
(57)【要約】
本発明は、特に、２位置に弗素置換体を含む２，３－不飽和フルオロ有機カルボニル化合
物の合成での前駆体として使用できるハロフルオロ有機化合物の合成の為の弗素化方法に
関する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ ）
（ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 Ｙ 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″ は 置 換 体 を 表 す ）
の ハ ロ フ ロ オ ロ 有 機 化 合 物 の 合 成 の 為 の 弗 素 化 方 法 で あ っ て 、 弗 化 水 素 を 、 Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝
Ｃ Ｘ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｉ ） 及 び Ｒ ′ Ｒ ″ Ｈ Ｃ － Ｃ Ｘ １ Ｘ ２ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｉ Ｉ
） （ 式 中 、 Ｘ １ と Ｘ ２ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 す ） か ら 選 ば れ る 一 般 式 に 相 当 す る 有 機 化 合 物
と 反 応 さ せ る 事 を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
Ｙ が 、 水 素 、 ア ル キ ル 、 ハ ロ ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 Ｏ Ｈ 、 Ｏ Ｒ 、 Ｎ Ｈ ２ 、 Ｎ Ｈ Ｒ 、 Ｎ Ｒ ２

及 び Ｓ Ｒ （ こ こ で 、 Ｒ は 水 素 以 外 の 原 子 を 表 す ） か ら 選 ば れ る 置 換 体 を 表 す 、 請 求 項 １ に
記 載 の 弗 素 化 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
Ｙ を 含 む 有 機 化 合 物 が カ ル ボ ン 酸 及 び カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル か ら 選 ば れ る 、 請 求 項 ２ に 記 載
の 弗 素 化 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
Ｒ ′ と Ｒ ″ が 水 素 原 子 を 表 す 、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 弗 素 化 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
反 応 が 弗 素 化 触 媒 の 存 在 下 で 行 わ れ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 弗 素 化 方 法
。
【 請 求 項 ６ 】
工 程 （ ａ ） を 含 む 、 一 般 式 ： Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｖ ） の フ ル オ ロ 有 機
化 合 物 の 合 成 方 法 で あ っ て 、 一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ ） （ 式
中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 Ｙ 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″ は 置 換 体 を 表 す ） の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化
合 物 を 含 む 前 駆 体 が 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反 応 に 掛 け ら れ る 事 を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
該 前 駆 体 が 本 質 的 に ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 か ら 成 る 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
Ｙ が 、 水 素 、 ア ル キ ル 、 ハ ロ ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 Ｏ Ｈ 、 Ｏ Ｒ 、 Ｎ Ｈ ２ 、 Ｎ Ｈ Ｒ 、 Ｎ Ｒ ２

及 び Ｓ Ｒ （ Ｒ は 水 素 以 外 の 原 子 を 表 す ） か ら 選 ば れ る 置 換 体 を 表 す 、 請 求 項 ６ 又 は ７ に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
該 前 駆 体 が 、 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 及 び ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸
の エ ス テ ル か ら 選 ば れ る 、 請 求 項 ６ ～ ８ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
該 前 駆 体 が 、 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 弗 素 化 方 法 に よ っ て 得 ら れ る 、 請 求 項
６ ～ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
請 求 項 ６ ～ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 に よ っ て 得 ら れ る 、 一 般 式 ： Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｆ
－ （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｖ ） の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 又 は フ ル オ ロ オ リ
ゴ マ ー の 製 造 方 法 に お け る モ ノ マ ー と し て の 使 用 。
【 請 求 項 １ ２ 】
一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ ） （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し
、 Ｙ 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″ は 置 換 体 を 表 す ） の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 か ら 本 質 的 に 成 る 有 機 生
成 物 。
【 請 求 項 １ ３ 】
２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル 。
【 請 求 項 １ ４ 】
カ ル ボ ン 酸 の カ ル ボ キ シ ル 基 が 、 塩 素 及 び 弗 素 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 の 置 換 体 を 含
む ラ ジ カ ル で エ ス テ ル 化 さ れ る 、 請 求 項 １ ３ に 記 載 の エ ス テ ル 。
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【 請 求 項 １ ５ 】
２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
（ 発 明 の 分 野 ）
本 発 明 は 、 ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 、 特 に 、 フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 合 成 に お い て 前 駆 体 と
し て 使 用 で き る ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 合 成 の 為 の 弗 素 化 方 法 に 関 す る 。 又 、 本 発 明 は
、 或 種 の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 、 フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 合 成 方 法 及 び 合 成 中 間 体 、 特 に
（ コ ） モ ノ マ ー と し て の 前 記 フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 使 用 に 関 す る 。
（ 発 明 の 背 景 ）
２ 位 に 弗 素 置 換 体 を 含 む ２ ， ３ － 不 飽 和 有 機 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 、 例 え ば 、 ２ － フ ル オ ロ プ
ロ ペ ン 酸 誘 導 体 は 、 有 機 化 合 物 の 合 成 に お い て 、 特 に 、 例 え ば 、 高 い 機 械 的 強 度 の 合 成 ガ
ラ ス の 製 造 又 は 光 フ ァ イ バ ー の 製 造 に お い て 使 用 で き る フ ル オ ロ オ リ ゴ マ ー 又 は フ ル オ ロ
ポ リ マ ー の 製 造 で の 中 間 体 と し て 使 用 す る 事 が で き る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
総 説 の 論 文 （ ボ グ ス ラ ブ ス カ ヤ 等 、 ロ シ ア 化 学 レ ビ ュ ー 、 ５ ９ （ ９ ） 、 １ ９ ９ ０ 、 ９ ０ ６
～ ９ １ ７ 頁 ） は 、 ２ － フ ル オ ロ プ ロ ペ ン 酸 誘 導 体 の 合 成 方 法 を 記 載 し て い る 。 こ の 論 文 に
記 載 さ れ て い る 様 々 方 法 は 、 然 し な が ら 、 多 く の 欠 点 、 例 え ば 、 特 に 、 ２ － フ ル オ ロ プ ロ
ペ ン 酸 誘 導 体 の 不 十 分 な 全 体 の 収 率 、 多 数 の 工 程 、 ２ － フ ル オ ロ プ ロ ペ ン 酸 誘 導 体 の 前 駆
体 の 入 手 の 困 難 さ 、 或 い は 入 手 が 困 難 で 高 価 な 反 応 体 、 例 え ば 、 中 間 ハ ロ ゲ ン 化 合 物 の 使
用 と 言 っ た 欠 点 を 示 す 。
（ 発 明 の 開 示 ）
本 発 明 は 、 ２ 位 に 弗 素 置 換 体 を 含 む ２ ， ３ － 不 飽 和 有 機 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 、 特 に 、 上 述 の
欠 点 を 示 さ な い ２ － フ ル オ ロ － ２ － ア ル ケ ン 酸 誘 導 体 の 合 成 の 為 の 効 率 的 な 方 法 を 提 供 す
る 事 を 目 的 と す る も の で あ る 。 又 、 本 発 明 は 、 有 機 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 効 率 的 な 前 駆 体 を
提 供 す る 事 を 目 的 と す る も の で あ っ て 、 前 記 前 駆 体 は 、 簡 単 に 手 に 入 れ る 事 の で き る 生 成
物 か ら 経 済 的 に 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
従 っ て 、 本 発 明 は 、 一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ ） （ 式 中 、 Ｘ は
ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 Ｙ 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″ は 置 換 体 を 表 す ） の ハ ロ フ ロ オ ロ 有 機 化 合 物 の 合
成 の 為 の 弗 素 化 方 法 で あ っ て 、 弗 化 水 素 を 、 Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｘ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｉ ）
及 び Ｒ ′ Ｒ ″ Ｈ Ｃ － Ｃ Ｘ １ Ｘ ２ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） （ 式 中 、 Ｘ １ と Ｘ ２ は ハ ロ ゲ
ン 原 子 を 表 す ） か ら 選 ば れ る 一 般 式 に 相 当 す る 有 機 化 合 物 と 反 応 さ せ る 方 法 に 関 す る
一 般 式 （ Ｉ ） （ 式 中 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 す ） の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 ２ 位 に 弗 素
置 換 体 を 含 む ２ ， ３ － 不 飽 和 有 機 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 効 率 的 な 前 駆 体 で あ る 事 が 分 か っ た
。 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 は 、 高 収 率 で 且 つ 経 済 的 で 容 易 に 入 手 で き る 出 発 物 質 と 反 応 体 か ら
高 い 選 択 率 で 前 記 ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 入 手 を 可 能 と す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
本 発 明 に お い て 、 「 ハ ロ ゲ ン 原 子 」 及 び 「 ハ ロ 」 と 言 う 用 語 は 、 特 に 、 塩 素 、 臭 素 及 び 沃
素 を 表 す も の で あ る 。 塩 素 と 臭 素 は こ れ ら の ハ ロ ゲ ン の 中 で も 好 ま し い も の で あ る 。 塩 素
は 特 に 好 ま し い 。
本 発 明 に お い て 、 Ｙ は 置 換 体 を 表 す 。 異 な る 一 般 式 を 持 つ 二 つ の 化 合 物 の 間 で は 、 Ｙ は 必
ず し も 同 じ で あ る 必 要 は な く 、 任 意 に 、 Ｙ が 本 発 明 に お け る 化 学 反 応 中 に 変 性 を 受 け る 事
は 可 能 で あ る 。 Ｙ は 、 例 え ば 、 水 素 、 ア ル キ ル 、 ハ ロ ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 Ｏ Ｈ 、 Ｏ Ｒ 、
Ｎ Ｈ ２ 、 Ｎ Ｈ Ｒ 、 Ｎ Ｒ ２ 及 び Ｓ Ｒ （ こ こ で 、 Ｒ は 水 素 以 外 の 置 換 体 を 表 す ） か ら 選 択 す る
こ と が で き 、 例 え ば 、 ア ル キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 及 び ア リ ー ル 基 か ら 選 ば れ て も 良 い 。 Ｙ
を 含 む 有 機 化 合 物 は 、 ア ル デ ヒ ド 、 ケ ト ン 、 カ ル ボ ン 酸 、 エ ス テ ル 、 ア ミ ド 及 び チ オ エ ス
テ ル か ら 選 ば れ る 。 本 発 明 に お い て は 、 Ｙ を 含 む 有 機 化 合 物 は 、 カ ル ボ ン 酸 、 エ ス テ ル 、
ア ミ ド 及 び チ オ エ ス テ ル か ら 選 ば れ る 。 好 ま し く は 、 カ ル ボ ン 酸 及 び エ ス テ ル か ら 選 ば れ
る 。
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【 ０ ０ ０ ５ 】
本 発 明 に お い て 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″ は 、 種 々 の 化 合 物 に お け る 置 換 体 を 表 す も の で あ る 。 Ｒ ′
及 び Ｒ ″ は 同 じ で あ る 事 も 出 来 る し 異 な る 事 も 出 来 る 。 選 択 的 形 態 に お い て は 、 Ｒ ′ 及 び
Ｒ ″ 置 換 体 は 、 水 素 と 、 弗 素 、 塩 素 、 臭 素 及 び 沃 素 原 子 か ら 選 ば れ る 。 こ れ ら の 置 換 体 は
、 好 ま し く は 、 水 素 、 弗 素 及 び 塩 素 か ら 選 ば れ る 。 そ の 他 の 選 択 形 態 で は 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″
置 換 体 は 、 水 素 と 、 炭 化 水 素 置 換 体 、 例 え ば 、 ア ル キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 又 は ア リ ー ル 基
か ら 選 ば れ る 。 本 発 明 の 目 的 の 為 に は 、 Ｒ ′ 及 び Ｒ ″ が 水 素 原 子 を 表 す 化 合 物 が 好 ま し い
。
【 ０ ０ ０ ６ 】
本 発 明 の 弗 素 化 方 法 の 第 一 の 好 ま し い 選 択 的 形 態 に お い て は 、 有 機 化 合 物 は 、 上 述 の 置 換
体 を 付 加 的 に 保 有 す る 事 の で き る カ ル ボ ン 酸 で あ る 。 そ の 様 な カ ル ボ ン 酸 の 特 に 好 ま し い
例 と し て は 、 ２ ， ２ － ジ ハ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 及 び ２ － ハ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 が 挙 げ ら れ る 。
２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 は ２ ， ２ － ジ ハ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 と し て 最 適 で あ る 。 こ れ は
、 ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 が 除 草 剤 と し て 市 販 さ れ て い る か ら で あ る 。 従 っ て 、 工
業 的 な 量 で 簡 単 に 入 手 可 能 で あ り 、 容 易 な 合 成 方 法 、 例 え ば 、 特 に 、 Ｊ Ｐ － Ａ － ４ ５ ／ ０
３ ９ ８ ０ ４ に 開 示 さ れ て い る 様 な プ ロ ピ オ ン 酸 の 塩 素 化 が 利 用 で き る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
２ － ク ロ ロ プ ロ ペ ン 酸 は ２ － ハ ロ プ ロ ペ ン 酸 と し て 最 適 で あ る 。 こ れ は 、 例 え ば 、 Ｂ Ｅ －
７ ８ ６ ４ ６ ４ 及 び Ｂ Ｅ － ８ １ ７ ６ ７ ８ に 開 示 さ れ て い る 方 法 に よ っ て ア ク リ ル 酸 か ら 容 易
に 得 る こ と が で き る 。
第 二 に 好 ま し い 選 択 的 形 態 で は 、 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 は 、 弗 化 水 素 と 、 上 述 の カ ル ボ ン 酸
の エ ス テ ル と の 反 応 に よ る ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル の 製 造 に 適 用 さ
れ る 。
こ の 場 合 、 カ ル ボ ン 酸 の カ ル ボ キ シ ル 基 は 、 一 般 的 に 、 少 な く と も １ 個 、 多 く の 場 合 、 少
な く と も ２ 個 の 炭 素 原 子 を 含 む ラ ジ カ ル で エ ス テ ル 化 さ れ る 。 カ ル ボ ン 酸 の カ ル ボ キ シ ル
基 は 、 一 般 的 に 、 多 く と も ２ ０ 個 、 多 く の 場 合 、 多 く と も １ ２ 個 の 炭 素 原 子 を 含 む ラ ジ カ
ル で エ ス テ ル 化 さ れ る 。 ラ ジ カ ル は 、 塩 素 及 び 弗 素 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 の 置 換 体
を 含 む 場 合 が あ る 。 選 択 的 形 態 で は 、 ラ ジ カ ル は 少 な く と も 一 種 の ト リ ク ロ ロ メ チ ル 基 を
含 む ア ル キ ル 鎖 で あ る 。 こ の 選 択 的 形 態 に お い て は 、 ラ ジ カ ル は 、 好 ま し く は 、 ２ ， ２ ，
２ － ト リ ク ロ ロ エ チ ル ラ ジ カ ル で あ る 。 そ の 他 の 選 択 的 形 態 で は 、 ラ ジ カ ル は 少 な く と も
一 種 の ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 を 含 む ア ル キ ル 鎖 で あ る 。 こ の 選 択 的 形 態 に お い て は 、 ラ ジ
カ ル は 、 好 ま し く は 、 ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ラ ジ カ ル 及 び １ ， １ ， １ ， ３ ， ３
， ３ － ヘ キ サ フ ル オ ロ － ２ － プ ロ ピ ル ラ ジ カ ル か ら 選 ば れ る 。 エ ス テ ル は 、 通 常 の 方 法 、
例 え ば 、 カ ル ボ ン 酸 又 は こ の カ ル ボ ン 酸 か ら 誘 導 さ れ た 酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 と 、 所 望 の ラ ジ カ
ル の 相 当 す る ア ル コ ー ル と の 反 応 に よ っ て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
又 、 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル も 、 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に よ り 得 ら れ
る ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 の 順 次 エ ス テ ル 化 に よ っ て 得 る こ と が で き る 事 は 明
ら か に 理 解 さ れ る 。
本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に お い て は 、 有 機 化 合 物 と 弗 化 水 素 と の 間 の 反 応 は 弗 素 化 触 媒 の 存 在
下 で 行 う こ と が で き る 。
使 用 す る 事 の で き る 触 媒 の 例 と し て は 、 元 素 周 期 律 表 （ Ｉ Ｕ Ｐ Ａ Ｃ １ ９ ７ ０ ） の Ｉ Ｉ Ｉ ａ
、 Ｉ Ｖ ａ 及 び ｂ 、 Ｖ ａ 及 び ｂ 、 Ｖ Ｉ ｂ の 金 属 か ら 選 ば れ る 金 属 の 誘 導 体 及 び そ れ ら の 混 合
物 が 挙 げ ら れ る 。 チ タ ン 、 タ ン タ ル 、 モ リ ブ デ ン 、 硼 素 、 錫 及 び ア ン チ モ ン 誘 導 体 が 特 に
選 ば れ る 。 好 ま し く は 、 チ タ ン 又 は 錫 の 誘 導 体 が 使 用 さ れ る 。 錫 の 誘 導 体 が 最 適 で あ る 。
金 属 の 誘 導 体 の 例 と し て は 、 塩 、 そ し て 特 に ハ ロ ゲ ン 化 物 が 挙 げ ら れ る 。 こ の 選 択 は 、 好
ま し く は 、 塩 化 物 、 弗 化 物 及 び 塩 化 弗 化 物 か ら 為 さ れ る 。 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に お い て 特
に 好 ま し い 触 媒 は チ タ ン 及 び 錫 の 塩 化 物 、 弗 化 物 及 び 塩 化 弗 化 物 及 び そ の 混 合 物 で あ る 。
四 塩 化 チ タ ン 及 び 四 塩 化 錫 が 最 適 で あ る 。 四 塩 化 錫 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
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又 、 反 応 は 触 媒 の 不 存 在 下 で も 行 う こ と が で き る 。 こ の 選 択 的 形 態 は 、 上 述 の 一 般 式 （ Ｉ
Ｉ ） の 有 機 化 合 物 が 弗 化 水 素 と 反 応 す る 時 に 最 適 で あ る 。
反 応 は 、 好 ま し く は 液 相 で 行 わ れ る 。
反 応 は 連 続 又 は バ ッ チ 式 で 行 う こ と が で き る 。 バ ッ チ 式 方 法 が 最 適 で あ る 。
反 応 は 溶 媒 の 不 存 在 下 で 行 う こ と が で き る 。 又 、 有 機 化 合 物 が 可 溶 な 溶 媒 を 使 用 す る 事 も
可 能 で あ る 。 そ の 様 な 溶 媒 の 例 と し て は 、 極 性 溶 媒 、 例 え ば 、 ニ ト リ ル 、 ア ミ ド 及 び エ ス
テ ル が 挙 げ ら れ る 。
反 応 に お い て は 、 弗 化 水 素 と 有 機 化 合 物 は 、 一 般 的 に 、 Ｈ Ｆ ／ 有 機 化 合 物 の モ ル 比 が 少 な
く と も １ で 使 用 さ れ る 。 こ の モ ル 比 は 、 好 ま し く は 少 な く と も ３ で あ る 。 Ｈ Ｆ ／ 有 機 化 合
物 の モ ル 比 は 一 般 的 に 多 く て も ２ ０ で あ る 。 こ の モ ル 比 は 好 ま し く は 多 く て も １ ２ で あ る
。
【 ０ ０ １ ０ 】
触 媒 が 反 応 で 使 用 さ れ る 場 合 は 、 触 媒 と 有 機 化 合 物 は 、 一 般 的 に 、 触 媒 ／ 有 機 化 合 物 の モ
ル 比 が 少 な く と も ０ ． ０ １ で 使 用 さ れ る 。 こ の モ ル 比 は 好 ま し く は 少 な く と も ０ ． ０ ５ で
あ る 。 触 媒 ／ 有 機 化 合 物 の モ ル 比 は 、 一 般 的 に 、 多 く と も １ で あ る 。 こ の モ ル 比 は 好 ま し
く は 多 く と も ０ ． ５ で あ る 。
反 応 の 温 度 は 、 一 般 的 に 、 少 な く と も ５ ０ ℃ で あ る 。 温 度 は 、 多 く の 場 合 、 少 な く と も ８
０ ℃ で あ る 。 温 度 は 好 ま し く は 少 な く と も ９ ０ ℃ で あ る 。 反 応 温 度 は 、 一 般 的 に 、 高 く と
も ２ ０ ０ ℃ で あ る 。 温 度 は 、 多 く の 場 合 、 高 く と も １ ５ ０ ℃ で あ る 。 温 度 は 好 ま し く は 高
く と も １ ３ ０ ℃ で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
反 応 圧 力 は 、 一 般 的 に 、 少 な く と も １ バ ー ル で あ る 。 圧 力 は 一 般 的 に 高 く と も １ ０ ０ バ ー
ル 、 好 ま し く は 高 く と も ５ ０ バ ー ル で あ る 。
特 定 の 実 施 態 様 で は 、 ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 収 率 を 最 適 化 す る 為 に 、 有 機 化 合 物 の 転
化 率 を 制 限 す る こ と が 有 利 で あ る 。 こ の 実 施 態 様 で は 、 有 機 化 合 物 の 転 化 率 は 、 一 般 的 に
、 ８ ０ ％ 以 下 、 好 ま し く は 約 ７ ０ ％ 以 下 に 保 た れ る 。
ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 反 応 媒 体 か ら 、 公 知 の 分 離 方 法 、 例 え ば 、 特 に 、 蒸 留 に よ っ
て 回 収 で き る 。 未 転 化 の 有 機 化 合 物 は 弗 化 水 素 と の 反 応 の 為 に 適 当 に 再 循 環 さ せ て も 良 い
。
【 ０ ０ １ ２ 】
弗 素 化 反 応 で 得 ら れ る ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 Ｙ 置 換 体 を 変 性 す る 為 の 次 の 反 応 、 例
え ば 、 上 述 の カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル 化 反 応 に 掛 け る 事 が で き る 。
Ｙ が Ｏ Ｈ で あ る 場 合 は 、 ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸
で あ る 。 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 は 、 好 ま し く は 、 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ
ロ ピ オ ン 酸 で あ り 、 ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
Ｙ が Ｏ Ｒ で あ る 場 合 は 、 ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸
の エ ス テ ル で あ る 。 好 ま し い エ ス テ ル は 、 カ ル ボ ン 酸 の カ ル ボ キ シ ル 基 が 、 塩 素 及 び 弗 素
か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 の 原 子 を 含 む ラ ジ カ ル 、 特 に 上 述 の ラ ジ カ ル で エ ス テ ル 化 さ
れ て い る ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル で あ る 。
又 、 本 発 明 は 、 上 述 の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 か ら 本 質 的 に 成 る 有 機 生 成 物 に 関 す る 。 又
、 本 発 明 は 、 特 に 、 ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 及 び ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル
ボ ン 酸 の エ ス テ ル に 関 す る 。 又 、 本 発 明 は 、 ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 に 関
す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に よ っ て 得 る 事 の で き る ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 有 機 合 成 に お い
て 使 用 す る 事 の で き る 中 間 体 で あ る 。 こ れ ら は 一 般 式 ： Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） －
Ｙ （ Ｉ Ｖ ） の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 合 成 方 法 に 最 適 で あ る 。 こ れ ら は 、 特 に 、 ２ － フ ル オ
ロ － ２ － ア ル ケ ン 酸 及 び ２ － フ ル オ ロ － ２ － ア ル ケ ン 酸 の エ ス テ ル の 合 成 の 為 に 最 適 で あ
る 。
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従 っ て 、 又 、 本 発 明 は 、 一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ ） （ 式 中 、
Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 す ） の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 を 含 む 前 駆 体 が 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反
応 に 掛 け ら れ る 工 程 （ ａ ） を 含 む 、 一 般 式 ： Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｖ ）
の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 合 成 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 方 法 に お い て は 、 こ の 前 駆 体 は 、 上 述 の 一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ
） － Ｙ （ Ｉ ） の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 か ら 本 質 的 に 成 る 。 こ の 前 駆 体 は 、 好 ま し く は 、
２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 及 び ２ － ハ ロ － ２ － フ ル オ ロ カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル か
ら 選 ば れ る 。 本 発 明 方 法 に お い て は 、 こ の 前 駆 体 は 、 好 ま し く は 、 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に
よ り 得 ら れ た 。 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反 応 か ら 得 ら れ る フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 Ｙ 置 換 体 を 変
性 す る 為 に 次 の 反 応 、 例 え ば 、 上 述 の カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル 化 反 応 に 掛 け る こ と が で き る
。
【 ０ ０ １ ６ 】
特 定 の 実 施 態 様 で は 、 前 駆 体 は 、 一 般 式 （ Ｉ ） の ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 に 加 え て 、 上 述
の 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） 及 び （ Ｉ Ｉ Ｉ ） の 有 機 化 合 物 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 の 有 機 化 合 物
を 含 む 。 そ の 様 な 前 駆 体 は 、 例 え ば 、 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に よ っ て 得 ら れ る 反 応 媒 体 の 無
機 成 分 か ら 有 機 成 分 を 簡 単 に 分 離 す る 方 法 、 例 え ば 、 抽 出 又 は 蒸 留 に よ っ て 得 て も 良 い 。
一 般 式 （ Ｉ Ｉ Ｉ ） の 有 機 化 合 物 は 、 一 般 的 に 、 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反 応 に よ っ て 一 般 式 （ Ｉ
Ｉ ） の 有 機 化 合 物 に 転 化 さ れ る 。 こ の 特 定 の 実 施 態 様 で は 、 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反 応 に よ っ
て 生 成 さ れ る 反 応 混 合 物 中 に 含 ま れ る 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） 又 は （ Ｉ Ｉ Ｉ ） の 有 機 化 合 物 は 、 一
般 式 （ Ｉ Ｖ ） の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 か ら 、 例 え ば 、 蒸 留 又 は 結 晶 化 の 様 な 分 離 方 法 に よ っ
て 適 当 に 分 離 さ れ て も 良 い 。 一 般 式 （ Ｉ Ｉ ） 又 は （ Ｉ Ｉ Ｉ ） の 有 機 化 合 物 は 、 好 ま し く は
、 本 発 明 の 弗 素 化 方 法 に よ る 弗 化 水 素 と の 反 応 の 為 に 再 循 環 さ れ て も 良 い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反 応 は 、 例 え ば 、 塩 基 と の 反 応 に よ っ て 、 熱 経 路 に よ っ て 或 い は 脱 ハ ロ
ゲ ン 化 水 素 触 媒 、 例 え ば 、 有 機 金 属 触 媒 の 存 在 下 で の 反 応 に よ っ て 行 う 事 が で き る 。
塩 基 と の 反 応 が 好 ま し い 。 塩 基 の 例 と し て は 、 ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 溶 液 、 ア ミ ン 及 び ア
ル コ キ シ ド が 挙 げ ら れ る 。 特 に 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム の 水 溶 液 が 挙 げ ら れ る 。
脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 の 温 度 は 、 一 般 的 に 、 少 な く と も ４ ０ ℃ で あ る 。 温 度 は 好 ま し く は 少 な
く と も ６ ０ ℃ で あ る 。 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 の 温 度 は 、 一 般 的 に 、 高 く と も ２ ０ ０ ℃ で あ る 。
温 度 は 好 ま し く は 高 く と も １ ５ ０ ℃ で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
反 応 媒 体 中 に お け る 前 駆 体 の 濃 度 は 、 一 般 的 に 、 少 な く と も ５ 質 量 ％ で あ る 。 濃 度 は 、 一
般 的 に 、 高 く と も ５ ０ 質 量 ％ で あ る 。
脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 が 行 わ れ る 圧 力 は 、 一 般 的 に 、 １ バ ー ル ～ ２ ０ バ ー ル で あ る 。
フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 は 、 通 常 の 方 法 、 例 え ば 、 抽 出 に よ っ て 回 収 す る 事 が で き る 。 ニ ト リ
ル 、 例 え ば 、 特 に 、 プ ロ ピ オ ニ ト リ ル 、 又 は 、 エ ー テ ル 、 例 え ば 、 特 に 、 ジ エ チ ル エ ー テ
ル が 抽 出 溶 剤 と し て 最 適 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
好 ま し い 選 択 的 形 態 に お い て は 、 本 発 明 方 法 は 、
（ ａ ） 上 述 の Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｘ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｉ ） 及 び Ｒ ′ Ｒ ″ Ｈ Ｃ － Ｃ Ｘ １ Ｘ ２
－ （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｉ Ｉ ） か ら 選 ば れ る 一 般 式 に 相 当 す る 有 機 化 合 物 が 本 発 明 の 弗 素 化
方 法 に よ っ て 反 応 し て 一 般 式 ： Ｈ Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ － Ｃ Ｘ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ ） の ハ ロ フ ル
オ ロ 有 機 化 合 物 を 製 造 す る 工 程 、
（ ｂ ） ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 が 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 に 掛 け ら れ る 工 程 、
（ ｃ ） 任 意 に 、 Ｙ 置 換 体 を 変 性 す る 為 の 少 な く と も 一 つ の 反 応 が 行 わ れ る 工 程 、 （ ｄ ） 一
般 式 ： Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ （ Ｉ Ｖ ） の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 が 回 収 さ れ る 工
程 、
を 含 む 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
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本 発 明 方 法 は 、 特 に 、 ２ － フ ル オ ロ プ ロ ペ ン 酸 及 び ２ － フ ル オ ロ プ ロ ペ ン 酸 の エ ス テ ル か
ら 選 ば れ る フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 製 造 に 最 適 で あ る 。
又 、 本 発 明 は 、 本 発 明 方 法 に よ り 得 ら れ る 、 一 般 式 ： Ｒ ′ Ｒ ″ Ｃ ＝ Ｃ Ｆ － （ Ｃ ＝ Ｏ ） － Ｙ
（ Ｉ Ｖ ） の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 の 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 又 は フ ル オ ロ オ リ ゴ マ ー の 製 造 方 法
に お け る モ ノ マ ー 又 は コ モ ノ マ ー と し て の 使 用 に 関 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
「 フ ル オ ロ オ リ ゴ マ ー 」 と 言 う 用 語 は 、 本 発 明 方 法 に よ り 得 ら れ る 少 な く と も 一 種 の モ ノ
マ ー 単 位 を 含 め 、 少 な く と も ２ 個 、 多 く て ５ ０ 個 の モ ノ マ ー 単 位 を 含 む 有 機 体 を 表 す も の
で あ る 。 「 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 」 と 言 う 用 語 は 、 本 発 明 方 法 に よ り 得 ら れ る 少 な く と も 一 種
の モ ノ マ ー 単 位 を 含 め 、 ５ ０ 個 よ り 多 い モ ノ マ ー 単 位 を 含 む 有 機 体 を 表 す も の で あ る 。
重 合 反 応 は 、 例 え ば 、 ラ ジ カ ル 重 合 で あ る 事 が で き る 。 分 子 量 は 通 常 の 方 法 で 調 節 す る こ
と が で き る 。
以 下 に 示 さ れ る 実 施 例 は 本 発 明 を 例 示 す る も の で あ っ て 本 発 明 を 限 定 す る も の で は な い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 実 施 例 】
実 施 例 １ ： ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 合 成
１ ０ ０ ｇ の ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 、 １ ２ ３ ｇ の Ｈ Ｆ 及 び ３ ３ ｇ の Ｓ ｎ Ｃ ｌ ４ を ０
． ５ リ ッ ト ル の ス テ ン レ ス ス チ ー ル オ ー ト ク レ ー ブ に 導 入 し た 。 反 応 混 合 物 を １ １ ０ ℃ で
１ ８ 時 間 加 熱 し た 。 オ ー ト ク レ ー ブ を 冷 却 し 脱 ガ ス し た 後 に 集 め ら れ た 液 相 を Ｇ Ｃ （ カ ス
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ） に よ っ て 分 析 し た 。 ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 転 化 率 は ７ ５
％ で あ っ た 。 ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 に 対 す る 選 択 率 は ９ ７ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
実 施 例 ２ ： ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 合 成
４ ５ ｇ の ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 、 ６ １ ｇ の Ｈ Ｆ 及 び １ ７ ． ５ ｇ の Ｓ ｎ Ｃ ｌ ４ を ０
． ５ リ ッ ト ル の ス テ ン レ ス ス チ ー ル オ ー ト ク レ ー ブ に 導 入 し た 。 反 応 混 合 物 を １ ２ ０ ℃ で
５ 時 間 加 熱 し た 。 オ ー ト ク レ ー ブ を 冷 却 し 脱 ガ ス し た 後 に 集 め ら れ た 液 相 を Ｇ Ｃ に よ っ て
分 析 し た 。 ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 転 化 率 は ６ １ ％ で あ っ た 。 ２ － ク ロ ロ － ２ －
フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 に 対 す る 選 択 率 は ７ ０ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
実 施 例 ３ ： ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 合
成
工 程 Ａ － ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ネ ー ト の 合 成 ：
２ ０ ｇ の ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 及 び １ ８ ｇ の 塩 化 チ オ ニ ル を 還 流 で ５ 時 間 加 熱 し
た 。 冷 却 後 、 液 相 を Ｇ Ｃ で 分 析 し た 。 ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 転 化 率 の 程 度 は ７
８ ％ で あ っ た 。 得 ら れ た ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ニ ル ク ロ ラ イ ド の １ ０ ｇ と ６ ｇ の ２ ，
２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ タ ノ ー ル を 氷 浴 の 上 に 置 か れ た 丸 底 フ ラ ス コ の 中 に 導 入 し た 。 ６
． ５ ｇ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 、 ２ 時 間 掛 け て 反 応 混 合 物 に 添 加 し た 。 更 に ２ 時 間 反 応 さ せ
た 後 、 凡 そ ５ ０ ｍ ｌ の 水 を 添 加 し た 。 水 性 及 び 有 機 相 を 順 次 分 離 し 、 有 機 相 を Ｇ Ｃ で 分 析
し た 。 ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ タ ノ ー ル の 転 化 率 は ７ ７ ％ で あ っ た 。 エ ス テ ル の 収 率
は 、 最 初 の 工 程 で 使 用 さ れ た ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 の 量 を 基 準 に し て ６ ５ ％ で あ
っ た 。
工 程 Ｂ － ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ネ ー ト の 弗 化 水 素 化
：
２ ８ ｇ の ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ネ ー ト 、 ３ ０ ｇ の Ｈ
Ｆ 及 び ２ ． ７ ｇ の Ｓ ｎ Ｃ ｌ ４ を ０ ． ５ リ ッ ト ル の ス テ ン レ ス ス チ ー ル オ ー ト ク レ ー ブ に 導
入 し た 。 反 応 混 合 物 を １ ０ ０ ℃ で ２ ４ 時 間 加 熱 し た 。 オ ー ト ク レ ー ブ を 冷 却 し 脱 ガ ス し た
後 に 集 め ら れ た 液 相 を Ｇ Ｃ に よ っ て 分 析 し た 。 エ ス テ ル の 転 化 率 は ８ ４ ％ で あ っ た 。 ２ ，
２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ２ ， ２ － ジ ク ロ ロ プ ロ ピ オ ネ ー ト に 対 す る 選 択 率 は ９ ５ ％ で
あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
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実 施 例 ４ ： ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 の 合 成
３ １ ｇ の ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 を ３ ２ ０ ｍ ｌ の ２ Ｎ Ｎ ａ Ｏ Ｈ 溶 液 に 溶 解
し 、 １ ０ ０ ℃ で ２ ４ 時 間 加 熱 し た 。 こ の 媒 体 を 、 次 い で １ ４ ０ ｍ ｌ の ２ Ｎ Ｈ Ｃ ｌ で 酸 性 化
し た 。 ２ ０ ０ ｍ ｌ の ジ エ チ ル エ ー テ ル で ２ 回 の 抽 出 で ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 が 抽 出 さ れ
た 。 エ ー テ ル の 蒸 発 後 に ２ ０ ｇ の ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 が 回 収 さ れ た 。 ２ － フ ル オ ロ ア
ク リ ル 酸 の 収 率 は 、 使 用 さ れ た ２ － ク ロ ロ － ２ － フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ン 酸 を 基 準 と し て ９ ０
％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
実 施 例 ５ ： ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ チ ル ２ － フ ル オ ロ ア ク リ レ ー ト の 合 成
１ ０ ｇ の フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 及 び １ ６ ｇ の 塩 化 チ オ ニ ル を 還 流 で ６ 時 間 加 熱 し た 。 冷 却 後
、 液 相 を Ｇ Ｃ で 分 析 し た 。 ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 の 転 化 率 は 完 全 で あ っ た 。 得 ら れ た ２
－ フ ル オ ロ ア ク リ ロ イ ル ク ロ ラ イ ド の １ ０ ｇ と １ ３ ｇ の ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ タ ノ
ー ル を 氷 浴 の 上 に 置 か れ た 丸 底 フ ラ ス コ の 中 に 導 入 し た 。 １ ３ ｇ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 反
応 混 合 物 に 滴 加 し た 。 更 に ３ 時 間 反 応 さ せ た 後 、 凡 そ ３ ０ ｍ ｌ の 水 を 添 加 し た 。 水 性 及 び
有 機 相 を 順 次 分 離 し 、 有 機 相 を Ｇ Ｃ で 分 析 し た 。 ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル オ ロ エ タ ノ ー ル の
転 化 率 は ７ ７ ％ で あ っ た 。 エ ス テ ル の 収 率 は 、 最 初 の 工 程 で 使 用 さ れ た ２ － フ ル オ ロ ア ク
リ ル 酸 の 量 を 基 準 に し て ７ ０ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
実 施 例 ６ ： １ ， １ ， １ ， ３ ， ３ ， ３ － ヘ キ サ フ ル オ ロ － ２ － プ ロ ピ ル ２ － フ ル オ ロ ア ク リ
レ ー ト の 合 成
１ ２ ｇ の ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ロ イ ル ク ロ ラ イ ド と ２ ７ ｇ の １ ， １ ， １ ， ３ ， ３ ， ３ － ヘ キ
サ フ ル オ ロ － ２ － プ ロ パ ノ ー ル を 氷 浴 の 上 に 置 か れ た 丸 底 フ ラ ス コ の 中 に 導 入 し た 。 １ ６
ｇ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 反 応 混 合 物 に 滴 加 し た 。 更 に ３ 時 間 反 応 さ せ た 後 、 凡 そ ７ ０ ｍ ｌ
の 水 を 添 加 し た 。 水 性 及 び 有 機 相 を 順 次 分 離 し 、 有 機 相 を Ｇ Ｃ で 分 析 し た 。 １ ， １ ， １ ，
３ ， ３ ， ３ － ヘ キ サ フ ル オ ロ イ ソ プ ロ パ ノ ー ル の 転 化 率 は ６ ８ ％ で あ っ た 。 エ ス テ ル の 収
率 は 、 最 初 の 工 程 で 使 用 さ れ た ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 の 量 を 基 準 に し て ６ ６ ％ で あ っ た
。
【 ０ ０ ２ ８ 】
実 施 例 ７ ： ２ ， ２ ， ２ － ト リ ク ロ ロ エ チ ル ２ － フ ル オ ロ ア ク リ レ ー ト の 合 成
１ ２ ｇ の ２ － フ ル オ ロ ア ク リ ロ イ ル ク ロ ラ イ ド と ２ ６ ｇ の ２ ， ２ ， ２ － ト リ ク ロ ロ エ タ ノ
ー ル を 氷 浴 の 上 に 置 か れ た 丸 底 フ ラ ス コ の 中 に 導 入 し た 。 １ ７ ｇ の ト リ エ チ ル ア ミ ン を 反
応 混 合 物 に 滴 加 し た 。 更 に ３ 時 間 反 応 さ せ た 後 、 凡 そ ５ ０ ｍ ｌ の 水 を 添 加 し た 。 水 性 及 び
有 機 相 を 順 次 分 離 し 、 有 機 相 を Ｇ Ｃ で 分 析 し た 。 ２ ， ２ ， ２ － ト リ ク ロ ロ エ タ ノ ー ル の 転
化 率 は ５ ２ ％ で あ っ た 。 エ ス テ ル の 収 率 は 、 最 初 の 工 程 で 使 用 さ れ た ２ － フ ル オ ロ ア ク リ
ル 酸 の 量 を 基 準 に し て ６ ７ ％ で あ っ た 。
本 発 明 の 弗 素 化 方 法 が 、 ２ 位 に 弗 素 置 換 体 を 保 有 す る ２ ， ３ － 不 飽 和 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の
前 駆 体 と し て 特 に 有 利 で あ る ハ ロ フ ル オ ロ 有 機 合 成 中 間 体 の 効 率 的 な 合 成 を 可 能 と す る こ
と は 明 ら か で あ る 。 本 発 明 方 法 は 、 特 に 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 又 は フ ル オ ロ オ リ ゴ マ ー の 製
造 お け る モ ノ マ ー 又 は コ モ ノ マ ー と し て 使 用 で き る こ れ ら の フ ル オ ロ 有 機 化 合 物 に 対 し て
、 工 業 的 に 操 業 す る 事 の で き る 方 法 で 効 率 的 な 入 手 を 可 能 と す る も の で あ る 。
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(9) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(10) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(11) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(12) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(13) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(14) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(15) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(16) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(17) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(18) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(19) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(20) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(21) JP 2004-505939 A 2004.2.26



【 国 際 調 査 報 告 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(22) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(23) JP 2004-505939 A 2004.2.26



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

(24) JP 2004-505939 A 2004.2.26



フロントページの続き

(51)Int.Cl.7                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
// Ｃ０７Ｂ  61/00                         Ｃ０７Ｂ  61/00    ３００　          　　　　　
   Ｃ０７Ｃ  67/14                         Ｃ０７Ｃ  67/14    　　　　          　　　　　

(81)指定国　　　　  AP(GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM),EP(AT,BE,
CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR,IE,IT,LU,MC,NL,PT,SE,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,
TG),AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DZ,EC,EE,ES,FI,GB,GD,GE,GH,
GM,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MN,MW,MX,MZ,NO,NZ,PL,PT,RO,R
U,SD,SE,SG,SI,SK,SL,TJ,TM,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VN,YU,ZA,ZW

(74)代理人  100084009
            弁理士　小川　信夫
(74)代理人  100082821
            弁理士　村社　厚夫
(74)代理人  100086771
            弁理士　西島　孝喜
(74)代理人  100084663
            弁理士　箱田　篤
(72)発明者  マシュー　ヴェロニーク
            ベルギー　ベー１３００　ワヴル　ヴェネル　デュ　プレア　１６
(72)発明者  ジャンセン　フランシーヌ
            ベルギー　ベー１８００　ヴィルヴォールド　ステーンヴェグ　オプ　コニンスロ　１０６
(72)発明者  フランクリン　ジェイムズ
            ベルギー　ベー１１７０　ブリュッセル　リュー　エデュアード　オリヴィエール　２８
Ｆターム(参考) 4H006 AA01  AA02  AA03  AB46  AC13  AC30  AC48  BA10  BA11  BA12
　　　　 　　        BA13  BA14  BA31  BC10  BC11  BE01  BM10  BM71  BM72  BS10
　　　　 　　        KA14  KC14
　　　　 　　  4H039 CA51  CD20

(25) JP 2004-505939 A 2004.2.26


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	international-document-image-group
	search-report
	overflow

