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(57)【要約】
　本発明は、ハロゲン化アルカンを調製するための改善されたプロセスを提供する。プロ
セスは、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せを、少な
くとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタンと接触させて、液相を形成することを含
む。次いで、この液相は、少なくとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタンと少なく
とも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せとの反応を開始する、少
なくとも１つの触媒種と接触させられる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ハロゲン化アルカンを製造する方法であって、前記方法は、
　ａ）吸収体中で、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン又はそれらの組合せ
を、少なくとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタン、及び任意に液体再循環流と接
触させて、液相を形成すること、
　ｂ）前記吸収体からの前記液相の少なくとも一部分を反応槽に移して、反応混合物を形
成すること、ここで、前記反応混合物は、少なくとも１つの金属固体触媒；少なくとも１
つのアルケン、ハロゲン化アルケン又はそれらの組合せ；少なくとも１つのリガンド、任
意の再循環流又はそれらの組合せ；少なくとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタン
を含み、並びに、
　ｃ）前記ハロゲン化アルカン、軽質副生成物及び重質副生成物を含む生成物混合物を形
成すること、を含む、方法。
【請求項２】
　前記少なくとも１つの金属固体触媒が、固体パッキング、粉末又はそれらの組合せの少
なくとも１つの固定床の形態である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記固体パッキングの固定床パッキングが、構造化パッキング、非構造化パッキング又
はそれらの組合せである、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記反応槽からの生成物流出流の少なくとも一部分が前記吸収体に再循環され、前記生
成物流出流は、前記ハロゲン化アルカン、軽質副生成物及び重質副生成物を含む、請求項
１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記反応器流出流の少なくとも一部分が再循環して前記反応器に戻され、前記反応器流
出流は、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン又はそれらの組合せ；少なくと
も１つのリガンド、任意の再循環流又はそれらの組合せ；少なくとも１つの塩素原子を有
するハロゲン化メタン；前記ハロゲン化アルカン、軽質副生成物及び重質副生成物を含む
、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン又はそれらの組合せ；少なくとも１つ
のリガンド、及び少なくとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタンを含む新鮮材料供
給物の一部分が、前記吸収体、反応槽又はそれらの組合せに添加される、請求項１～５の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記吸収体又は前記反応器を再循環している前記材料が再循環生成物流出質量流を有し
、前記反応器に添加される前記新鮮材料供給物が新鮮材料供給質量流を有し、前記新鮮材
料供給質量流に対する前記再循環生成物流出質量流の質量比が、前記方法の変換を維持し
、及び／又は前記方法の反応速度を維持するように調整される、請求項４又は５に記載の
方法。
【請求項８】
　少なくとも１つの生成物流出流、前記反応混合物流出流の一部分又はそれらの組合せが
、前記吸収体又は前記反応槽に送られ、前記少なくとも１つの生成物流出流、前記反応混
合物流出流の一部分又はそれらの組合せの温度が、熱交換器で維持される、請求項１～７
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記ハロゲン化アルカンが塩素化アルカンである、請求項１～８のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１０】
　前記塩素化アルカンが1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５０ＦＢ）である、請求項９
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に記載の方法。
【請求項１１】
　前記塩素化アルカンが1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン（２４０ＦＡ）である、請求項
９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記塩素化アルカンが1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンである、請求項９に記載の方
法。
【請求項１３】
　前記少なくとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタンは四塩化炭素を含む、請求項
１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記アルケンはエチレンを含む、請求項１～１３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ハロゲン化アルケンは、塩化ビニル、塩化ビニリデン又はそれらの組合せを含む、
請求項１～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記少なくとも１つの金属固体触媒は、金属、金属粉末、金属の合金又はそれらの組合
せを含む、請求項１～１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記金属は、アルミニウム、ビスマス、クロム、コバルト、銅、ガリウム、金、インジ
ウム、鉄、鉛、マグネシウム、マンガン、水銀、ニッケル、白金、パラジウム、ロジウム
、サマリウム、スカンジウム、銀、チタン、スズ、亜鉛、ジルコニウム及びそれらの組合
せからなる群から選択される、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記金属は、金属鉄、金属銅、鉄含有化合物、銅含有化合物、鉄含有合金、銅含有合金
又はそれらの組合せを含む、請求項１６又は１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記金属は、金属鉄、鉄含有化合物、鉄含有合金又はそれらの２つ以上の組合せを含む
、請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記少なくとも１つの金属固体触媒が前記少なくとも１つのリガンドと複合して活性触
媒種を形成する、請求項１～１９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記活性触媒種は、Ｆｅ（０）、Ｆｅ（ＩＩ）、Ｆｅ（ＩＩＩ）又はそれらの組合せを
含む、請求項１～２０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記活性触媒種は、Ｃｕ（０）、Ｃｕ（Ｉ）、Ｃｕ（ＩＩ）又はそれらの組合せを含む
、請求項１～２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　前記少なくとも１つの固体触媒種の気孔率が、０．９５未満である、請求項１６～２２
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記少なくとも１つの固体触媒種の気孔率が約０．３～約０．８である、請求項２３に
記載の方法。
【請求項２５】
　前記少なくとも１つのリガンドは、少なくとも１つのトリアルキルホスフェート、少な
くとも１つのトリアルキルホスファイト、アルキルニトリル又はそれらの組合せを含む、
請求項１～２４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記トリアルキルホスフェートは、トリエチルホスフェート、トリプロピルホスフェー
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ト、トリイソプロピルホスフェート、トリブチルホスフェート又はそれらの組合せを含む
、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記トリアルキルホスファイトは、トリメチルホスファイト、トリエチルホスファイト
、トリプロピルホスファイト、トリイソプロピルホスファイト、トリブチルホスファイト
、トリ-tert-ブチルホスファイト又はそれらの組合せを含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項２８】
　前記アルキルニトリルは、プロパンニトリル、ブタンニトリル、ペンタンニトリル、ヘ
キサンニトリル又はそれらの組合せを含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項２９】
　前記反応混合物流出流の少なくとも一部分を処理し、前記ハロゲン化アルカンから、軽
質副生成物、重質副生成物又はそれらの組合せを除去する、請求項１～２８のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項３０】
　前記軽質副生成物の少なくとも一部分が、前記吸収体に再循環される、請求項２９に記
載の方法。
【請求項３１】
　前記重質副生成物の少なくとも一部分が、前記反応槽に再循環される、請求項２９に記
載の方法。
【請求項３２】
　前記吸収体及び前記反応槽内の温度が、同じであっても異なっていてもよい、請求項１
～３１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３３】
　前記吸収体及び前記反応槽内の温度が８０℃～約１３０℃である、請求項１～３２のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項３４】
　前記吸収体及び前記反応槽内の圧力が、同じであっても異なっていてもよい、請求項１
～３３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３５】
　前記吸収体及び前記反応槽内の圧力が周囲圧力（約１４．７ｐｓｉ）～約２００ｐｓｉ
である、請求項１～３４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３６】
　前記吸収体、前記反応槽又はそれらの組合せを撹拌する、請求項１～３５のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項３７】
　前記吸収体が、前記反応物の吸収及び混合を促進する噴霧塔又はパッキングを備える、
請求項１～３５に記載の方法。
【請求項３８】
　前記吸収体及び前記反応槽を独立して撹拌する方法は、機械的撹拌、ジェット混合又は
それらの組合せを含む、請求項３６に記載の方法。
【請求項３９】
　前記吸収体のジェット混合は、少なくとも１つのノズル、少なくとも１つのエダクトノ
ズル又はそれらの組合せを含む、請求項３８に記載の方法。
【請求項４０】
　前記吸収体が通気管をさらに備える、請求項１～３９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４１】
　前記吸収体が、ラッシングリング、ランダムパッキングのためのポールリング又はそれ
らの組合せをさらに備える、請求項１～４０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４２】
　前記反応槽からの前記反応混合物流出物の一部分が、前記吸収体の入口、前記反応槽の
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入口、又は前記吸収体と反応槽の両者の入口に再循環される、請求項１～４１のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項４３】
　前記ハロゲン化アルカンの重量％が前記反応器の前記液相の少なくとも５０重量％であ
る、請求項１～４２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４４】
　前記少なくとも１つの塩素原子を有するハロゲン化メタンの前記ハロゲン化アルカンへ
の変換率が、少なくとも５０％である、請求項１～４３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４５】
　1,1,1,3-テトラクロロプロパンを製造する請求項１～４４のいずれか１項に記載の方法
であって、前記方法は、
　ａ）吸収体中で四塩化炭素をエチレンと接触させて、液相を形成すること、
　ｂ）前記液相の少なくとも一部分を、前記第１の反応槽から、四塩化炭素とエチレンの
反応を開始することが可能な少なくとも１つの金属固体触媒を含む第２の反応槽に移すこ
と、並びに、
　ｃ）1,1,1,3-テトラクロロプロパン、軽質副生成物及び重質副生成物を含む生成物混合
物を形成すること、を含む、方法。
【請求項４６】
　1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンを製造する請求項１～４５のいずれか１項に記載の方
法であって、前記方法は、
　ａ）吸収体中で四塩化炭素を塩化ビニルと接触させて、液相を形成すること、
　ｂ）前記吸収体からの前記液相の少なくとも一部分を、塩化ビニルと四塩化炭素の反応
を開始することが可能な少なくとも１つの金属固体触媒を含む反応槽に移すこと、並びに
、
　ｃ）1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン、軽質副生成物及び重質副生成物を含む生成物混
合物を形成すること、を含む、方法。
【請求項４７】
　1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンを製造する請求項１～４６のいずれか１項に記載の
方法であって、前記方法は、
　ａ）吸収体中で四塩化炭素を塩化ビニリデンと接触させて、液相を形成すること、
　ｂ）前記吸収体からの前記液相の少なくとも一部分を、塩化ビニリデンと四塩化炭素の
反応を開始することが可能な少なくとも１つの金属固体触媒を含む反応槽に移すこと、並
びに、
　ｃ）1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン、軽質物質及び重質物質を含む生成物混合物を
形成すること、を含む、方法。
【請求項４８】
　前記ハロゲン化アルカンがフッ素化生成物に変換される、請求項１～４７のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項４９】
　前記吸収体が充填カラムである、請求項１～４８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５０】
　前記充填カラムは、構造化パッキング若しくは非構造化パッキングの固定床又はそれら
の混合物を含む、請求項４９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、概して、ハロゲン化アルカンを調製するためのプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ハロゲン化アルカンは、農産物、医薬、洗浄溶媒、発泡剤、溶媒、ゴム、シリコーン、
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及び冷却剤を含む多くの製品にとって有用な中間体である。ハロゲン化アルカンを調製す
るプロセスは、時間がかかり、中程度に効率的であり、再現性を欠く場合がある。
【０００３】
　ハロゲン化アルカンを調製するための広く知られている１つの方法は、テロメリゼーシ
ョンプロセスによるものである。このプロセスは、触媒の存在下で少なくとも１つの塩素
原子を含むハロゲン化メタンとアルケン又はハロゲン化アルケンとを接触させることを含
む。これらのテロメリゼーションプロセスは有用であるが、これらのプロセスは、可変の
収率、低い再現性、大量の廃棄物、及び高い単位製造コストを有する。
【０００４】
　非常に求められているハロゲン化アルカンの１つのサブセットは、クロロプロパン、特
に、冷却剤及び農産物を含む多くの製品にとって有用な中間体である1,1,1,3-テトラクロ
ロプロパン、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン、及び1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン
である。それらの調製のための一般的なプロセスは、テロメリゼーションプロセスにおい
てアルケン又はハロゲン化アルケン、四塩化炭素、トリアルキルホスフェート、及び鉄触
媒を反応させることからなる。米国特許第４，６５０，９１４号明細書は、鉄の非粉砕形
態及び機械的撹拌を使用してプロセスがバッチモードで実施されるようなプロセスを教示
している。全ての材料がオートクレーブに導入され、そこでエチレンは、オートクレーブ
を加圧するために添加される。米国特許出願公開第２００４／０２２５１６６号は、連続
プロセスにおいて単一の反応器を使用する同様のプロセスを教示している。エチレンは、
四塩化炭素、トリブチルホスフェート、及び鉄粉末を含む反応器に供給される。反応器は
、４０～２００ｐｓｉに加圧されて、エチレンの濃度を維持する。米国特許第８，９０７
，１４７明細書において、エチレンが連続的に添加される米国特許出願公開第２００４／
０２２５１６６号にあるのと同様のプロセスが記載されている。これらの参照文献の各々
において、エチレンは、ガスとして反応器に添加され、テロメリゼーションプロセスが進
行することを可能にするために反応の液相に吸収される必要がある。エチレンは、四塩化
炭素中で部分的にのみ溶解性であるため、アルケン又はハロゲン化アルケンが過剰に使用
されて、液相中のエチレン濃度を維持する。同様に、これらのプロセスで固体として利用
される鉄（Ｆｅ（０））は、酸化及び／又は還元を受けて、テロメリゼーションプロセス
を開始するために必要な活性で可溶性の触媒種を形成する必要がある。これらのプロセス
は、反応の液相へのエチレンの物質移動、及び固相から液相への鉄の物質移動に依存する
。同じプロセスで競合する物質移動プロセスが生じると、当業者は、プロセスの反応速度
を最適化するか、又はその反応速度を改善することが困難と感じるであろう。したがって
、物質移動の最適化により、プロセスの反応速度が最適化され、プロセスの全体的なコス
トを低減することができる。
【０００５】
　したがって、従来のプロセスは、中程度に効率的であるにもかかわらず、再現性を欠い
ており、高価な製造装置を利用し、大きい廃棄物要因を有し、かつより高い単位製造コス
トで塩素化プロパンを提供する場合がある。
【０００６】
　ハロゲン化アルカン及び塩素化プロパンを調製することができるプロセスを開発するこ
とが望ましく、このプロセスは、高い物質移動、反応速度の上昇、高い再現性、廃棄物の
量の削減、及び製造コストの削減を示すであろう。
【発明の概要】
【０００７】
　本明細書において、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組
合せと、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンとの間の反応を介して、ハロ
ゲン化アルカンを調製及び単離するためのプロセスが提供される。プロセスは、ａ）少な
くとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、任意に再循環流、少なくとも１つのリガン
ド、又はそれらの組合せを、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと接触さ
せることを含む、吸収体中で液相を調製することと、ｂ）吸収体からの液相の少なくとも
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一部分を、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと少なくとも１つのアルケ
ン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せの反応を開始することが可能な種を含む反
応槽に移すことと、ｃ）ハロゲン化アルカンを形成することとを含む。
【０００８】
　別の実施形態では、プロセスは、ａ）吸収体中で、少なくとも１つのアルケン、ハロゲ
ン化アルケン、又はそれらの組合せを、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタ
ン、及び任意に液体再循環流と接触させて、液相を形成することと、ｂ）吸収体からの液
相の少なくとも一部分を反応槽に移して、反応混合物を形成することであって、反応混合
物が少なくとも１つの固体金属触媒；少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、
又はそれらの組合せ；少なくとも１つのリガンド、任意の再循環流、又はそれらの組合せ
；少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンを含む、形成することと、ｃ）ハロ
ゲン化アルカン、軽質副生成物、及び重質副生成物を含む生成物混合物を形成することと
、を含む。
【０００９】
　少なくとも１つの固体金属触媒（金属固体触媒又は反応を開始することが可能な種とも
称される）は、粉末、又は構造化パッキング若しくは非構造化パッキングの固定床、ある
いはそれらの混合物の形態である。これは、本明細書に開示される全ての態様及び実施形
態に適用される。
【００１０】
　金属固体触媒は、反応槽中に存在し、吸収体中には存在しない。ガス／液体物質移動の
最適化が吸収体中で行われ得る一方で、固体／液体物質移動は、反応槽中で行われ得る。
したがって、吸収体及び反応槽中の各最適化により、プロセスのガス／液体物質移動が最
適化され得、反応速度が独立して最適化され得る。これは、本明細書に開示される全ての
態様及び実施形態に適用される。
【００１１】
　本明細書において、別の態様では、1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５０ＦＢ）の調
製のためのプロセスが開示されている。プロセスは、ａ）エチレン、四塩化炭素、及び少
なくとも１つのリガンドを接触させることを含む、吸収体中で液相を調製することと、ｂ
）吸収体からの液相の少なくとも一部分を、エチレンと四塩化炭素との間の反応を開始す
ることが可能な種を含む反応槽に移すことと、ｃ）1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５
０ＦＢ）を形成することと、を含む。
【００１２】
　本明細書において、さらなる態様では、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン（２４０ＦＡ
）の調製のためのプロセスが開示されている。プロセスは、ａ）塩化ビニル、四塩化炭素
、及び少なくとも１つのリガンドを接触させることを含む、吸収体中で液相を調製するこ
とと、ｂ）吸収体からの液相の少なくとも一部分を、塩化ビニルと四塩化炭素との間の反
応を開始することが可能な種を含む反応槽に移すことと、ｃ）1,1,1,3,3-ペンタクロロプ
ロパン（２４０ＦＡ）を形成することと、を含む。
【００１３】
　本明細書において、さらに別の態様では、1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン（１１１
３３３）の調製のためのプロセスが開示されている。プロセスは、ａ）塩化ビニリデン、
四塩化炭素、及び少なくとも１つのリガンドを接触させることを含む、吸収体中で液相を
調製することと、ｂ）吸収体からの液相の少なくとも一部分を、塩化ビニリデンと四塩化
炭素との間の反応を開始することが可能な種を含む反応槽に移すことと、ｃ）1,1,1,3,3,
3-ヘキサクロロプロパンを形成することと、を含む。
【００１４】
　これらのプロセスは、全収率、純度、サイクル時間、選択性、廃棄物の削減、単位製造
コストの低下、及びスループットを改善することが示されている。それらはまた、他の従
来のプロセスと比較して全体的なコストを削減する。さらなる態様において、分離された
反応物及び重質副生成物は、さらなる効率及びコスト削減を提供するために、再循環して
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プロセスに（好ましくは、吸収体、反応槽、又はその両方の入口に）戻される。
【００１５】
　本発明の他の特徴及び反復は、以下でより詳細に記載される。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　ハロゲン化アルカンの調製のためのプロセスが、本明細書に開示されている。一般に、
プロセスは、以下に詳述される条件下でのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの
組合せと、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンとの間の反応を含む。
【００１７】
　全ての実施形態において、液相は、吸収体中で少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化
アルケン、又はそれらの組合せ、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン、及
び少なくとも１つのリガンドを接触させることによって調製される。吸収体中の液相は、
少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン中に、高レベルの少なくとも１つのア
ルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せを含有する。吸収体からの液相の少な
くとも一部分は、以下に記載の条件下での少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メ
タンと少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せとの反応を
開始することが可能な種を含む反応槽に移される。このようにして、ハロゲン化アルカン
を生成する。少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと少なくとも１つのアル
ケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せの反応を開始することが可能な種は、構
造化若しくは非構造化パッキングの固定床又は粉末の形態の少なくとも金属固体触媒を含
む。
【００１８】
（Ｉ）ハロゲン化アルカンの生成のためのプロセス
　本開示の一態様は、ハロゲン化アルカンの調製のためのプロセスを包含する。これらの
プロセスは、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せ、少
なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン、及び少なくとも１つのリガンドを接触
させることによって、吸収体中で液相を形成することを含む。吸収体からの液相の少なく
とも一部分は、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと少なくとも１つのア
ルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せとの反応を開始することが可能な種を
含む反応槽に移される。ハロゲン化アルカンが形成される。少なくとも１つのアルケン、
ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せ、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化
メタン、及び少なくとも１つのリガンドを含む吸収体中の液相を調製することによって、
高濃度の少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せが調製さ
れ、プロセスの物質移動及び反応速度が高められる。したがって、結果として、プロセス
の出力及び反応速度は、高い速度で維持される。
【００１９】
　（ａ）吸収体中の液相
　プロセスは、吸収体中で液相を調製することによって開始される。最初に、少なくとも
１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せが、少なくとも１つの塩素原
子を含むハロゲン化メタンと接触する。吸収体は、固体又は金属である任意の触媒種を含
有せず、ここで金属は、ゼロ価金属を意味することが理解される。
【００２０】
　（ｉ）アルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せ
　多種多様なアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せが、プロセスで使用さ
れ得る。当業者によって理解されるように、アルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれら
の組合せは、液体又はガスとして吸収体中に導入され得、アルケン、ハロゲン化アルケン
、又はそれらの組合せは、液相に少なくとも部分的に可溶性であり得る。様々な実施形態
において、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せは、吸
収体中のポートを通して液相の表面よりも上又は液相の表面よりも下に導入され得る。ア
ルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せは、少なくとも１つの塩素原子を含む
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ハロゲン化メタン中で高濃度のアルケン、ハロゲン化アルケン、若しくはそれらの組合せ
を調製するために、及び／又は吸収体中の圧力を維持するために、吸収体中に導入される
。
【００２１】
　一般に、少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せは、２
～５つの炭素原子を含む。アルケンの非限定的な例は、エチレン、プロピレン、1-ブテン
、2-ブテン、イソブテン、1-ペンテン、2-ペンテン、3-ペンテン、2-メチル-2-ブテン、2
-メチル-1-ブテン、及び3-メチル-1-ブテンであり得る。ハロゲン化アルケンの非限定的
な例は、塩化ビニル、臭化ビニル、フッ化ビニル、塩化アリル、フッ化アリル、1-クロロ
-2-ブテン、1-フルオロ-2-ブテン、3-クロロ-1-ブテン、3-フルオロ-1-ブテン、3-クロロ
-1-ペンテン、3-フルオロ-1-ペンテン、及びそれらの組合せであり得る。一実施形態にお
いて、アルケンは、エチレン、プロピレン、1-ブテン、2-ブテン、イソブチレン、又はそ
れらの組合せを含む。１つの好ましい実施形態において、アルケンは、エチレンを含む。
別の実施形態では、ハロゲン化アルケンは、塩化ビニル、塩化ビニリデン、トリクロロエ
チレン、ペルクロロエチレン、1,2,3-トリクロロプロペン、1,1,3-トリクロロプロペン、
3,3,3-トリクロロプロペン、又はそれらの組合せである。一実施形態において、ハロゲン
化アルケンは、1,1,3-トリクロロプロペン、3,3,3-トリクロロプロペン、又はそれらの組
合せを含む。別の実施形態において、ハロゲン化アルケンは、塩化ビニル又は塩化ビニリ
デンを含む。異なる実施形態において、ハロゲン化アルケンは、塩化ビニルを含む。
【００２２】
　（ｉｉ）少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン
　少なくとも１つの塩素原子を含む多種多様なハロゲン化メタンが、このプロセスで使用
され得る。少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンの非限定的な例としては、
塩化メチル、塩化メチレン、クロロホルム、テトラクロリド、四塩化炭素、クロロフルオ
ロメタン、ジクロロモノフルオロメタン、トリクロロフルオロメタン、ジフルオロクロロ
メタン、トリフルオロクロロメタン、ブロモクロロメタン、ジブロモクロロクロロメタン
、トリブロモクロロメタン、クロロヨードメタン、クロロジヨードメタン、クロロトリヨ
ードメタン、ブロモクロロフルオロメタン、ブロモクロロジフルオロメタン、クロロジブ
ロモフルオロメタン、ブロモクロロフルオロヨードメタン、ブロモクロロジヨードメタン
、及びそれらの組合せが挙げられる。１つの好ましい実施形態において、少なくとも１つ
の塩素原子を含むハロゲン化メタンは、四塩化炭素である。
【００２３】
　一般に、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンは、新鮮材料供給物中で過
剰に使用されるが、準化学量論的な量は許容される。一般に、アルケン、ハロゲン化アル
ケン、又はそれらの組合せに対する少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンの
モル比は、０．１：１～約１００：１の範囲であり得る。様々な実施形態において、アル
ケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せに対する少なくとも１つの塩素原子を含
むハロゲン化メタンのモル比は、０．１：１～約１００：１、０．５：１～約７５：１、
１：１～約１０：１、又は１．２：１～約５：１の範囲であり得る。様々な実施形態にお
いて、アルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せに対する少なくとも１つの塩
素原子を含むハロゲン化メタンのモル比は、１．２：１～約２：１の範囲であり得る。少
なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン、及び少なくとも１つのアルケン、ハロ
ゲン化アルケン、又はそれらの組合せは、本質的に乾燥しており、すなわち、これは、１
０００ｐｐｍ未満の含水量を有する。より低い水濃度が好ましいが、必須ではない。
【００２４】
　（ｉｉｉ）少なくとも１つのリガンド
　様々な実施形態において、少なくとも１つのリガンドがプロセスで使用される。理論に
束縛されることを望まないが、リガンドは遷移金属と複合して、反応媒体に可溶性である
リガンド遷移金属複合体を形成すると考えられる。
【００２５】
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　一実施形態において、少なくとも１つのリガンドは、少なくとも１つのトリアルキルホ
スフェート、少なくとも１つのトリアルキルホスファイト、アルキルニトリル、又はそれ
らの組合せを含む。一実施形態において、リガンドは、リン含有化合物である。リン含有
化合物の例としては、トリアルキルホスフェート、トリアルキルホスファイト、又はそれ
らの組合せが挙げられ得る。トリアルキルホスフェートの好適な非限定的な例としては、
トリエチルホスフェート、トリプロピルホスフェート、トリイソプロピルホスフェート、
及びトリブチルホスフェートが挙げられる。トリアルキルホスファイトの例としては、ト
リメチルホスファイト、トリエチルホスファイト、トリプロピルホスファイト、トリイソ
プロピルホスファイト、トリブチルホスファイト、及びトリ-tert-ブチルホスファイトが
挙げられる。別の実施形態において、リガンドは、アルキルニトリルである。アルキルニ
トリルの非限定的な例としては、プロパンニトリル、ブタンニトリル、ペンタンニトリル
、ヘキサンニトリル、又はそれらの組合せが挙げられる。１つの好ましい実施形態におい
て、リガンドは、トリアルキルホスフェートである。より好ましくは、リガンドは、トリ
ブチルホスフェートである。
【００２６】
　（ｉｖ）反応条件
　少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せの一部分は、ガ
スとして液相からヘッドスペースに放出されてもよい。したがって、ガスは、反応器中に
存在することができる。吸収体の内容物を撹拌する、及び／又は液相へのガス吸収の増加
をもたらすための多くの方法がある。撹拌は、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン
化メタン中に、高濃度の少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの
組合せを提供する。様々な実施形態において、これらの方法は、吸収体中の反応混合物の
液相を単純に混合する。他の実施形態において、方法は、反応混合物の液相を混合するだ
けでなく、反応混合物の液相へのガス吸収の増加ももたらす。さらに別の実施形態におい
て、方法は、吸収体の反応混合物の液相への気相の吸収の増加をもたらす。吸収体の液相
内容物を十分に撹拌する非限定的な方法は、ジェット撹拌、インペラ、吸収体中のバッフ
ル、又はそれらの組合せであり得る。吸収体の内容物を混合し、反応混合物の液相へのガ
ス吸収の増加をもたらす方法の非限定的な例としては、少なくとも１つのエダクタを使用
するジェット撹拌、少なくとも１つのノズル及び少なくとも１つのエダクタを含むジェッ
ト撹拌、ジェット撹拌が気相を通って液相中に向けられた少なくとも１つのノズルを含む
ジェット撹拌、液相への十分なガス吸収を作り出す特別に設計されたインペラ、特別に設
計されたバッフルを備える吸収体、及びそれらの組合せが挙げられる。吸収体の液相中へ
の気相の吸収の増加をもたらす方法の非限定的な例は、噴霧ノズルであり、液相は噴霧ノ
ズルを通して気相に送り込まれ、液体噴霧中へのガスの吸収をもたらす。吸収体は、反応
物の吸収及び混合を容易にするための噴霧塔又はパッキングを備える。吸収体は、構造化
パッキング若しくは非構造化パッキングの固定床、又はそれらの混合物を含んでもよい。
吸収体の正確な形状及びサイズは可変であり、例えば、生成される材料の量、反応システ
ム中の圧力、及び試薬の性質に依存する。吸収体の目的は、反応物の接触を増加させ、反
応物の混合を容易にすることである。これらの方法は、プロセスの反応速度を維持するた
めに使用され得る。
【００２７】
　少なくとも１つのノズルを利用するジェット混合は、吸収体から反応混合物の液相の一
部分を引き出し、少なくとも１つのノズルを通して液相を吸収体に送り返す。これにより
、液相中に乱流が生じ、混合が増加される。少なくとも１つのノズルは、液相の表面より
も下に、液相の表面に位置付けられ得るか、又は気相を通して液相中に向けられ得る。
【００２８】
　少なくとも１つのエダクタを利用するジェット混合は、リアクタから反応混合物の液相
の一部分を引き出し、少なくとも１つのエダクタノズルを通して液相を反応器に送り返す
。エダクタノズルは、エダクタ内で吸引を提供し、これは、反応混合物の気相からガスを
引き出し、ガスを循環液相と混合し、得られた液体とガスの混合物を吸収体の液相に戻し
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、ここで液体は、循環液相と比較してガスの吸収が増加している。エダクタノズルからの
流れが反応混合物の液相に向けられると、液相中のガスのガス吸収が増加し、反応混合物
の乱流が増加する。
【００２９】
　ジェット混合はまた、少なくとも１つのノズルと少なくとも１つのエダクタとを利用し
得る。この構成では、上記のように、反応混合物中の乱流の増加だけでなく、液相中への
ガスのガス吸収の増加も実現され得る。
【００３０】
　噴霧ノズルの使用もまた利用されてもよい。噴霧ノズルを使用して、液相は、噴霧ノズ
ルを通して送られ、反応混合物からの液相の液滴を生成する。これらの液滴は、気相中に
放出されてもよく、それらは、気相の少なくとも一部を吸収する。次いで、液滴は、反応
混合物の液相中に再び取り込まれ、それにより反応混合物の液相に溶解されたガスの量を
増加させる。
【００３１】
　他の実施形態において、通気管が、プロセスで利用されてもよい。通気管は、吸収体内
の反応混合物の内部再循環を提供する。循環は、少なくとも１つの液体ジェットからのエ
ネルギー、少なくとも１つのガスエダクトノズルからのエネルギー、反応器内の気泡の上
昇からのエネルギー、又はそれらの組合せによって誘発され得る。
【００３２】
　当業者によって理解されるように、上記の方法のうちの１つ以上がプロセスで利用され
得る。
【００３３】
　一般に、ハロゲン化アルカンを調製するためのプロセスは、内部又は外部熱交換器を使
用して約８０℃～約１３０℃の温度を維持するために行われる。様々な実施形態において
、反応の温度は、約８０℃～約１３０℃、８５℃～約１２５℃、９０℃～約１２０℃、又
は約９５℃～約１１０℃に維持され得る。
【００３４】
　一般に、プロセスは、ほぼ大気圧（約１４．７ｐｓｉ）～約４００ｐｓｉの圧力で実施
されてもよく、これにより、ガス及び液体の量が好適な量であり、そのため反応が進行し
、プロセスの反応速度を維持し得る。様々な実施形態において、プロセスの圧力は、ほぼ
大気圧～約４００ｐｓｉ、約２０ｐｓｉ～約３８０ｐｓｉ、約４０ｐｓｉ～約３００ｐｓ
ｉ、約８０ｐｓｉ～約２００ｐｓｉ、又は１００ｐｓｉ～約１２０ｐｓｉであり得る。
【００３５】
　（ｂ）ハロゲン化アルカンの調製
　プロセスの次のステップは、吸収体からの液相の一部分を反応槽に移すことを含む。反
応槽は、以下に詳述される条件下で、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン
と少なくとも１つのアルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せとの反応を開始
することが可能な種を含み、吸収体からの液相と接触し、これによりハロゲン化アルカン
を形成する。少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと少なくとも１つのアル
ケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せの反応を開始することが可能な種は、構
造化若しくは非構造化パッキングの固定床又は粉末の形態の少なくとも金属固体触媒を含
む。様々な実施形態において、プロセスは、バッチ又は連続モードで実施され得る。
【００３６】
　（ｉ）少なくとも１つの金属固体触媒
　触媒種の源としての多種多様な少なくとも１つの金属固体触媒が、プロセスで使用され
得る。いくつかの実施形態において、少なくとも１つの金属固体触媒の触媒種は、遷移金
属を含んでもよい。本明細書で使用される場合、「遷移金属」という用語は、遷移金属元
素、遷移金属含有合金、遷移金属含有化合物、又はそれらの組合せを指す。少なくとも触
媒種における遷移金属の非限定的な例は、アルミニウム、ビスマス、クロム、コバルト、
銅、ガリウム、金、インジウム、鉄、鉛、マグネシウム、マンガン、水銀、ニッケル、白
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金、パラジウム、ロジウム、サマリウム、スカンジウム、銀、チタン、スズ、亜鉛、ジル
コニウム、及びそれらの組合せからなる群から選択され得る。好ましい実施形態において
、触媒種は、鉄、銅、及びそれらの組合せからなる群から選択される固体遷移金属を含ん
でもよい。
【００３７】
　プロセスで有用な金属含有合金の非限定的な例は、アルミニウム合金、ビスマス合金、
クロム合金、コバルト合金、銅合金、ガリウム合金、金合金、インジウム合金、鉄合金、
鉛合金、マグネシウム合金、マンガン合金、水銀合金、ニッケル合金、プラチナ合金、パ
ラジウム合金、ロジウム合金、サマリウム合金、スカンジウム合金、銀合金、チタン合金
、スズ合金、亜鉛合金、ジルコニウム合金、及びそれらの組合せであり得る。これらの合
金の非限定的な一般的な名称は、Ａｌ－Ｌｉ、アルニコ、バーマブライト、デュラルミニ
ウム、ヒドミニウム、ハイドロアリウム（hydroalium）、マグナリウム、Ｙ合金、ニクロ
ム、ステライト、アルティメット、ビタリウム、黄銅の様々な合金、黄銅の様々な合金、
青銅、コンスタンタン、コリント青銅、クニフェ、白銅、シンバル金属、エレクトラム、
ハプティゾン（haptizon）、マンガニン、ニッケルシルバー、ノルディックゴールド、ト
ゥンバガ、クラウンゴールド、カラーゴールド、エレクトラム、ローダイト、ローズゴー
ルド、トゥンバガ、ホワイトゴールド、鋳鉄、銑鉄、ダマスカス鋼、錬鉄、無煙炭鉄、ウ
ーツ鋼、炭素鋼、るつぼ鋼、浸炭鋼、アルニコ、アルメル、ブライトレイ、クロメル、白
銅、フェロニッケル、ジャーマンシルバー、インコネル、モネル合金、ニクロム、ニッケ
ル炭素、ニクロシル、ニチノール、パーマロイ、スーパーマロイ、６ａＩ－４ｖ、ベータ
Ｃ、ゴムメタル、チタンゴールド、バビット、ブリタニウム、ピューター、はんだ、ター
ン、ホワイトメタル、スターリングシルバー、ザマック、ジルカロイ、又はそれらの組合
せであり得る。一実施形態において、少なくとも１つの金属固体触媒は、金属、金属粉末
、金属の合金、又はそれらの組合せを含む。好ましい実施形態において、触媒種の源とし
ての少なくとも１つの金属固体触媒は、鉄金属、銅金属、鉄含有化合物、銅含有化合物、
鉄合金、銅合金、又はそれらの組合せであり得、様々な形態であり得る。一実施形態にお
いて、金属は、鉄金属、鉄含有化合物、鉄含有合金、又はそれらの２つ以上の組合せを含
む。別の実施形態において、金属は、銅金属、鉄含有化合物、鉄含有合金、又はそれらの
２つ以上の組合せを含む。
【００３８】
　一般に、触媒種の源としての少なくとも１つの金属固体触媒は、様々な形態又は構成で
あってもよい。少なくとも１つの金属固体触媒の形態又は構成の非限定的な例は、パッキ
ング、非構造化パッキング、ホイル、シート、スクリーン、ウール、ワイヤ、ボール、プ
レート、パイプ、ロッド、バー、又は粉末であり得る。他の実施形態では、鉄又は銅は、
支持体の表面上に集められ得る。好適な支持体の非限定的な例は、アルミナ、シリカ、シ
リカゲル、珪藻土、炭素、及び粘土であり得る。さらなる例としては、アルミナ上の銅、
シリカ上の銅、炭素上の鉄、珪藻土上の鉄、及び粘土上の鉄が挙げられる。
【００３９】
　当業者によって理解されるように、触媒はプロセスに入ると、酸化及び／又は還元を受
けて、様々な酸化状態の活性化触媒種を生成し得る。これらの活性鉄触媒種の酸化状態は
異なり得、例えば、（０）、（Ｉ）、（ＩＩ）、及び（ＩＩＩ）であってもよい。一態様
において、活性鉄触媒は、Ｆｅ（０）又はＦｅ（Ｉ）の酸化状態にあってもよい。別の態
様において、活性鉄触媒はＦｅ（ＩＩ）であってもよい。さらなる別の態様において、活
性鉄触媒はＦｅ（ＩＩＩ）の酸化状態にあってもよい。さらなる態様において、活性鉄触
媒は、Ｆｅ（Ｉ）とＦｅ（ＩＩ）との混合物を含んでもよい。さらなる別の態様において
、活性鉄触媒は、Ｆｅ（Ｉ）及びＦｅ（ＩＩＩ）の酸化状態の混合物を含んでもよい。さ
らに別の態様において、活性鉄触媒は、Ｆｅ（ＩＩ）及びＦｅ（ＩＩＩ）の酸化状態にあ
ってもよい。一態様において、活性鉄触媒は、Ｆｅ（Ｉ）、Ｆｅ（ＩＩ）、及びＦｅ（Ｉ
ＩＩ）の酸化状態にあってもよい。別の態様において、活性鉄触媒は、Ｆｅ（Ｉ）、Ｆｅ
（ＩＩ）及びＦｅ（ＩＩＩ）の酸化状態にあってもよい。さらなる別の実施形態において
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、電気化学セルを利用して、プロセスにおけるＦｅ（Ｉ）、Ｆｅ（ＩＩ）及びＦｅ（ＩＩ
Ｉ）の比を調整してもよい。これらの活性銅触媒種の酸化状態は異なり得、例えば、（Ｉ
）及び（ＩＩ）であってもよい。一態様において、活性銅触媒は、Ｃｕ（Ｉ）の酸化状態
にあってもよい。別の態様において、活性銅触媒は、Ｃｕ（ＩＩ）であってもよい。一実
施形態において、活性銅触媒は、Ｃｕ（０）、Ｃｕ（Ｉ）、及びＣｕ（ＩＩ）の混合物を
含んでもよい。さらなる態様において、活性銅触媒は、Ｃｕ（Ｉ）とＣｕ（ＩＩ）の混合
物を含んでもよい。さらなる別の態様において、電気化学セルが利用されて、プロセスに
おけるＣｕ（Ｉ）及びＣｕ（ＩＩ）の比を調整し得る。
【００４０】
　さらに別の実施形態において、連続反応器中の触媒種の源としての少なくとも１つの金
属固体は、少なくとも１つの固定触媒床の一部であってもよい。さらに別の実施形態にお
いて、連続反応器中の少なくとも１つの金属固体は、少なくとも１つのカートリッジの一
部であってもよい。さらに別の実施形態において、少なくとも１つの金属固体は、構造化
又は非構造化パッキングの一部であってもよく、少なくとも１つの触媒は、パッキング又
は非構造化パッキングの一部である。固定触媒床、カートリッジ、構造化パッキング、又
は非構造化パッキングを使用して、触媒種は含有され、消費されたときに容易に交換され
得る。構造化パッキング及び非構造化パッキングの非限定的な例は、ランダムパッキング
のための任意の金属形態、又はそれらの組合せであり得る。一実施形態において、パッキ
ングは、ラッシング（Raschig、登録商標）リング、ポールリング、サドル、シリンダ、
球体、メッシュ、Koch Sulzer（登録商標）パッキング、バー、釘、ランダム形状、又は
それらの組合せを含む。
【００４１】
　一般に、少なくとも１つの金属固体の気孔率は、０．９５未満である。様々な実施形態
において、少なくとも１つの触媒種の気孔率は、０．９５未満、０．８未満、０．５未満
、０．３未満、又は０．１未満である。さらに、多孔率は、０．１～約０．９５、０．３
～約０．８、又は０．４～約０．６の範囲であり得る。
【００４２】
　少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンに対する触媒の表面積の比は、少な
くとも０．１ｃｍ２／（ｇ／時間）である。様々な実施形態において、少なくとも１つの
塩素原子を含むハロゲン化メタンに対する触媒の表面積の比は、少なくとも０．１ｃｍ２

／（ｇ／時間）、少なくとも０．５ｃｍ２／（ｇ／時間）、少なくとも１．０ｃｍ２／（
ｇ／時間）、少なくとも１．５ｃｍ２／（ｇ／時間）、又は少なくとも２．０ｃｍ２／（
ｇ／時間）である。
【００４３】
　一般に、溶解元素金属対リガンドのモル比は、１：１～約１：１０００の範囲であり得
る。様々な実施形態において、溶解元素金属対リガンドのモル比は、１：１～約１：１０
００、１：１～約１：５００、１：１～約１：１００、又は１：１～約１：１０の範囲で
あり得る。１つの好ましい実施形態において、溶解元素金属対リガンドのモル比は、１：
１．５～約１：３の範囲であり得る。
【００４４】
　（ｉｉ）少なくとも１つの塩素原子を含む任意のハロゲン化メタン。
　様々な実施形態において、触媒種は、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタ
ンをさらに含んでもよい。他の実施形態において、触媒種は、少なくとも１つの塩素原子
を含むハロゲン化メタンを欠いてもよい。
【００４５】
　（ｉｉｉ）吸収体からの液相の反応槽への移動。
　吸収体からの液相の少なくとも一部分が反応槽に移される。一態様において、プロセス
を開始するとき、反応槽は、触媒種の源としての少なくとも１つの金属固体触媒と、少な
くとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンとを含む。別の態様において、第２の反応
槽は、少なくとも１つの金属固体触媒のみを含む。好ましい実施形態において、プロセス
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を開始するとき、反応槽は、少なくとも１つの金属固体触媒と、少なくとも１つの塩素原
子を含むハロゲン化メタンとを含む。
【００４６】
　（ｉｖ）反応条件
　当業者によって理解されるように、吸収体からの液相及び反応槽からの液相を含む反応
槽の内容物を撹拌し、かつ少なくとも１つの金属固体触媒との混合を提供するための多く
の方法が存在する。これらの方法は、液相と少なくとも１つの金属固体触媒との間の相互
作用の増加をもたらす。反応器の液相内容物を十分に撹拌する非限定的な方法は、ジェッ
ト撹拌、インペラ、反応器中のバッフル、又はそれらの組合せであり得る。
【００４７】
　混合の重要性は、液相と少なくとも１つの金属固体触媒との間の接触を最大化すること
によって、固体－液体物質移動を最大化することである。したがって、混合のタイプは、
少なくとも１つの金属固体触媒の形態に依存する。例えば、少なくとも１つの金属固体触
媒が粉末形態である場合、バッフルを有するか又は有しないインペラは、少なくとも１つ
の金属触媒の懸濁、混合、及び流動化を補助して、接触面積を最大化し、粉末との新鮮液
体接触を提供する。
【００４８】
　別の実施形態において、少なくとも１つの固体金属触媒が固定床の形態である場合、液
相は、固定床の一端から固定床に直接供給され、もう一端から出る。固定床は、円筒形又
は管状容器内に含まれてもよい。一般に、円筒形又は管状容器のＬ／Ｄ（長さ／直径）は
、１超であり得る。様々な実施形態において、円筒形又は管状容器のＬ／Ｄ（長さ／直径
）は、１超、２超、４超、６超、又は８超であり得る。固定床における流体の滞留時間及
び速度は、固定床反応器流出物の一部分を入口に再循環して戻すことによって変化し得る
。固定床反応器温度はまた、反応器再循環流を熱交換することによって吸収体温度から独
立して変化し得る。固定床温度はまた、マルチチューブ交換器の使用などの内部熱交換器
を含むことによって制御されてもよい。
【００４９】
　当業者によって理解されるように、方法のうちの少なくとも１つ又はこれらの組合せが
、プロセスで利用されてもよい。
【００５０】
　一般に、ハロゲン化アルカンを調製するためのプロセスは、内部又は外部熱交換器を使
用して約８０℃～約１３０℃の温度を維持するために行われる。様々な実施形態において
、反応の温度は、約８０℃～約１３０℃、８５℃～約１２５℃、９０℃～約１２０℃、又
は約９５℃～約１１０℃に維持され得る。一実施形態において、吸収体及び反応槽内の温
度は、同じである。別の実施形態において、吸収体及び反応槽内の温度は異なる。
【００５１】
　一般に、プロセスは、ほぼ大気圧（約１４．７ｐｓｉ）～約２００ｐｓｉの圧力で実施
されてもよく、これにより、ガス及び液体の量が好適な量であり、そのため反応が進行し
、プロセスの反応速度を維持し得る。様々な実施形態において、プロセスの圧力は、ほぼ
大気圧（約１４．７ｐｓｉ）～約２００ｐｓｉ、約２０ｐｓｉ～約１８０ｐｓｉ、約４０
ｐｓｉ～約１６０ｐｓｉ、約８０ｐｓｉ～約１４０ｐｓｉ、又は１００ｐｓｉ～約１２０
ｐｓｉであり得る。一実施形態において、吸収体及び反応槽内の圧力は同じである。別の
実施形態において、吸収体及び反応槽内の圧力は異なる。
【００５２】
　一般に、クロマトグラフィ（例えば、ＧＣ－ガスクロマトグラフィ）などの当業者に既
知の任意の方法によって判定されるように、反応が完了するまでの十分な期間にわたって
反応を進行させる。反応の持続時間は、約５分～約１６時間の範囲であり得る。いくつか
の実施形態において、反応の持続時間は、約５分～約１６時間、約１時間～約１２時間、
約２時間～約１０時間、約４時間～約８時間、又は約５時間～約７時間の範囲であり得る
。
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【００５３】
　（ｃ）プロセスからの出力
　上記で概説されるプロセスは、ハロゲン化アルカン（複数可）、軽質副生成物、及び重
質副生成物を生成する。一般に、プロセスは、反応器の液相中で少なくとも５０重量パー
セント（ｗｔ％）のハロゲン化アルカンを生成する。様々な実施形態において、ハロゲン
化アルカンは、反応器の液相中で少なくとも５０重量％、少なくとも６０重量％、少なく
とも７０重量％、少なくとも８０重量％、少なくとも９０重量％、少なくとも９５重量％
、又は少なくとも９９重量％で生成される。
【００５４】
　一般に、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンは、少なくとも５０％でハ
ロゲン化アルカンに変換される。様々な実施形態において、少なくとも１つの塩素原子を
含むハロゲン化メタンのハロゲン化アルカンへの変換率は、少なくとも５０％、少なくと
も６０％、少なくとも７０％、少なくとも８０％、少なくとも９０％、又は少なくとも９
５％である。
【００５５】
　一般に、プロセスは、ハロゲン化アルカン、軽質副生成物、及び重質副生成物を生成す
る。これらの重質副生成物は、生成物分布全体で５重量％未満で生成される。様々な実施
形態において、これらの重質副生成物は、４重量％未満、３重量％未満、２重量％未満、
又は１重量％未満であり得る。
【００５６】
　一般に、ハロゲン化アルカンは、３～４つの炭素及び２～８つの塩素原子を含む塩素化
アルカンである。このプロセスによって調製され得る塩素化プロパンの非限定的な例は、
1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５０ＦＢ）、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン（２４
０ＦＡ）、1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン（１１１３３３）、又はそれらの組合せで
あり得る。
【００５７】
　好ましい実施形態において、ハロゲン化アルカンは塩素化アルカンであり、塩素化アル
カンは、1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５０ＦＢ）、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパ
ン（２４０ＦＡ）、又は1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン（１１１３３３）である。
【００５８】
　例示的な実施形態において、以下の塩素化プロパン及び塩素化ブタンは、以下のスキー
ムに示されるように、本明細書に開示されるプロセスによって調製されてもよい。
　塩素化プロパン
　ＣＨ２＝ＣＨ２＋ＣＣｌ４ → ＣＣｌ３－ＣＨ２－ＣＨ２Ｃｌ　（１１１３－２５０Ｆ
Ｂ）
　ＣＨＣｌ＝ＣＨ２＋ＣＣｌ４ → ＣＣｌ３－ＣＨ２－ＣＨＣｌ２　（１１１３３－２４
０ＦＡ）
　ＣＣｌ２＝ＣＨ２＋ＣＣｌ４ → ＣＣｌ３－ＣＨ２－ＣＣｌ３　（１１１３３３）
【００５９】
（ＩＩ）ハロゲン化アルカン及び再循環流の分離
　プロセスの次のステップは、少なくとも１つの分離器及び代替的に第２の分離器を通し
て、ハロゲン化アルカン、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン、アルケン
、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せ、少なくとも１つのリガンド、少なくとも１
つの金属触媒種、重質副生成物、及び軽質副生成物を含む反応混合物流出流から、精製さ
れたハロゲン化アルカンを分離して、所望の収率及び／又は純度でハロゲン化アルカンを
単離することを含む。様々な実施形態において、第１の分離器及び第２の分離器のうちの
少なくとも１つは、蒸留カラム又は多段蒸留カラムであってもよい。さらに、第１の分離
器及び第２の分離器のうちの少なくとも１つは、再沸器、底部段（bottom stage）、又は
それらの組合せをさらに含んでもよい。様々な蒸留カラムがこのキャパシティ内で使用さ
れてもよい。一実施形態において、中間段からの出口流を提供する側部抜出カラム若しく
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は蒸留カラム、又は分割壁カラム（分割壁カラム（ＤＷＣ）は、３つ以上の構成成分の混
合物を高純度生成物、すなわち、生成物流出流へと分離することが可能な、単一シェル型
の完全に熱的に結合した蒸留カラムである）が、分離器として使用され得る。生成物流出
流は、反応混合物流出流を処理し、少なくとも一部の望ましくない構成成分を除去するこ
とによって生成されるため、反応混合物流出流よりも純粋である。プロセスによって生成
された様々な生成物流出流の一部分又は反応混合物流出物の一部分は、任意に再循環して
反応器に戻されて、反応速度の上昇、効率の上昇、プロセスの全体的なコストの削減、望
ましいハロゲン化アルカンの選択性の上昇、及び望ましいハロゲン化アルカンの収率の上
昇をもたらす。一実施形態において、少なくとも１つの生成物流出流、反応混合物流出流
の一部分、又はそれらの組合せは、吸収体又は反応槽に送られ、少なくとも１つの生成物
流出流、反応混合物流出流の一部分、又はそれらの組合せの温度は、熱交換器で維持され
る。一実施形態において、反応混合物流出流の少なくとも一部分が処理されて、軽質副生
成物、重質副生成物、又はそれらの組合せをハロゲン化アルカンから除去する。必要に応
じて、軽質副生成物の少なくとも一部分が吸収体に再循環されるか、重質副生成物の少な
くとも一部分が反応槽に再循環されるか、又は軽質副生成物及び重質副生成物の両方の少
なくとも一部分の両方が再循環される。
【００６０】
　精製されたハロゲン化アルカンを反応器からの反応混合物流出物から分離すると、少な
くとも２つ、典型的には３つの生成物流出流が生成される。様々な実施形態において、精
製された塩素化アルカンを分離すると、利用される分離デバイス、４つ、５つ、又はそれ
を超える生成物流出流が生成され得る。一例として、反応混合物流出流からの塩素化アル
カンの３つの生成物流出流への分離が以下に記載される。
【００６１】
　１つの分離器を利用するプロセスは、反応槽からの反応混合物流出物の一部分を分離器
に移すことによって開始される。この操作では、反応混合物流出流の少なくとも一部分は
、３つの異なる生成物流出流である生成物流出流（ａ）、（ｂ）、及び（ｃ）に分離され
る。生成物流出流（ａ）は、オーバーヘッド流として、軽質副生成物、塩化水素、アルケ
ン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せ、及び少なくとも１つの塩素原子を含むハ
ロゲン化メタンを含み、生成物流出流（ｂ）は、ハロゲン化アルカンを含み、生成物流出
流（ｃ）は、底部流として、重質副生成物、少なくとも１つのリガンド、及び少なくとも
１つの触媒種を含む。
【００６２】
　別の実施形態において、生成物流出流（ａ）は、第２の分離器に移されて、２つの異な
る生成物流出流（ｄ）及び（ｅ）を生成し得る。塩化水素は価値のある商用材料であるた
め、塩化水素を含む生成物流出流（ｄ）は、捕捉され得るか、又は別のプロセスに再循環
され得る。軽質副生成物、アルケン、ハロゲン化アルケン、又はそれらの組合せ、及び少
なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンを含む生成物流出流（ｅ）の一部分は、
吸収体に再循環され得るか、又は別のプロセスで使用され得る。
【００６３】
　さらに別の実施形態において、ハロゲン化アルカンを含む生成物流出流（ｂ）は、追加
の分離デバイスに移されて、ハロゲン化アルカンの所望の純度を達成し得る。
【００６４】
　さらに別の実施形態において、重質副生成物、少なくとも１つのリガンド、及び少なく
とも１つの活性触媒種を含む生成物流出流（ｃ）の少なくとも一部分は、反応槽に再循環
され得るか、又は別のプロセスで使用され得る。
【００６５】
　様々な実施形態において、生成物流出流（ｃ）及び／又は（ｅ）の少なくとも一部分は
、再循環して反応槽に戻され得るか、又は再循環して反応槽に戻される前に新鮮供給物と
混合され得る。これらの流れはまた、他の生成物を生成するために別のプロセスに供給さ
れてもよい。これらのステップは、プロセスの効率を改善し、コストを削減し、汚染物質
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を低減し、スループットを高めるために、任意の順序で実施されてもよい。
【００６６】
　別の実施形態において、生成物流出流（ｃ）及び／又は（ｅ）の少なくとも一部分は、
バッチモード又は連続モードで再循環して吸収体に戻される前に、新鮮材料供給物と混合
されてもよく、新鮮材料供給物は、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタン、
アルケン、ハロゲン化アルケン、若しくはそれらの組合せ、少なくとも１つのリガンド、
又はそれらの組合せを含む。新鮮材料供給物は、吸収体、反応槽、又はそれらの組合せに
添加され得る。様々な実施形態において、再循環生成物流出流及び新鮮材料供給流は、プ
ロセスに入る前に、吸収体に別々導入され得るか、又は一緒に混合され得る。これらの新
鮮材料供給物を吸収体に導入するか、又は再循環生成物流出流を新鮮供給物と混合すると
、プロセスの効率が向上し、全体的なコストが削減され、反応速度が維持され、スループ
ットが高められ、プロセスによって生成される副生成物が低減される。任意に、新鮮材料
供給物の一部分は、吸収体を迂回して反応槽に直接添加されてもよい。加えて、この新鮮
材料供給物は、反応器に添加される前に、吸収体からの液相又は生成物流出流と予め混合
されてもよい。また、新鮮材料供給物は、反応器に直接添加されてもよい。反応器に添加
される再循環生成物流出流又は新鮮材料供給物の量は、同じであっても、異なってもよい
。反応器に添加される再循環生成物流出流又は新鮮材料供給流の量を測定するための１つ
の方法は、これらの流れの各々の質量流量を特定することである。反応器及び／又は吸収
体に再循環される生成物流出流は、再循環生成物流出流質量流量を有し、一方で、反応器
に添加される新鮮材料供給流は、新鮮材料供給物質量流量を有する。質量流量は、当技術
分野において既知の方法を使用して測定され得る。
【００６７】
　一般に、新鮮材料供給物質量流量に再循環される生成物流出流質量流の質量比は、プロ
セスの変換を維持し、かつ／又はプロセスの反応速度を維持するように調整される。
【００６８】
　さらに別の実施形態において、活性触媒種は、抽出によって生成物流から分離されても
よい。この抽出は、水又は別の極性溶媒を使用して、非活性化触媒を除去し得る。抽出は
、反応槽又は他の下流プロセスに導入して戻され得る活性触媒種を分離してもよい。上記
で定義された抽出プロセスを使用すると、全体的なコストに関してプロセスにさらなる効
率がもたらされ得る。
【００６９】
　プロセスで生成されるハロゲン化アルカンを含む生成物流出流（ｂ）は、少なくとも約
２０％の収率を有し得る。様々な実施形態において、プロセスで生成されるハロゲン化ア
ルカンを含む生成物流出流（ｂ）は、少なくとも約２０％、少なくとも約５０％、少なく
とも約７０％、少なくとも約７５％、少なくとも約８０％、少なくとも約８５％、少なく
とも約９０％、少なくとも約９５％、又は少なくとも約９９％の収率を有し得る。
【００７０】
　プロセスからの生成物流出流（ｂ）に含有されるハロゲン化アルカンは、少なくとも約
５０％、少なくとも約６０％、少なくとも約６５％、少なくとも約７０％、少なくとも約
７５％、少なくとも約８０％、少なくとも約８５％、少なくとも約９０％、少なくとも約
９５％、少なくとも約９９％、少なくとも約９９．５％、又は少なくとも約９９．９％の
重量パーセントを有し得る。
【００７１】
（ＩＩＩ）好ましい実施形態：1,1,1,3-テトラクロロプロパン
　（ａ）1,1,1,3-テトラクロロプロパンの調製のためのプロセス
　本開示の一態様は、1,1,1,3-テトラクロロプロパンの調製のためのプロセスを包含する
。プロセスは、エチレン、四塩化炭素、及び任意の触媒種を含有しない少なくとも１つの
リガンドを接触させることを含む、吸収体中で液相を調製することによって開始される。
吸収体からの液相は、上記の反応条件下での四塩化炭素、少なくとも１つのリガンド、及
び任意に四塩化炭素とのエチレンの反応を開始することが可能な種を含む反応槽に移され
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る。少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと少なくとも１つのアルケン、ハ
ロゲン化アルケン、又はそれらの組合せの反応を開始することが可能な種は、構造化若し
くは非構造化パッキングの固定床又は粉末の形態の少なくとも金属固体触媒を含む。反応
槽で利用される少なくとも１つの金属固体触媒は、（Ｉ）（ｂ）（ｉ）の項に記載されて
いる。吸収体中の任意のリガンドは、（Ｉ）（ａ）（ｉｉｉ）の項に記載されている。
【００７２】
　（ｂ）反応条件
　吸収体中の液相の調製のための反応条件は、先で（Ｉ）（ａ）（ｉｖ）の項に記載され
ている。反応槽中の液相の調製のための反応条件は、（Ｉ）（ｂ）（ｉｖ）に記載されて
いる。
【００７３】
　（ｃ）プロセスからの出力
　好ましい実施形態において、プロセスは、1,1,1,3-テトラクロロプロパンを生成する。
一般に、プロセスは、反応器の液相中で少なくとも５０重量パーセント（ｗｔ％）の1,1,
1,3-テトラクロロプロパンを生成する。様々な実施形態において、1,1,1,3-テトラクロロ
プロパンは、反応器の液相中で少なくとも５０重量％、少なくとも６０重量％、少なくと
も７０重量％、少なくとも８０重量％、少なくとも９０重量％、少なくとも９５重量％、
又は少なくとも９９重量％で生成される。
【００７４】
　一般に、四塩化炭素は、少なくとも５０％の変換で1,1,1,3-テトラクロロプロパンに変
換される。様々な実施形態において、四塩化炭素の1,1,1,3-テトラクロロプロパンへの変
換率は、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％、少なくとも８０％、
少なくとも９０％、又は少なくとも９５％である。
【００７５】
　一般に、プロセスは、1,1,1,3-テトラクロロプロパン、軽質副生成物、及び重質副生成
物を生成する。これらの重質副生成物は、生成物分布全体で５重量％未満で生成される。
様々な実施形態において、これらの重質副生成物は、４重量％未満、３重量％未満、２重
量％未満、又は１重量％未満であり得る。
【００７６】
　（ｄ）1,1,1,3-テトラクロロプロパンの分離
　1,1,1,3-テトラクロロプロパン及び再循環流の分離は、先で（ＩＩ）の項に記載されて
いる。
【００７７】
　プロセスで生成される1,1,1,3-テトラクロロプロパンを含む生成物流出流（ｂ）は、少
なくとも約２０％の収率を有し得る。様々な実施形態において、プロセスで生成される1,
1,1,3-テトラクロロプロパンを含む生成物流出流（ｂ）は、少なくとも約３０％、少なく
とも約５０％、少なくとも約７０％、少なくとも約７５％、少なくとも約８０％、少なく
とも約８５％、少なくとも約９０％、少なくとも約９５％、又は少なくとも約９９％の収
率を有し得る。
【００７８】
　プロセスからの生成物流出流（ｂ）に含有される1,1,1,3-テトラクロロプロパンは、少
なくとも約５０％、少なくとも約６０％、少なくとも約６５％、少なくとも約７０％、少
なくとも約７５％、少なくとも約８０％、少なくとも約８５％、少なくとも約９０％、少
なくとも約９５％、少なくとも約９９％、少なくとも約９９．５％、又は少なくとも約９
９．９％の重量パーセントを有し得る。
【００７９】
（ＩＶ）好ましい実施形態：1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン
　（ａ）1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンの調製のためのプロセス
　本開示の一態様は、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンの調製のためのプロセスを包含す
る。プロセスは、塩化ビニル、四塩化炭素、及び任意の触媒種を含有しない少なくとも１
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つのリガンドを接触させることを含む、吸収体中で液相を調製することによって開始され
る。吸収体からの液相は、上記の反応条件下での四塩化炭素、少なくとも１つのリガンド
、及び任意に四塩化炭素との塩化ビニルの反応を開始することが可能な構造化若しくは非
構造化パッキングの固定床又は粉末の形態の少なくとも１つの金属固体触媒を含む反応槽
に移される。明確にするために、少なくとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと塩
化ビニルの反応を開始することが可能な種は、反応槽中に存在し、吸収体中には存在しな
い。反応槽で利用される少なくとも１つの金属固体触媒は、（Ｉ）（ｂ）（ｉ）の項に記
載されている。吸収体中の任意のリガンドは、（Ｉ）（ａ）（ｉｉｉ）の項に記載されて
いる。
【００８０】
　（ｂ）反応条件
　吸収体中の液相の調製のための反応条件は、先で（Ｉ）（ａ）（ｉｖ）の項に記載され
ている。反応槽中の液相の調製のための反応条件は、（Ｉ）（ｂ）（ｉｖ）に記載されて
いる。
【００８１】
　（ｃ）プロセスからの出力
　好ましい実施形態において、プロセスは、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンを生成する
。一般に、プロセスは、反応器の液相中で少なくとも５０重量パーセント（ｗｔ％）の1,
1,1,3,3-ペンタクロロプロパンを生成する。様々な実施形態において、1,1,1,3,3-ペンタ
クロロプロパンは、反応器の液相中で少なくとも５０重量％、少なくとも６０重量％、少
なくとも７０重量％、少なくとも８０重量％、少なくとも９０重量％、少なくとも９５重
量％、又は少なくとも９９重量％で生成される。
【００８２】
　一般に、四塩化炭素は、少なくとも５０％の変換で1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンに
変換される。様々な実施形態において、四塩化炭素の1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンへ
の変換率は、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％、少なくとも８０
％、少なくとも９０％、又は少なくとも９５％である。
【００８３】
　一般に、プロセスは、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン、軽質副生成物、及び重質副生
成物を生成する。これらの重質副生成物は、生成物分布全体で５重量％未満で生成される
。様々な実施形態において、これらの重質副生成物は、４重量％未満、３重量％未満、２
重量％未満、又は１重量％未満であり得る。
【００８４】
　（ｄ）1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンの分離
　1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン及び再循環流の分離は、先で（ＩＩ）の項に記載され
ている。
【００８５】
　プロセスで生成される1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンを含む生成物流出流（ｂ）は、
少なくとも約２０％の収率を有し得る。様々な実施形態において、プロセスで生成される
1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンを含む生成物流出流（ｂ）は、少なくとも約３０％、少
なくとも約５０％、少なくとも約７０％、少なくとも約７５％、少なくとも約８０％、少
なくとも約８５％、少なくとも約９０％、少なくとも約９５％、又は少なくとも約９９％
の収率を有し得る。
【００８６】
　プロセスからの生成物流出流（ｂ）に含有される1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパンは、
少なくとも約５０％、少なくとも約６０％、少なくとも約６５％、少なくとも約７０％、
少なくとも約７５％、少なくとも約８０％、少なくとも約８５％、少なくとも約９０％、
少なくとも約９５％、少なくとも約９９％、少なくとも約９９．５％、又は少なくとも約
９９．９％の重量パーセントを有し得る。
【００８７】
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（Ｖ）好ましい実施形態：1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン
　（ａ）1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンの調製のためのプロセス
　本開示の一態様は、1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンの調製のためのプロセスを包含
する。プロセスは、触媒種を含有しない四塩化炭素と接触する塩化ビニリデンを含む、吸
収体中の液相を調製することによって開始される。吸収体からの液相は、上記の反応条件
下での四塩化炭素、少なくとも１つのリガンド、及び任意に四塩化炭素との塩化ビニリデ
ンの反応を開始することが可能な構造化若しくは非構造化パッキングの固定床又は粉末の
形態の少なくとも１つの金属固体触媒を含む反応槽に移される。明確にするために、少な
くとも１つの塩素原子を含むハロゲン化メタンと塩化ビニリデンの反応を開始することが
可能な種は、反応槽中に存在し、吸収体中には存在しない。第２の反応槽で利用される少
なくとも１つの金属固体触媒は、（Ｉ）（ｂ）（ｉ）の項に記載されている。吸収体中の
任意のリガンドは、（Ｉ）（ａ）（ｉｉｉ）の項に記載されている。
【００８８】
　（ｂ）反応条件
　吸収体中の液相の調製のための反応条件は、先で（Ｉ）（ａ）（ｉｖ）の項に記載され
ている。反応槽中の液相の調製のための反応条件は、（Ｉ）（ｂ）（ｉｖ）に記載されて
いる。
【００８９】
　（ｃ）プロセスからの出力
　好ましい実施形態において、プロセスは、1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンを生成す
る。一般に、プロセスは、反応器の液相中で少なくとも５０重量パーセント（ｗｔ％）の
1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンを生成する。様々な実施形態において、1,1,1,3,3,3-
ヘキサクロロプロパンは、反応器の液相中で少なくとも５０重量％、少なくとも６０重量
％、少なくとも７０重量％、少なくとも８０重量％、少なくとも９０重量％、少なくとも
９５重量％、又は少なくとも９９重量％で生成される。
【００９０】
　一般に、四塩化炭素は、少なくとも５０％の変換で1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン
に変換される。様々な実施形態において、四塩化炭素の1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパ
ンへの変換率は、少なくとも５０％、少なくとも６０％、少なくとも７０％、少なくとも
８０％、少なくとも９０％、又は少なくとも９５％である。
【００９１】
　一般に、プロセスは、1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン、軽質副生成物、及び重質副
生成物を生成する。これらの重質副生成物は、生成物分布全体で５重量％未満で生成され
る。様々な実施形態において、これらの重質副生成物は、４重量％未満、３重量％未満、
２重量％未満、又は１重量％未満であり得る。
（ｄ）1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンの分離
【００９２】
　1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパン及び再循環流の分離は、先で（ＩＩ）の項に記載さ
れている。
【００９３】
　プロセスで生成される1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンを含む生成物流出流（ｂ）は
、少なくとも約２０％の収率を有し得る。様々な実施形態において、プロセスで生成され
る1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンを含む生成物流出流（ｂ）は、少なくとも約３０％
、少なくとも約５０％、少なくとも約７０％、少なくとも約７５％、少なくとも約８０％
、少なくとも約８５％、少なくとも約９０％、少なくとも約９５％、又は少なくとも約９
９％の収率を有し得る。
【００９４】
　プロセスからの生成物流出流（ｂ）に含有される1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンは
、少なくとも約５０％、少なくとも約６０％、少なくとも約６５％、少なくとも約７０％
、少なくとも約７５％、少なくとも約８０％、少なくとも約８５％、少なくとも約９０％
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、少なくとも約９５％、少なくとも約９９％、少なくとも約９９．５％、又は少なくとも
約９９．９％の重量パーセントを有し得る。
【００９５】
（ＶＩ）ハロゲン化アルカンのさらなる反応
　本明細書において、一態様では、ハロゲン化アルカン、例えば、1,1,1,3-テトラクロロ
プロパン、1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン、又は1,1,1,3,3,3-ヘキサクロロプロパンを
、１つ以上のハイドロフルオロオレフィンに変換するためのプロセスが開示されている。
これらのプロセスは、１回の反応又は２回以上の反応においてフッ素化触媒の存在下でハ
ロゲン化アルカンとフッ素化剤とを接触させることを含む。これらのプロセスは、気相又
は液相のいずれかにおいて実施することができ、５０℃～４００℃の範囲の温度の気相が
好ましい。
【００９６】
　一般に、多種多様なフッ素化剤を使用することができる。フッ素化剤の非限定的な例と
しては、ＨＦ、Ｆ２、ＣｌＦ、ＡｌＦ３、ＫＦ、ＮａＦ、ＳｂＦ３、ＳｂＦ５、ＳＦ４、
又はそれらの組合せが挙げられる。当業者であれば、適切なフッ素化剤及び触媒を容易に
決定することができる。これらのプロセスを利用して生成され得るハイドロフルオロオレ
フィンの例としては、2,3,3,3-テトラフルオロプロパ-1-エン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）
、1,3,3,3-テトラフルオロプロパ-1-エン（ＨＦＯ－１２３４ｚｅ）、3,3,3-トリフルオ
ロプロパ-1-エン（ＨＦＯ－１２４３ｚｆ）、e-1-クロロ-2,3,3,3-テトラフルオロプロペ
ン（ＨＣＦＯ－１２２４ｙｄ）、及び1-クロロ-3,3,3-トリフルオロプロパ-1-エン（ＨＦ
ＣＯ－１２３３ｚｄ）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００９７】
定義
　本明細書に記載の実施形態の要素を紹介するとき、冠詞の「a」、「an」、「the」、及
び「said」は、１つ以上の要素があることを意味することを意図している。「備える（co
mprising）」、「含む（including）」、及び「有する（having）」という用語は、包括
的であり、列挙された要素以外のさらなる要素があり得ることを意味することを意図して
いる。
【００９８】
　「Ｔｅｔ」という用語は、四塩化炭素を指す。
【００９９】
　「ＴＢＰ」という用語は、トリブチルホスフェートを指す。
【０１００】
　本発明を詳細に説明してきたが、添付の特許請求の範囲に定義された本発明の範囲から
逸脱することなく修正及び変形が可能であることは明らかであろう。
【実施例】
【０１０１】
　以下の実施例は、本発明の様々な実施形態を例示する。
【０１０２】
実施例１：1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５０ＦＢ）の調製
　７．６Ｌの反応器をMonel（表１中のＲ－１）で構築した。底部に、約７６％の気孔率
及び約４．２１／ｃｍの総表面積を有する炭素鋼パッキングを追加した。頂部に、約３リ
ットルの０．２５インチMonel Pro-Pakパッキングを追加した。０．６５重量％のＴＢＰ
を含有するＣＣｌ４を、６時間の全滞留時間を得る供給速度で反応器に供給した。エチレ
ンを添加して、９bargの圧力を維持した。温度を１００℃で制御した。ＣＣｌ４の新鮮供
給物の３２０倍量の液体を反応器の頂部から底部に循環させ、液体の水位が鉄パッキング
の床より少し上となるように、液体をある速度で引き出した。表１のラン１に示されるよ
うに、ＣＣｌ４の変換は８３．８％で、２５０ＦＢへの選択性は９４％であった。
【０１０３】
実施例２～７：1,1,1,3-テトラクロロプロパン（２５０ＦＢ）の調製
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　ラン２～７では、炭素鋼パッキングをＲ－１から取り除き、そのパッキングの７８％を
別個の３Ｌ円筒形チャンバ（Ｒ－２）内に配置した。この設定において、Ｒ－１及びＲ－
２内の流速は、独立して制御することができた。エチレンの吸収をＲ－１で行い、活性複
合体の生成をＲ－２で行った。全滞留時間を維持するように、Ｒ－１における液体の水位
を２０％に低下させた。同様の条件であるが、表面積が２２％少ない場合、変換（ラン２
）は、ベースケース（ラン１）と同様であった。ラン３は、Ｒ－２中のより低い循環速度
が、ラン２と比較して変換を著しく低下させたことを示す。対照的に、Ｒ－１中の循環速
度の低下（ラン４）は、ラン２と比較して、変換にほとんど影響を与えなかった。注：ラ
ン２と比較して、ラン４の変換は、循環速度の上昇によりわずかに増加した。
【０１０４】
　ラン５～７では、ベースケースよりも約４倍小さい表面積を使用した。ラン５の変換は
、同じ流速を有したがより大きいＦｅ（０）表面積を有したラン２と比較して低かった。
Ｒ－２中の流速の低下（ラン６）は同様に、変換の低下を示した。Ｒ－１における液体の
水位を５０％に増加させることによって液体滞留時間を増加させることは、Ｆｅ（０）パ
ッキング外のバルク液体において何らかの反応が起こることを確認した（ラン７）。
【表１】

【０１０５】
実施例８：１／２インチノズルの使用
　０．６５重量％のＴＢＰを含有する四塩化炭素を、３．１ｋｇ／時間の速度で吸収体／
反応器システムに供給した。８９０ｋｇ／時間の液体循環流量を、吸収体底部から熱交換
器及び反応器を通して、次いで１／２インチノズルを通して吸収体の頂部へと送り戻した
。吸収体は、直径４インチ及び高さ３６インチであり、約５０％の液体水位で維持した。
液体の水位より上の吸収体の頂部には、いかなるパッキングもなかった。吸収体の気相は
エチレンを含み、これを吸収体に連続的に供給して、圧力を９．０bargで維持した。循環
液体の温度を９０℃で維持した。反応器は、直径４インチ及び高さ３６インチであり、１
／４インチ炭素鋼リングを備えた。吸収体内の水位を制御するために、液体を系から連続
的に引き出した。引き出した液体中の四塩化炭素の変換は７８％で、所望の２５０ｆｂ生
成物への選択性は９５．８％であった。吸収体中のジェット混合は、追加の機械的撹拌な
しでエチレンの物質移動を達成するのに十分であった。
【０１０６】
実施例９：エダクタノズルの使用
　０．６５重量％のＴＢＰを含有する四塩化炭素を、３．０ｋｇ／時間の速度で吸収体／
反応器システムに供給した。８６０ｋｇ／時間の液体循環流量を、吸収体底部から熱交換
器及び反応器を通して、次いで３ｍｍの開口を備えたSchutte & Koerting Model 264エダ
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クタを通して吸収体の頂部へと送り戻した。エダクタの吸引により、吸収体の蒸気空間か
らエチレンを引き出し、それを循環液体と混合した。組み合わせた液体及びガスは、１／
２インチテイルパイプを通って流れた後に、吸収体に含まれる液体に入った。吸収体は、
直径４インチ及び高さ３６インチであり、約５０％の液体水位で維持した。液体の水位よ
り上の吸収体の頂部には、いかなるパッキングもなかった。吸収体の気相はエチレンを含
み、これを吸収体に連続的に供給して、圧力を９．０bargで維持した。循環液体の温度を
１００℃で維持した。反応器は、直径４インチ及び高さ３６インチであり、１／４インチ
炭素鋼リングを充填した。吸収体内の水位を制御するために液体を系から連続的に引き出
した。引き出した液体中の四塩化炭素の変換は８０％で、所望の２５０ｆｂ生成物への選
択性は９６％であった。エダクタ／吸収体の組合せにおけるジェット混合は、追加の機械
的撹拌なしでエチレンの物質移動を達成するのに十分であった。
【０１０７】
実施例１０：構造化パッキングを使用しない1,1,1,3,3-ペンタクロロプロパン（２５０ｆ
ａ）の調製。
　２．５重量％のＴＢＰ及びＦｅＣｌ３を約０．５のＦｅＣｌ３：ＴＢＰモル比で含む四
塩化炭素を、３．１ｋｇ／時間の速度で吸収体／反応器システムに供給した。７９０ｋｇ
／時間の液体循環流量を、吸収体底部から熱交換器及び反応器を通して、次いで１／２イ
ンチノズルを通して吸収体の頂部へと送り戻した。吸収体は、直径４インチ及び高さ３６
インチであり、液体水位を約５０％に維持した。液体の水位より上の吸収体の頂部を、１
／４インチのPro-Pak Monelパッキングで充填した。吸収体の気相は塩化ビニルを含み、
これを吸収体に連続的に供給して、圧力を１．５bargで維持した。循環液体の温度を１０
０℃で維持した。反応器は、直径４インチ及び高さ３６インチであり、１／４インチ炭素
鋼リングを充填した。吸収体内の水位を制御するために液体を系から連続的に引き出した
。引き出した液体中の四塩化炭素の変換は７０％で、所望の２４０ｆａ生成物への選択性
は９５．６％であった。吸収体中の充填部分は、追加の機械的撹拌なしで塩化ビニルの物
質移動を達成するのに十分であった。
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