から１０の間のモル比での１２３０ｚａの連続液相フッ
素化］
　実施例３の手順を繰り返すが、有機物およびＨＦの供給流量を２倍にする、即ち、４０
ｇ／時の１２３０ｚａおよび４０から４４ｇ／時のＨＦにする。有機化合物に対するＨＦ
のモル比は９から１０の間である。
【００７７】
　出口流の組成をＧＰＣ分析によって追跡し、表３に示す。
【００７８】

【表３】

【００７９】
　過フッ素化された不純物１２３４ｚｅ（Ｅ＋Ｚ）および２４５ｆａの量は急激に１％未
満である。
【００８０】
　Ｆ１２３３ｚｄ－Ｅに関する反応系の生産性は、０．６８モル／時／Ｌである。
【００８１】
　実施例３および４に記載された試験に続いて、反応器を空にした。水素酸を水中に捕捉
し、軽質有機物を低温条件で捕捉し、反応器の底部の残りの有機物を回収した。反応器内
の液面は試験中に減少しており、反応器の組成は次の通りである、即ち、１１．３ｇのＨ
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Ｆ、５．６ｇのＨＣｌ、９ｇの軽質有機物および反応器に蓄積した１２７ｇの有機化合物
。これら２つの画分のクロマトグラフ分析を行い、重量百分率で液体混合物の全体的な組
成、即ち、７．４％のＨＦ、３．７％のＨＣｌ、３．５％のＥ－１２３３ｚｄ、０．２５
％のＺ－１２３３ｚｄ、１８．２％の１２３０ｚａ、２．４％の１２３１、１４．８％の
１２３２および４９．２％の未確認化合物を再構成することが可能になった。
【００８２】
　試験全体の転換率を、合計で導入した３０５９ｇ、即ち、９９．１％に対し、液相中で
接触する２７．９ｇの１２３０ｚａに基づいて算出する。連続試験（実施例３および実施
例４）の全体に対するＥ－１２３３ｚｄへの選択率は８９．２％であり、Ｚ－１２３３ｚ
ｄへの選択率は３．８％であり、１２３２への選択率は２％であり、１２３４ｚｅ－Ｅへ
の選択率は０．７％であり、２４５ｆａへの選択率は０．７％であり、そして未知の生成
物への選択率は２．９％である。
【００８３】
［実施例５－モル比１１での１２３０ｚａの連続液相フッ素化］
　実施例３の手順を再現する。３０２ｇの量のＨＦをオートクレーブ中に導入する。反応
器の温度を液相中で９０℃に調整する。圧力を、１０バールの絶対圧に調整する。有機化
合物に対するＨＦのモル比を１１に調整し、３６６時間にわたる連続工程の安定性を確立
するために、より長い期間の試験を実施した。５０ｇ／時の１２３０ｚａおよび６２ｇ／
時のＨＦを連続的に導入する。入口と出口との間の適格な重量平衡の確立を定期的に確認
する。
【００８４】
　出口流の組成をＧＰＣ分析によって追跡し、表４に示す。
【００８５】
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【表４】

【００８６】
　組成の残部は、中間生成物（１２３１、１２３２、２４２、２４３）および／または未
確認の生成物からなる。
【００８７】
　実施例５に記載された試験に続いて、反応器を空にした。水素酸を水中に捕捉し、軽質
有機物を低温条件で捕捉し、反応器の底部の残りの有機物を回収した。１２３０ｚａの痕
跡は検出できなかった。従って、転換率は１００％である。Ｅ－１２３３ｚｄへの選択率
は９０から９２％である。Ｅ－１２３３ｚｄの生産性は０．９モル／時／Ｌである。
【００８８】
　２２９ｇの有機物質を反応器の底部で回収した。試験中に１７．６ｋｇの１２３０ｚａ
が供給されたことに鑑みると、重質生成物の生産はわずか１．３％と算出される。
【００８９】
　過フッ素化不純物１２３４ｚｅ（Ｅ＋Ｚ）および２４５ｆａの量は１％未満である。
【００９０】
［実施例６－粗製Ｅ－１２３３ｚｄの蒸留］
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　実施例５の連続試験の特定の期間に集められた９０２ｇの粗製生成物のバッチを蒸留前
に分析した。オールダーショウ型蒸留塔は、２０個のプレートを有する。蒸留は大気圧で
行う。生成物を低温（５℃）でボイラーに充填し、様々な画分を抽出するようにボイラー
を徐々に再加熱する。粗製生成物および得られた異なる画分の分析を表５に示す。
【００９１】
【表５】

【００９２】
　画分３の純度は、実験装置の簡素な製品を用いて９９．９％を超える純度に達する。最
終生成物中の２４５ｆａは４０ｐｐｍを超えない。
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