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(57)【要約】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦ
Ｃ－２４５ｆａ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ－２３６
ｅａ、ＨＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦＣ－２２７ｅａ、ＨＦ
Ｃ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、ＨＦＯ－１２
２５ｚｃ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、メタン、エタン、プ
ロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦＣ－１４３ａ、ＨＦＣ－１
３４、ＨＦＣ－１３４ａ、ＦＣ－１２１６、ＨＦＯ－１
２３４ｙｆ、ＨＦＣ－２５４ｅｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚ
ｆおよびＨＦＣ－２５４ｆｂからなる群から選択される
少なくとも１つの追加的な化合物とを含む組成物を開示
する。ＨＦＣ－２４５ｅｂを含む組成物は、ＨＦＯ－１
２３４ｙｆを製造する方法において有用である。また、
ＨＦＯ－１２３４ｙｆと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦ
Ｃ－２５４ｅｂ、ＨＦＣ－２５４ｆｂ、ＨＦＯ－１２４
３ｚｆ、ＨＦＣＨＦＣ－２４５ｅｂ、ＨＦＣ－２４５ｆ
ａ、ＨＦＣ－２４５ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ
－２３６ｅａ、ＨＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦＣ－２２７ｅ
ａ、ＨＦＣ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、ＨＦ
Ｏ－１２２５ｚｃ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、メタン、エ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＨＦＯ－１２３４ｙｆと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦＣ－２５４ｅｂ、ＨＦＣ－２５
４ｆｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚｆ、ＨＦＣ－２４５ｅｂ、ＨＦＣ－２４５ｆａ、ＨＦＣ－２
４５ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｅａ、ＨＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦＣ－２
２７ｅａ、ＨＦＣ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、ＨＦＯ－１２２５ｚｃ、ＨＦＯ
－１２２５ｙｅ、３，３，３－トリフルオロプロピン、メタン、エタン、プロパン、ＨＦ
Ｃ－２３、ＨＦＣ－１４３ａ、ＨＦＣ－１３４、ＨＦＣ－１３４ａ、ＨＦＯ－１１３２ａ
およびＦＣ－１２１６からなる群から選択される少なくとも１つの追加的な化合物とを含
む組成物。
【請求項２】
　約１重量％未満の前記少なくとも１つの追加的な化合物を含有する請求項１に記載の組
成物。
【請求項３】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦＣ－２４５ｆａ、ＨＦＣ－２３６
ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｅａ、ＨＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦＣ－２２７ｅａ、ＨＦＣ－２２７
ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、ＨＦＯ－１２２５ｚｃ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、メタン、
エタン、プロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦＣ－１４３ａ、ＨＦＣ－１３４、ＨＦＣ－１３４
ａ、ＦＣ－１２１６、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ、ＨＦＣ－２５４ｅｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚ
ｆおよびＨＦＣ－２５４ｆｂからなる群から選択される少なくとも１つの追加的な化合物
とを含む組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、２００８年５月７日出願の米国仮特許出願第６１／１２６，８１３号の優先権
の利益を主張する。
【背景技術】
【０００２】
　本開示は、伝熱組成物、エアゾール噴射剤、発泡剤（ｆｏａｍｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、
発泡剤（ｂｌｏｗｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、溶媒、洗浄剤、分散媒、置換乾燥剤、バフ研磨
剤、重合媒体、ポリオレフィンおよびポリウレタンのための膨張剤、ガス状誘電体、消火
剤、ならびに液体状またはガス状の火災鎮圧剤として有用であろう組成物の分野に関する
。特に、本開示は、２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆま
たは１２３４ｙｆ）などの伝熱組成物、あるいはＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する方法で
有用である１，１，１，２，３－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－２４５ｅｂまたは２
４５ｅｂ）を含む組成物として有用であろう組成物に関する。
【０００３】
　新しい環境規制によって、冷凍、空気調節および熱ポンプ装置用の新規組成物の必要性
が導かれた。地球温暖化の可能性の低い化合物は特に興味深い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　出願人は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆなどのそのような新規の地球温暖化の可能性の低い化
合物を調製する際に、ある種の追加的な化合物が少量で存在することを見出した。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　したがって、本発明によれば、ＨＦＯ－１２３４ｙｆと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦ
Ｃ－２５４ｅｂ、ＨＦＣ－２５４ｆｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚｆ、ＨＦＣ－２４５ｅｂ、Ｈ
ＦＣ－２４５ｆａ、ＨＦＣ－２４５ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｅａ、Ｈ
ＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦＣ－２２７ｅａ、ＨＦＣ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、
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ＨＦＯ－１２２５ｚｃ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、３，３，３－トリフルオロプロピン、メ
タン、エタン、プロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦＣ－１４３ａ、ＨＦＣ－１３４、ＨＦＣ－
１３４ａ、ＨＦＯ－１１３２ａおよびＦＣ－１２１６からなる群から選択される少なくと
も１つの追加的な化合物とを含む組成物が提供される。組成物は、約１重量％未満の少な
くとも１つの追加的な化合物を含有する。
【０００６】
　加えて、本発明によれば、ＨＦＣ－２４５ｅｂと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦＣ－２
４５ｆａ、ＨＦＣ－２４５ｃａ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｅａ、ＨＦＣ－２
３６ｆａ、ＨＦＣ－２２７ｅａ、ＨＦＣ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、ＨＦＯ－
１２２５ｚｃ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、メタン、エタン、プロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦ
Ｃ－１４３ａ、ＨＦＣ－１３４、ＨＦＣ－１３４ａ、ＦＣ－１２１６、ＨＦＯ－１２３４
ｙｆ、ＨＦＣ－２５４ｅｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚｆおよびＨＦＣ－２５４ｆｂからなる群
から選択される少なくとも１つの追加的な化合物とを含む組成物が提供される。この場合
、組成物は０重量％より多く、約９９重量％までのＨＦＣ－２４５ｅｂを含有してよい。
ＨＦＣ－２４５ｅｂを含む組成物は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する方法で有用である
。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】ＨＦＣ－２４５ｅｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する反応と、ＨＦＣ－２４
５ｅｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆへの反応工程の間に同時に生じ得るＨＦＯ－１２３４ｙ
ｆおよびＨＦＣ－２４５ｅｂからの副反応とを示すスキーム図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　一実施形態において、本開示は、ＨＦＣ－２４５ｅｂと、ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦ
Ｃ－２４５ｆａ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｅａ、ＨＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦ
Ｃ－２２７ｅａ、ＨＦＣ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２２５ｙｃ、ＨＦＯ－１２２５ｚｃ、
ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、メタン、エタン、プロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦＣ－１４３ａ、
ＨＦＣ－１３４、ＨＦＣ－１３４ａ、ＦＣ－１２１６、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ、ＨＦＣ－
２５４ｅｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚｆおよびＨＦＣ－２５４ｆｂからなる群から選択される
少なくとも１つの追加的な化合物とを含む組成物を提供する。
【０００９】
　一実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂを含む組成物中の追加的な化合物の全量は、
０重量％より多く、約９９重量％までの範囲である。もう１つの実施形態において、追加
的な化合物の全量は、約１重量％～約８０重量％の範囲である。もう１つの実施形態にお
いて、追加的な化合物の全量は、約１重量％～約５０重量％の範囲である。もう１つの実
施形態において、追加的な化合物の全量は、約１重量％～約３０重量％の範囲である。も
う１つの実施形態において、追加的な化合物の全量は、約１重量％～約１０重量％の範囲
である。
【００１０】
　いくつかの実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂのある種の前駆化合物は、ＨＦＣ－
２４５ｅｂに生じる不純物を含有する。他の実施形態において、追加的な化合物は、これ
らの前駆不純物の反応によって形成される。他の実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂ
が製造される反応条件によって副産物も製造される。これは、ＨＦＣ－２４５ｅｂが製造
される特定の条件次第で、代わりの反応経路が追加的な化合物を製造し得ることを意味す
る。
【００１１】
　もう１つの実施形態において、本開示は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆと、ＨＦＯ－１２３４
ｚｅ、ＨＦＣ－２５４ｅｂ、ＨＦＣ－２５４ｆｂ、ＨＦＯ－１２４３ｚｆ、ＨＦＣ－２４
５ｅｂ、ＨＦＣ－２４５ｆａ、ＨＦＣ－２４５ｃｂ、ＨＦＣ－２３６ｃｂ、ＨＦＣ－２３
６ｅａ、ＨＦＣ－２３６ｆａ、ＨＦＣ－２２７ｅａ、ＨＦＣ－２２７ｃａ、ＨＦＯ－１２
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２５ｙｃ、ＨＦＯ－１２２５ｚｃ、ＨＦＯ－１２２５ｙｅ、３，３，３－トリフルオロプ
ロピン、メタン、エタン、プロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦＣ－１４３ａ、ＨＦＣ－１３４
、ＨＦＣ－１３４ａ、ＨＦＯ－１１３２ａおよびＦＣ－１２１６からなる群から選択され
る少なくとも１つの化合物とを含む組成物を提供する。
【００１２】
　一実施形態において、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む組成物中の追加的な化合物の全量は
、０重量％より多く、１重量％未満の範囲である。
【００１３】
　いくつかの実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂに存在する不純物は、ＨＦＯ－１２
３４ｙｆを製造する反応の間、未反応のままである。したがって、それらは追加的な化合
物に含まれる。
【００１４】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂを含む組成物は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する方法で有用であ
る。
【００１５】
　本明細書に開示されるＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む組成物は、伝熱組成物、エアゾール
噴射剤、発泡剤（ｆｏａｍｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、発泡剤（ｂｌｏｗｉｎｇ　ａｇｅｎｔ
）、溶媒、洗浄剤、分散媒、置換乾燥剤、バフ研磨剤、重合媒体、ポリオレフィンおよび
ポリウレタンのための膨張剤、ガス状誘電体、消火剤、ならびに液体状またはガス状の火
災鎮圧剤として有用である。開示された組成物は、熱源からヒートシンクへと熱を伝える
ために使用される作動流体として作用可能である。そのような伝熱組成物は、液体が相変
化を受け、すなわち、液体から気体へ、またはその逆のサイクルでの冷媒としても有用で
あり得る。
【００１６】
　伝熱システムの例としては、限定されないが、空気調節装置、冷凍庫、冷蔵庫、熱ポン
プ、水冷却装置、浸水蒸発器冷却装置、直接膨張冷却装置、遠心冷却装置、ウォークイン
クーラー、熱ポンプ、移動式冷蔵庫、移動式空気調節装置およびそれらの組み合わせが挙
げられる。
【００１７】
　本明細書で使用される場合、移動式冷凍装置、移動式空気調節または移動式暖房装置と
は、道路、鉄道、海または航空用の輸送ユニットに組み込まれるいずれもの冷凍、空気調
節装置または暖房装置を指す。加えて、移動式冷凍または空気調節装置ユニットとしては
、いかなる移動担体からも独立していて、「インターモダル」システムとして既知の装置
が含まれる。そのようなインターモダルシステムとしては、「コンテナ」（海／陸上輸送
の組み合わせ）、ならびに「スワップボディ（ｓｗａｐ　ｂｏｄｉｅｓ）」（道路／鉄道
輸送機関の組み合わせ）が含まれる。
【００１８】
　本明細書で使用される場合、固定伝熱システムは、いずれもの種類の建物内に含まれる
か、または取り付けられたシステムである。これらの固定用途は、固定空気調節および熱
ポンプ（限定されないが、冷却装置（遠心冷却装置を含む）高温熱ポンプ、居住用、商用
または工業用空気調節システムを含み、そしてルーフトップシステムなどのウインドウ、
ダクトレス、ダクテッド、パッケージドターミナルおよびそれらの外部であるが、建物に
連結されたものを含む）であってよい。固定冷凍用途において、開示された組成物は、商
用、工業用または住居用冷蔵庫および冷凍庫、製氷機、内蔵式クーラーおよび冷凍庫、浸
水蒸発器冷却装置、直接膨張冷却装置、ウォークインおよびリーチインクーラーおよび冷
凍庫、ならびに組み合わせのシステムを含む装置において有用であり得る。いくつかの実
施形態において、開示された組成物は、スーパーマーケットの冷蔵庫システムで使用され
てもよい。
【００１９】
　開示された組成物を構成する化合物については、表１に定義される。
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【００２０】
【表１】

【００２１】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂは、ＳｙｎＱｕｅｓｔ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．（Ａ
ｌａｃｈｕａ，Ｆｌｏｒｉｄａ）を含む専門の化学製品製造業者から入手可能であるか、
または当該技術で既知の方法によって製造されてもよい。ＨＦＣ－２４５ｅｂを製造する
ために使用可能な一連の工程は、ヘキサフルオロプロペン（ＨＦＰ）から出発する。ＨＦ
Ｐを水素化して、１，１，１，２，３，３－ヘキサフルオロプロパン（ＨＦＣ－２３６ｅ
ａ）を製造してよい。次いで、ＨＦＣ－２３６ｅａを脱フッ化水素し、１，２，３，３，
３－ペンタフルオロプロペン（ＨＦＣ－１２２５ｙｅ）を製造してよい。ＨＦＣ－１２２
５ｙｅを水素化し、所望のＨＦＣ－２４５ｅｂを得てよい。水素化工程は、例えば、国際
公開第２００８／０３０４４０号パンフレットに記載されるように実行されてよい。ＨＦ
Ｃ－２３６ｅａからＨＦＯ－１２２５ｙｅへの脱フッ化水素は、例えば、ＨＦＣ－２４５
ｅｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆへの脱フッ化水素に関して本明細書に記載されたものと同
じ条件で実行されてもよい。
【００２２】



(6) JP 2011-520016 A 2011.7.14

10

20

30

40

50

　表１の他の化合物は、商業的に入手可能であるか、または当該技術で既知のように調製
されてもよい。
【００２３】
　表１の化合物の中で、開示された組成物中に存在するものは製造方法次第である。
【００２４】
　いくつかの実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂへのある種の前駆化合物は不純物を
含有し、ＨＦＣ－２４５ｅｂ組成物中で追加的な化合物として現れる。他の実施形態にお
いて、これらの前駆化合物は、ＨＦＣ－２４５ｅｂ形成の間にそれ自身反応し得、追加的
な化合物を生じ、ＨＦＣ－２４５ｅｂ組成物中で現れる。他の実施形態において、ＨＦＣ
－２４５ｅｂが生じ、副産物も生じる反応条件とは、付随的な反応経路が同時に起こって
、ＨＦＣ－２４５ｅｂ以外の化合物が生じ、そしてこれらの追加的な化合物の量および同
一性は、特定のＨＦＣ－２４５ｅｂが生じる条件次第であることを意味する。
【００２５】
　いくつかの実施形態において、ＨＦＯ－１２３４ｙｆは、ＨＦＣ－２４５ｅｂの脱フッ
化水素によって製造される。この反応については図１に示す。
【００２６】
触媒脱フッ化水素
　一実施形態において、脱フッ化水素は、脱フッ化水素触媒を使用して、気相中で実行さ
れる。脱フッ化水素触媒としては、限定されないが、アルミナ、フッ化アルミニウム、フ
ッ化アルミナ、フッ化アルミニウム上の金属化合物、フッ化アルミナ上の金属化合物、マ
グネシウム、亜鉛ならびにマグネシウムと亜鉛および／またはアルミニウムとの混合物の
酸化物、フッ化物およびオキシフッ化物、酸化ランタンおよびフッ化酸化ランタン、酸化
クロム、フッ化酸化クロムおよび立法三フッ化クロム、炭素、酸洗浄炭素、活性炭、三次
元マトリックス炭素質材料、ならびに炭素上で支持された金属化合物が挙げられる。金属
化合物は、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム、イットリウム、ランタン、セ
リウム、プラセオジミウム、ネオジム、サマリウム、クロム、鉄、コバルト、ロジウム、
ニッケル、銅、亜鉛およびそれらの混合物からなる群から選択される少なくとも１つの金
属の酸化物、フッ化物およびオキシフッ化物であってもよい。
【００２７】
　一実施形態において、触媒としてフッ化アルミナ、フッ化アルミニウムまたはそれらの
混合物を使用して、米国特許第５，３９６，０００号明細書に開示されるＨＦＣ－２３６
ｅａからＨＦＯ－１２２５ｙｅへの脱フッ化水素と類似の様式で、ＨＦＣ－２４５ｅｂの
触媒気相式脱フッ化水素を実行する。米国特許第４，９０２，８３８号明細書に記載され
るように、またはＣＦ2Ｃｌ2、ＣＦ2ＨＣｌおよびＣＨＦ3などの気化可能なフッ素含有化
合物によるアルミナの処理によって、フッ化アルミナおよびフッ化アルミニウムを調製す
ることができる。
【００２８】
　他の実施形態において、触媒として炭素、活性炭または三次元マトリックス炭素質材料
を使用して、米国特許第６，３６９，２８４号明細書に開示される方法と類似の様式で、
あるいは触媒として炭素上に支持されたナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム、
イットリウム、ランタン、セリウム、プラセオジミウム、ネオジム、サマリウム、クロム
、鉄、コバルト、ロジウム、ニッケル、銅、亜鉛およびそれらの混合物を使用して、米国
特許第５，２６８，１２２号明細書に開示される方法と類似の様式で、ＨＦＣ－２４５ｅ
ｂの脱フッ化水素を実行する。以下の供給源のいずれからの炭素も脱フッ化水素に有用で
ある；木、泥炭、石炭、ココナッツシェル、骨、亜炭、石油系残留物および糖。使用され
てもよい商業的に入手可能な炭素としては、以下の商標で販売されるものを含む：Ｂａｒ
ｎｅｂｙ　＆　Ｓｕｔｃｌｉｆｆｅ（登録商標）、Ｄａｒｃｏ（登録商標）、Ｎｕｃｈａ
ｒｍ（登録商標）、Ｃｏｌｕｍｂｉａ　ＪＸＮ（登録商標）、Ｃｏｌｕｍｂｉａ　ＬＣＫ
（登録商標）、Ｃａｌｇｏｎ　ＰＣＢ（登録商標）、Ｃａｌｇｏｎ　ＢＰＬ（登録商標）
、Ｗｅｓｔｖａｃｏ（登録商標）、Ｎｏｒｉｔ（登録商標）、およびＢａｒｎａｂｙ　Ｃ
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ｈｅｎｙ　ＮＢ（登録商標）。
【００２９】
　炭素としては、酸洗浄炭素（例えば、塩酸または塩酸で処理され、続いてフッ化水素酸
によって処理された炭素）が挙げられる。酸処理は、１０００ｐｐｍ未満のアッシュを含
有する炭素を提供するために典型的に十分である。炭素の適切な酸処理は、米国特許第５
，１３６，１１３号明細書に記載される。炭素としては、三次元マトリックス多孔質炭素
質材料も含まれる。例としては、米国特許第４，９７８，６４９号明細書に記載されるも
のが挙げられる。注目すべきは、ガス状または蒸気状炭素含有化合物（例えば炭化水素）
を多量の炭素質材料（例えばカーボンブラック）の顆粒に導入し、炭素含有化合物を分解
させて、顆粒の表面上に炭素を沈積し、そして、活性剤気体を含む蒸気で、得られた材料
を処理して、多孔性炭素質材料を提供することにより得られる三次元マトリックス炭素質
材料である。そのようにして、炭素－炭素複合材料が形成される。
【００３０】
　さらなる実施形態において、触媒として酸化クロム、フッ化酸化クロムおよび立方三フ
ッ化クロムを使用して、ＨＦＣ－２４５ｅｂの触媒脱フッ化水素を実行する。約３５０℃
～約４００℃の温度で、３～１２時間、好ましくは３～６時間、空気または不活性雰囲気
（例えば、窒素またはアルゴン）中で加熱することにより、立方三フッ化クロムは、Ｃｒ
Ｆ3・ＸＨ2Ｏ（式中、Ｘは、３～９、好ましくは４である）から調製されてもよい。
【００３１】
　触媒の物理的形状は重要ではないが、例えば、ペレット、粉末または顆粒を含み得る。
その上、炭素上で支持された触媒に関して、炭素は、粉末、顆粒またはペレットなどの形
状でもよい。不可欠ではないが、触媒は使用前にＨＦで処理されてもよい。これにより、
表面酸化物のいくつかがオキシフッ化物へと変換されると考えられる。触媒を適切な容器
（反応を実行するために使用される反応器であってよい）に入れ、その後、乾燥触媒上に
ＨＦを通過させ、触媒をＨＦで部分的に飽和させることによって、この前処理を達成する
ことができる。これは、例えば、約２００℃～約４５０℃の温度で、一定期間（例えば、
約１５～３００分）、ＨＦを触媒上に通過させることによって都合よく実行される。
【００３２】
　触媒脱フッ化水素は、約２００℃～約５００℃の温度範囲で適切に実行されてよく、好
ましくは、約３００℃～約４５０℃の温度範囲で実行される。接触時間は、典型的に、約
１～約４５０秒であり、好ましくは約１０～約１２０秒である。
【００３３】
　反応圧は気圧より低くても、気圧であっても、気圧より高くてもよい。一般に気圧付近
が好ましい。しかしながら、脱フッ化水素は減圧（すなわち、１気圧未満の圧力）下で有
利に実行することができる。
【００３４】
　触媒脱フッ化水素は、場合により、窒素、ヘリウムまたはアルゴンなどの不活性気体の
存在下で実行可能である。不活性気体の添加は、脱フッ化水素の範囲を増加させるために
使用可能である。注目すべきは、不活性気体対脱フッ化水素を受けるヒドロフルオロカー
ボンのモル比が約５：１～約０．５：１であるプロセスである。窒素は好ましい不活性気
体である。
【００３５】
熱分解（熱伝導性フッ化水素）
　一実施形態において、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを生じるためのＨＦＣ－２４５ｅｂの脱フ
ッ化水素は、ＨＦＣ－２４５ｅｂの熱分解によって実行されてもよい。この反応は以下の
ように記載することができる。
ＣＦ3ＣＦＨＣＦＨ2＋Δ→ＣＦ3ＣＦ＝ＣＨ2＋ＨＦ
式中、Δは熱を表し、ＨＦはフッ化水素である。
【００３６】
　２００７年６月２２日出願であり、２００８年１月３日に国際公開第２００８／００２
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５０１号パンフレットとして公開された国際出願ＰＣＴ／ＵＳ０７／１４６４６に開示さ
れるように、炭素上パラジウム触媒上でのＣＦ3ＣＣｌＦＣＣｌ2Ｆ（ＣＦＣ－２１５ｂｂ
）の水素添加によって、または米国特許第５，３９６，０００号明細書に開示されるよう
に、ＣＦ3ＣＦ＝ＣＦＨの水素添加によって、ＨＦＣ－２４５ｅｂを調製することができ
る。
【００３７】
　熱分解とは、本明細書中、触媒不在下で熱によって生じた化学変化を意味する用語とし
て使用される。熱分解反応器は、一般に３領域を含む。ａ）反応体を反応温度付近にさせ
る余熱領域と、ｂ）反応体が反応温度に達し、そして少なくとも部分的に熱分解されて、
生成物およびいずれかの副産物が形成する反応領域と、ｃ）反応領域を出た流れが冷却さ
れ、熱分解反応を停止させるクエンチ領域である。研究所スケールの反応器には反応領域
はあるが、予熱およびクエンチ領域は省略されてもよい。
【００３８】
　熱分解を実行するための反応器は、方法と調和したいかなる形状でもよいが、好ましく
は直線状かコイル状の円筒形チューブである。重要ではないが、そのような反応器は、典
型的に約１．３～約５．１ｃｍ（約０．５～約２インチ）の内径を有する。熱はチューブ
の外側に加えられ、化学反応がチューブの内側で生じる。反応器とその関連する供給ライ
ン、排出物ラインおよび関連する装置は、少なくとも反応体および生成物に触れる表面に
関して、フッ化水素に対して耐性を示す材料から構成されなければならない。構造物の典
型的な材料としては、ステンレス鋼、特にオーステナイト型、Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｍｅｔａ
ｌｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗ　Ｈａｒｔｆｏｒｄ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）からＭｏｎｅｌ（登
録商標）の商標で商業的に入手可能なニッケル－銅合金、Ｈａｙｎｅｓ　Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌ（Ｋｏｋｏｍｏ，Ｉｎｄｉａｎａ）からＨａｓｔｅｌｌｏｙ（登録商標）の
商標で商業的に入手可能なニッケルベースの合金（以下、「Ｈａｓｔｅｌｌｏｙ（登録商
標）」と記載する）、およびＳｐｅｃｉａｌ　Ｍｅｔａｌｓ　Ｃｏｒｐ．からＩｎｃｏｎ
ｅｌ（登録商標）の商標で商業的に入手可能なニッケル－クロム合金などの周知の高ニッ
ケル合金、ならびに銅被覆鋼が挙げられる。
【００３９】
　反応器が高温に曝される場合、反応器は２つ以上の材料から製造されてもよい。例えば
、反応器の外面層は、構造的完全性を維持し、熱分解温度で腐食に耐える能力に関して選
択されなければならない。反応器の内面層は、反応体および生成物による攻撃に耐性があ
る、すなわち、それらに対して不活性である材料から選択されなければならない。本方法
の場合、生成物であるフッ化水素は、ある種の材料に腐食性である。したがって、反応器
は、高温での物理的強度に関して選択される外側材料と、熱分解の温度下で反応体および
生成物による腐食に対する耐性に関して選択される内側材料とから構成されてもよい。
【００４０】
　一実施形態において、反応器の内部表面層は高ニッケル合金製である。高ニッケル合金
というのは、少なくとも約５０重量％のニッケルを含有する合金であり、好ましくは、少
なくとも約７５重量％のニッケルを有するニッケル合金であり、より好ましくは、約８重
量％未満のクロムを有するニッケル合金であり、さらにより好ましくは、少なくとも約９
８重量％のニッケルを有するニッケル合金であり、最も好ましくは、Ｎｉｃｋｅｌ　２０
０として知られている商用グレードなどの実質的に純粋なニッケルである。反応器の内部
表面層用の材料として、ニッケルまたはその合金より好ましいのは金である。内部表面層
の厚さは熱分解に影響を実質的に及ぼすことはなく、内部表面層の完全性が損なわれない
限り、重要でない。内部表面層の厚さは、典型的に、約１０～約１００ミル（０．２５～
２．５ｍｍ）である。内部表面層の厚さは、製造方法、材料費および望ましい反応器寿命
によって決定され得る。
【００４１】
　一実施形態において、反応器の外部表面層は、酸化または他の腐食に耐性があり、そし
て、反応容器が歪まないように、反応温度において十分な強度を維持する。一実施形態に
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おいて、この層は、ニッケル、鉄、Ｉｎｃｏｎｅｌ（登録商標）の商標でＳｐｅｃｉａｌ
　Ｍｅｔａｌｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗ　Ｈａｒｔｆｏｒｄ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）によって
販売されるクロム合金である。もう１つの実施形態において、この層は、もう１つのニッ
ケル、鉄、Ｉｎｃｏｎｅｌ（登録商標）　６００の商標でＳｐｅｃｉａｌ　Ｍｅｔａｌｓ
　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗ　Ｈａｒｔｆｏｒｄ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）によって販売されるクロ
ム合金である。
【００４２】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆおよびＨＦへの熱分解は、実質的に空の
反応器中で、触媒の不在下、実行される。触媒の不在下とは、熱分解プロセスの活性化エ
ネルギーを減少させることによって反応速度を増加させる材料または処理が熱分解反応器
に加えられないことを意味する。熱分解反応器などのいずれかの格納容器に不可避的に存
在する表面は、熱分解プロセスに対する付随的な触媒的または非触媒的な影響を有し得る
が、熱分解速度に及ぼされる影響は、あるとしても、取るに足らない程度であることは理
解される。特に、触媒の不在下とは、ヒドロフルオロカーボンからのフッ化水素の排除（
すなわち、脱フッ化水素）を促進する際に有用である微粒子、ペレット、繊維または支持
型の従来の触媒がないことを意味する。そのような脱フッ化水素触媒の例としては、フッ
化アルミナ、フッ化アルミニウム、場合により他の金属、金属酸化物または金属ハロゲン
化物を含有する酸化クロム；フッ化クロム、場合により他の金属、金属酸化物または金属
ハロゲン化物を含有する活性炭、ならびに本明細書中、前記されたような他のものが挙げ
られる。
【００４３】
　一実施形態において、脱フッ化水素を実行するために有用な実質的に空の反応器は、前
記の構造材料を含むチューブである。実質的に空の反応器は、反応器を通る気体流が部分
的に妨害されて、バックミキシング、すなわち、乱流が生じ、それによって、気体の混合
と良好な伝熱が促進されるものを含む。この部分的な妨害は、反応器の内部にパッキング
を置き、その横断面を充填することによって、または穴をあけたバッフルを使用すること
によって都合よく得られる。反応器パッキングは微粒子または原繊維であり得、好ましく
は、挿入および除去の容易さのため、カートリッジ配置であり、Ｒａｓｃｈｉｇ環（長さ
および直径がほぼ等しいチューブのセラミックまたは金属片）のような開放構造を有し、
または高い自由体積を有する他のパッキングであって、コークスの蓄積を防止し、圧力低
下を最小にし、そして、気体のフリーフローを可能にする。好ましくは、そのような反応
器パッキングの外部表面は、反応器内部表面層のものと同一の材料を含み、ヒドロフルオ
ロカーボンの脱フッ化水素に触媒作用を及ぼさない材料であり、フッ化水素に耐性がある
。反応領域の自由体積は、少なくとも約８０％、好ましくは少なくとも約９０％、より好
ましくは約９５％である。自由体積とは、反応領域の体積から反応器パッキングを形成す
る材料の体積を差し引いたものである。
【００４４】
　一実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆへの変換を達成す
る熱分解は、約４５０℃～約９００℃の温度で適切に実行される。もう１つの実施形態に
おいて、熱分解は約５５０℃～約８５０℃の温度で行われる。もう１つの実施形態におい
て、熱分解は約６００℃～約７５０℃の温度で行われる。熱分解温度は、反応領域内中央
付近の気体の温度である。
【００４５】
　一実施形態において、反応領域の気体の滞留時間は、約０．５～約６０秒である。もう
１つの実施形態において、滞留時間は約２秒～約２０秒である。
【００４６】
　一実施形態において、熱分解は１つ以上の不活性な、熱分解条件で反応しない希釈気体
の存在下で実行可能である。そのような不活性な希釈気体は、不活性気体、窒素、アルゴ
ンおよびヘリウムを含む。熱分解条件で安定であるフルオロカーボン、例えば、トリフル
オロメタンおよびペルフルオロカーボンを不活性な希釈気体として使用してもよい。注目
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すべきは、熱分解反応器に供給される不活性気体対ＨＦＣ－２４５ｅｂのモル比が約５：
１～１：１であるプロセスである。窒素は、その比較的安い費用のため、好ましい不活性
気体である。
【００４７】
　一実施形態において、熱分解反応は気圧より低い全圧力で実行される。もう１つの実施
形態において、減少された全圧力（すなわち、１気圧未満の全圧力）で熱分解反応を有益
に実行することができる。もう１つの実施形態において、熱分解反応は、気圧または気圧
付近の全圧力で実行される。
【００４８】
液体相脱フッ化水素
　一実施形態において、ＨＦＣ－２４５ｅｂの脱フッ化水素は、アルカリ性水溶液を使用
して達成される。一実施形態において、反応は、ＨＦＣ－２４５ｅｂ（ＣＦ3ＣＨＦＣＨ2

Ｆ）が少なくとも部分的に混和可能な非水系溶媒の存在下で実行される。もう１つの実施
形態において、反応は、非水系溶媒を用いずに実行される。もう１つの実施形態において
、反応は、相間移動触媒の存在下で実行される。さらにもう１つの実施形態において、反
応は相間移動触媒を用いずに実行される。
【００４９】
　一実施形態において、アルカリ性水溶液中の塩基は、アルカリ金属、アルカリ土類金属
およびそれらの混合物の水酸化物、酸化物、炭酸塩またはリン酸塩からなる群から選択さ
れる。一実施形態において、使用されてよい塩基としては、限定されないが、水酸化リチ
ウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化
カルシウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、リン酸ナトリウム、リン酸カリウムなどお
よびそれらの混合物が挙げられる。
【００５０】
　本明細書で使用される場合、アルカリ性水溶液とは、主にｐＨ７を超える水液である液
体（溶液、分散液、乳液または懸濁液など）である。いくつかの実施形態において、塩基
性水溶液は８を超えるｐＨを有する。いくつかの実施形態において、塩基性水溶液は１０
を超えるｐＨを有する。いくつかの実施形態において、塩基性水溶液は１０～１３のｐＨ
を有する。いくつかの実施形態において、塩基性水溶液は、水と混和性または非混和性で
あってよい少量の有機液体を含有する。いくつかの実施形態において、アルカリ性水溶液
中の液体媒体は、少なくとも９０％の水である。一実施形態において、水は水道水であり
、他の実施形態において、水は脱イオン水または蒸留水である。
【００５１】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂをＨＦＯ－１２３４ｙｆへと変換するために必要とされる（アルカ
リ性水溶液中の）塩基の量は、ほぼ化学量論量であるか、または１モルのＨＦＣ－２４５
ｅｂに対して約１モルの塩基である。一実施形態において、（例えば、反応速度を増加さ
せるために、）１より大きい塩基対ＨＦＣ－２４５ｅｂの比率を使用することが望ましい
。いくつかの実施形態において、所望のヒドロフルオロオレフィンのさらなる反応が生じ
得るように、（塩基性水溶液中の）塩基の大過剰量は避けるべきである。したがって、い
くつかの実施形態において、二次反応を最小化するために、化学量論量よりわずかに少な
い（塩基性水溶液中の）塩基の量を利用することが必要とされ得る。したがって、一実施
形態において、（塩基性水溶液中の）塩基対ＨＦＣ－２４５ｅｂのモル比は約０．７５：
１～約１０：１である。もう１つの実施形態において、（塩基性水溶液中の）塩基対ＨＦ
Ｃ－２４５ｅｂのモル比は約０．９：１～約５：１である。さらにもう１つの実施形態に
おいて、塩基対ＨＦＣ－２４５ｅｂのモル比は約１：１～約４：１である。
【００５２】
　ある種の実施形態において、非水系溶媒は、アルキルおよびアリールニトリル、アルキ
ルおよびアリールエーテル、アルコール、アミド、ケトン、スルホキシド、リン酸エステ
ルおよびそれらの混合物からなる群から選択される。
【００５３】
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　一実施形態において、固体塩基（例えば、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、ＬｉＯＨまたはそれらの
混合物）を水中に溶解するか、あるいは塩基の濃縮溶液（例えば、５０重量％水酸化カリ
ウム水溶液）を水で所望の濃度まで希釈する。次いで、本プロセス用の非水系を、攪拌下
、他の周囲条件で添加する。一実施形態において、本反応用の溶媒は、ニトリル、エーテ
ル、アルコール、アミド、ケトン、スルホキシド、リン酸エステルまたはそれらの混合物
であり得る。もう１つの実施形態において、溶媒は、アセトニトリル、プロピオニトリル
、ブチロニトリル、メチルグルタロニトリル、アジポニトリル、ベンゾニトリル、エチレ
ンカーボネート、プロピレンカーボネート、エタノール、メタノール、プロパノール、イ
ソプロパノール、ブタノール、メチルエチルケトン、メチルイソアミルケトン、ジイソブ
チルケトン、アニソール、２－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒドロフラン、ジオキ
サン、ジグリム、トリグリム、テトラグリム、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリジノン、スルホラン、ジメチルスルホキシド、
ペルフルオロ－Ｎ－メチル、モルホリン、ペルフルオロテトラヒドロフラン、およびそれ
らの混合物からなる群から選択される。好ましい溶媒としては、アセトニトリル、アジポ
ニトリル、２－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジグリム
およびテトラグリムが挙げられる。
【００５４】
　本明細書で使用される場合、相間移動触媒とは、水相から、または固相から有機相中へ
のイオン化合物の移動を促進する物質を意味するものである。相間移動触媒は、これらの
異種の非相溶性成分の反応を促進する。様々な相間移動触媒が種々の様式で作用し得るが
、相間移動触媒が脱フッ化水素反応を促進するならば、それらの作用機構は、反応におけ
るそれらの有用性に対して決定的ではない。
【００５５】
　相間移動触媒は、クラウンエーテル、オニウム塩、クリプタンド、ポリアルキレングリ
コールおよびその混合物からなる群から選択される。
【００５６】
　一実施形態において、塩基が溶媒中で高度に溶解性である必要はない。相間移動触媒の
量は、その中の塩基の溶解性を改善する量で、反応の溶媒に添加されてもよい。一実施形
態において、使用される相間移動触媒の量は、存在する塩基の全量に基づき、約０．００
１～約１０モル％である。もう１つの実施形態において、使用される相間移動触媒の量は
、存在する塩基の全量に基づき、約０．０１～約５モル％である。さらにもう１つの実施
形態において、使用される相間移動触媒の量は、存在する塩基の全量に基づき、約０．０
５～約５モル％である。本発明の一実施形態において、水相または無機相は、塩基の結果
として存在し、有機相は、ＨＦＯ－１２３４ｙｆと非水系溶媒の結果として存在する。
【００５７】
　いくつかの実施形態において、相間移動触媒はイオン性または中性であってよい。一実
施形態において、相間移動触媒は、クラウンエーテル、オニウム塩、クリプタンドおよび
ポリアルキレングリコール、ならびにそれらの混合物および誘導体からなる群から選択さ
れる。
【００５８】
　クラウンエーテルは、エーテル基がジメチレン結合によって結合された環状分子であり
、この化合物は、水酸化物のアルカリ金属イオンを「受け取る」または保持することがで
き、したがって、反応を促進することができると考えられる分子構造を形成する。いくつ
かの実施形態において、ある種のクラウンエーテル相間移動触媒を、塩基性水溶液中で使
用されるある種の塩基と適合させることが好ましい。一実施形態において、クラウンエー
テルとして、水酸化カリウム塩基性水溶液と組み合わせて使用される１８－クラウン－６
、水酸化ナトリウム塩基性水溶液と組み合わせて使用される１５－クラウン－５、水酸化
リチウム塩基性水溶液と組み合わせて使用される１２－クラウン－４が挙げられる。上記
クラウンエーテルの誘導体も有用であり、例えば、ジベンゾ－１８－クラウン－６、ジシ
クロヘキサノ－１８－クラウン－６、およびジベンゾ－２４－クラウン－８、ならびに１
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２－クラウン－４である。アルカリ金属化合物、特にリチウムから製造される塩基性水溶
液との組み合わせで特に有用な他のポリエーテルについては、参照により本明細書に組み
込まれる米国特許第４，５６０，７５９号明細書に記載されている。クラウンエーテルに
類似の同目的のために有用な他の化合物は、ヘキサメチル－［１４］－４，１１－ジエン
Ｎ4などの他の種類の供与体原子、特にＮまたはＳによって１個以上の酸素原子が置換さ
れることにより異なる化合物である。
【００５９】
　いくつかの実施形態において、オニウム塩には、本発明の方法で相間移動触媒として使
用されてもよい第４級ホスホニウム塩および第４級アンモニウム塩が含まれる。そのよう
な化合物は、次式ＩＩおよびＩＩＩ：
　Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｐ(+)Ｘ'(-)　　（ＩＩ）
　Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｎ(+)Ｘ'(-)　　（ＩＩＩ）
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のそれぞれは、同一であっても異なっていてもよく、ア
ルキル基、アリール基またはアラルキル基であり、そしてＸ’は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、
ＯＨ、ＣＯ3、ＨＣＯ3、ＳＯ4、ＨＳＯ4、Ｈ2ＰＯ4、ＨＰＯ4およびＰＯ4からなる群から
選択される）によって表され得る。これらの化合物の具体的な例としては、テトラメチル
アンモニウムクロリド、テトラメチルアンモニウムブロミド、ベンジルトリエチルアンモ
ニウムクロリド、メチルトリオクチルアンモニウムクロリド（Ａｌｉｑｕａｔ（登録商標
）３３６の商標で販売される第４級アンモニウム塩）、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム
クロリド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムブロミド、硫酸水素テトラ－ｎ－ブチルアン
モニウム、テトラ－ｎ－ブチルホスホニウムクロリド、テトラフェニルホスホニウムブロ
ミド、テトラフェニルホスホニウムクロリド、トリフェニルメチルホスホニウムブロミド
およびトリフェニルメチルホスホニウムクロリドが挙げられる。一実施形態において、ベ
ンジルトリエチルアンモニウムクロリドは強塩基性の条件下で使用される。この種類の化
合物の他の有用な化合物としては、高温安定性（例えば、約２００℃まで）を示すものが
挙げられ、４－ジアルキルアミノピリジニウム塩、テトラフェニルアルソニウムクロリド
、ビス［トリ（ジメチルアミノ）ホスフィン］イミニウムクロリド、およびテトラトリ［
トリ（ジメチルアミノ）ホスホニウム］ホスホニウムクロリドが含まれる。後者の２つの
化合物は、加熱された濃縮水酸化ナトリウムの存在下で安定であることも報告されており
、したがって、特に有用であり得る。
【００６０】
　他の実施形態において、相間移動触媒として反応で有用な化合物のもう１種はクリプタ
ンドである。これらは、橋頭構造を、適切に間隔のあいた供与体原子を含有する鎖に接合
することによって形成される三次元ポリ大環状キレート試薬である。例えば、二環式分子
は、窒素橋頭を２．２．２－クリプタンドにあるような（－ＯＣＨ2ＣＨ2－）基の鎖と接
合することによって得られる（４，７，１３，１６，２１，２４－ヘキサオキサ－１，１
０－ジアザビシクロ－（８．８．８）ヘキサコサン、ブランド名Ｃｒｙｐｔａｎｄ（登録
商標）２２２および商標Ｋｒｙｐｔｏｆｉｘ（登録商標）２２２で入手可能）。この橋の
供与体原子の全てが、Ｏ、ＮまたはＳであってもよく、あるいは化合物は、橋の鎖がその
ような供与体原子の組み合わせを含有する混合供与体による大環状化合物であってもよい
。
【００６１】
　いくつかの実施形態において、ポリアルキレングリコールエーテルは相間移動触媒とし
て有用である。いくつかの実施形態において、ポリアルキレングリコールエーテルは次式
：
　Ｒ6Ｏ（Ｒ5Ｏ）tＲ7　　（ＩＶ）
（式中、Ｒ5は、２個以上の炭素原子を含有するアルキレン基であり、Ｒ6およびＲ7のそ
れぞれは同一であっても異なっていてもよく、水素原子、アルキル基、アリール基または
アラルキル基であり、そしてｔは少なくとも２の整数である）によって表され得る。その
ような化合物としては、例えば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テト
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ラエチレングリコール、ペンタエチレングリコール、ヘキサエチレングリコール、ジイソ
プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テトラプ
ロピレングリコールおよびテトラメチレングリコールなどのグリコール、そのようなグリ
コールのモノメチル、モノエチル、モノプロピルおよびモノブチルエーテルなどのモノア
ルキルエーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテルおよびペンタエチレングリ
コールジメチルエーテルなどのジアルキルエーテル、フェニルエーテル、ベンジルエーテ
ル、ポリエチレングリコール（平均分子量約３００）ジメチルエーテル、ポリエチレング
リコール（平均分子量約３００）ジブチルエーテルおよびポリエチレングリコール（平均
分子量約４００）ジメチルエーテルなどのポリアルキレングリコール、ならびにエトキシ
ル化フルフリルアルコールが挙げられる。それらの中で、Ｒ－6およびＲ－7の両方がアル
キル基、アリール基またはアラルキル基である化合物が好ましい。
【００６２】
　１つの群の中からの上記相間移動触媒の組み合わせおよび混合物も有用であり得、同様
に、２つ以上の群から（例えば、クラウンエーテルおよびオニウム）、または２つより多
くの群から（例えば、第４級ホスホニウム塩、第４級アンモニウム塩、クラウンエーテル
およびポリアルキレングリコールエーテル）選択される２つ以上の相間移動触媒の組み合
わせまたは混合物も有用であり得る。
【００６３】
　一実施形態において、脱フッ化水素は、ＣＦ3ＣＨＦＣＨ2Ｆが脱フッ化水素する温度範
囲内で行われる。一実施形態において、そのような温度は約５℃～約１５０℃であり得る
。もう１つの実施形態において、反応は約１０℃～約１１０℃の範囲で実行される。さら
にもう１つの実施形態において、反応は約１５℃～約９０℃の範囲で実行される。反応圧
は重要でない。反応を、気圧より高い圧力または減圧下で実行することができる。一実施
形態において、反応を気圧で実行する。
【００６４】
　本発明の脱フッ化水素反応は、バッチモードまたは連続モードで実行されてもよい。い
くつかの実施形態において、脱フッ化水素プロセスは、バッチモードで、そして他の実施
形態において脱フッ化水素連続モードで実行される。一実施形態において、バッチモード
で、ＨＦＣ－２４５ｅｂの少なくとも一部をＨＦＯ－１２３４ｙｆへと変換するために十
分な時間で、上記成分を適切な容器で組み合わせて、次いで、反応混合物からＨＦＯ－１
２３４ｙｆを回収する。
【００６５】
　もう１つの実施形態において、連続モードの操作で、反応容器に塩基性水溶液、非水系
、非アルコール系溶媒および相間移動触媒を加え、次いで、ＨＦＣ－２４５ｅｂを反応器
に供給する。ＨＦＣ－２４５ｅｂを還流するために十分であるが、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ
が反応容器から出て、冷却トラップなどの適切な容器で回収可能な温度まで冷却された冷
却器を反応容器に取り付けられる。
【００６６】
　液体相脱フッ化水素によって形成された生成物には、ＨＦ、ＨＦＯ－１２３４ｙｆ、そ
して、ＨＦＣ－２５４ｅｂが供給混合物中に存在する場合、ＨＦＯ－１２４３ｚｆが含ま
れる。一実施形態において、ＨＦＯ－１２３４ｙｆは、従来の手段（例えば蒸留）によっ
て、低沸点生成物および高沸点生成物から典型的に分離される。
【００６７】
　ＨＦＣ－２４５ｅｂの脱フッ化水素により、ＨＦＣ－２４５ｅｂからＨＦＯ－１２３４
ｙｆを生じるために使用される本明細書に記載のものと同一条件下で、さらなる化合物と
してＨＦＯ－１２３４ｚｅ（Ｚ－および／またはＥ－異性体）も生じ得る。温度が高いほ
ど、より高濃度のＨＦＯ－１２３４ｚｅが生じることがわかっている。この反応について
は、図１にも示されている。
【００６８】
　ＨＦＯ－１２３４ｚｅの水素添加により、国際公開第２００８／０３０４４０Ａ２号パ
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ンフレットに記載の水素添加に典型的な条件下で、さらなる化合物としてＨＦＣ－２５４
ｆｂも生じ得る。一般に、ＨＦＯ－１２３４ｚｅは、パラジウム、またはアルミナ、アル
ミニウムフッ化物もしくは炭素などの支持体に支持されたパラジウム、あるいは同様に他
の水素添加触媒などの水素添加触媒を含有する反応容器に、水素と一緒に添加される。反
応は、約５～約１００秒の接触時間で、約５０℃～約３００℃の温度で実行されてよい。
水素対ＨＦＯ－１２３４ｚｅのモル比は、約１．５：１～約２５：１のいずれかであって
よい。この反応については、図１に示される。
【００６９】
　図１に示すように、生成物ＨＦＯ－１２３４ｙｆの水素添加により、ＨＦＯ－１２３４
ｚｅからＨＦＣ－２５４ｆｂへの水素添加に関する上記と同一の条件下で、さらなる化合
物としてＨＦＣ－２５４ｅｂが生じ得る。
【００７０】
　図１に示すように、ＨＦＣ－２５４ｅｂまたはＨＦＣ－２５４ｆｂの脱フッ化水素によ
り、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを生じるＨＦＣ－２４５ｅｂの脱フッ化水素に関する本明細書
に記載のものと同一条件下で、さらなる化合物としてＨＦＯ－１２４３ｚｆが生じ得る。
【実施例】
【００７１】
生成物分析のための一般手順
　以下の一般手順は、フッ素化反応の生成物を分析するために使用される方法の解説であ
る。質量選択探知器（ＧＣ／ＭＳ）を備えたガスクロマトグラフを使用する有機生成物分
析用に、全反応器排出物の一部をオンライン式で標本抽出した。ガスクロマトグラフィー
では、不活性炭素支持体上で、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ
　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅの「ＤｕＰｏｎｔ」）によ
りＫｒｙｔｏｘ（登録商標）の商標で販売されるペルフッ素化ポリエーテルを含有する長
さ２０フィート（６．１ｍ）×直径１／８インチ（０．３２ｃｍ）のチューブを利用した
。ヘリウム流は、３０ｍＬ／分（５．０×１０-7ｍ3／秒）であった。ガスクロマトグラ
フィー条件は、３分間の初期保持期間に関して６０℃、続いて６℃／分の速度で２００℃
までの温度プログラムであった。
【００７２】
記号
２３はＣＨＦ3である
１１３２ａはＣＨ2＝ＣＦ2である
１２２５ｚｃはＣＦ3ＣＨ＝ＣＦ2である
１２３４ｙｆはＣＦ3ＣＦ＝ＣＨ2である
Ｅ－およびＺ－１２３４ｚｅはＥ－およびＺ－ＣＦ3ＣＨ＝ＣＨＦである
２４５ｅｂはＣＦ3ＣＨＦＣＨ2Ｆである
【００７３】
フッ化アルミナ触媒の調製
　Ｈａｓｔｅｌｌｏｙ（登録商標）チューブ（外径１インチ×内径．８５４×長さ１０イ
ンチ）に、２５ｃｃ（１６．６８グラム）の１２～２０メッシュまで粉砕されたガンマ－
アルミナを充填した。反応器のパックされた部分を、反応器の外側に固定された５．０イ
ンチ×１インチセラミックバンドヒーターで加熱した。反応器壁とヒーターとの間に配置
された熱電対で反応器温度を測定した。５０ｓｃｃｍ（８．３３×１０-7ｍ3／秒）の窒
素流の下で、一晩、２００℃で加熱することによって触媒を乾燥させた。次いで、窒素流
を５ｓｃｃｍ（８．３３×１０-8ｍ3／秒）まで減少し、そして２０ｓｃｃｍ（３．３３
×１０-7ｍ3／秒）のＣＦＣ－１２（ＣＦ2Ｃｌ2）流を開始し、６０分間維持した。温度
を３２５℃まで上げ、さらに６０分間、この温度で保持した。ＣＦＣ－１２流を停止し、
そして、５０ｓｃｃｍ（８．３３×１０-7ｍ3／秒）の窒素流の下で４００℃まで反応器
温度を上げ、この温度でさらに６０分間保持した。次いで、反応器を所望の動作温度にし
た。
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【００７４】
実施例１
フッ化アルミナ触媒を含有するＨＦＣ－２４５ｅｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆへの蒸気相
脱フッ化水素
　上記のように調製されたフッ化アルミナ触媒を含有する反応器に、様々な反応器温度で
ＨＦＣ－２４５ｅｂの蒸気および窒素を供給した。窒素対ＨＦＣ－２４５ｅｂの比率は０
．６７：１であった。接触時間は、最初の４回の分析に関して３６秒であった。５回目の
分析に関して、窒素対ＨＦＣ－２４５ｅｂの比率は１：１であり、接触時間は９０秒であ
った。反応器を出た生成物をＧＣ／ＭＳによって分析し、結果をモル％で表２に要約する
。
【００７５】
【表２】

【００７６】
実施例２
ＨＦＣ－２４５ｅｂの熱分解
　反応器は、長さ９．５インチ（２４．１ｃｍ）×外径０．５０インチ（１．３ｃｍ）×
内径０．３５インチ（０．８９ｃｍ）のチューブであり、その壁の厚さは０．１５インチ
（３．８ｍｍ）であり、内部に金の内張りを含有するものであった。金の内張りの厚さは
、０．０３インチ（０．０８ｃｍ）であった。外側に固定された長さ５．７インチ（１４
．５ｃｍ）×外径１インチ（２．５ｃｍ）のセラミックバンドヒーターを用いて反応器を
加熱した。反応器の外側とバンドヒーターの内部との間でバンドヒーターの中央に置かれ
たデュアル制御熱電対を使用して、反応器温度を制御し、測定した。様々な動作温度まで
加熱された反応器に、５ｓｃｃｍ（８．３３×１０-8ｍ3／秒）の窒素と、毎時２．３７
ｍＬの、反応器に入る前に蒸発された液体ＨＦＣ－２４５ｅｂとを供給した。接触時間は
、全ての運転に関して６０秒であった。反応器排出物をインラインＧＣ／ＭＳによって分
析した。様々な動作温度でのモル％の生成物分析を表３に要約する。
【００７７】
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【００７８】
実施例３
ＨＦＣ－２４５ｅｂからＨＦＣ－１２３４ｙｆへの液体相脱フッ化水素
　３つ口の２リットルフラスコに水氷冷却器、熱電対およびオーバーヘッドスターラーを
備えた。冷却器の排出物を乾燥ＣａＳＯ4に通し、次いで、活性化分子篩と、ドライアイ
ス／アセトンに浸漬したディップチューブを備えたステンレス鋼トラップに通した。ステ
ンレス鋼トラップの出口にあるＫｒｙｔｏｘ（登録商標）の商標でＤｕＰｏｎｔ（Ｗｉｌ
ｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）により販売されるペルフッ素化ポリエーテル製のオ
イルバブラーによって、捕捉された生成物の水分による汚染を防いだ。
【００７９】
　このフラスコに、水（７３６ｍＬ）、テトラヒドロフラン（２００ｍＬ）と、ＫＯＨペ
レット（１８０グラム、３．２１モル）と、Ａｌｉｑｕａｔ（登録商標）３３６の商標で
販売されており、相間移動触媒として機能するメチルトリオクチルアンモニウムクロリド
、四級アンモニウム塩（３．１３グラム、７．７４×１０-3モル）とを加えた。力強く撹
拌しながら、ＣＦ3ＣＨＦＣＨ2Ｆ（ＨＦＣ－２４５ｅｂ）を約１００ｓｃｃｍの速度で添
加した。塩基性水溶液のｐＨは、約１３であった。フラスコに２つの相が存在した。約２
４７グラムの粗製生成物を回収した。これは、９６．１％の１２３４ｙｆ、０．５％のＺ
－１２３４ｚｅ、０．１％のＥ１２３４ｚｅ、および２．９％の未反応ＨＦＣ－２４５ｅ
ｂを含有した。ＨＦＣ－２４５ｅｂを供給する間、非常にわずかな発熱が観察された。
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【国際調査報告】
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【要約の続き】
タン、プロパン、ＨＦＣ－２３、ＨＦＣ－１３４、ＨＦＣ－１３４ａ、ＨＦＯ－１１３２ａおよびＦＣ－１２１６か
らなる群から選択される少なくとも１つの追加的な化合物とを含む組成物についても開示する。ＨＦＯ－１２３４ｙ
ｆを含む組成物は、冷凍、空気調節および熱ポンプシステム用の伝熱組成物として有用である。
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