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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式ＣＦ3ＣＸ＝ＣＸ2（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つのＸ
はＨであり、少なくとも１つのＸはＦである）のフルオロプロペンを製造する方法であっ
て、
　式ＣＦ3ＣＸＹＣＸ2Ｙ（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つの
ＸはＨであり、少なくとも１つのＸはＦであり、一方のＹはＣｌであり、他方のＹはＨで
ある）のヒドロフルオロクロロプロパンを、前記ヒドロフルオロクロロプロパンの前記フ
ルオロプロペンへの熱分解を行うために５００℃から７００℃の範囲の温度で維持された
反応容器において気相中熱分解するステップを含み、触媒の不存在下で、前記フルオロプ
ロペンの生成についての選択率が少なくとも８０％である、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本出願は、２００８年１０月２７日に出願された米国仮特許出願第６１／１０８，５８
５号および２００８年１２月１０日に出願された同第６１／１２１，２４８号の優先権の
利益を主張する。
【０００２】
　本開示は概して、フッ素化オレフィンの合成方法に関する。
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【背景技術】
【０００３】
　フルオロカーボン産業は、モントリオール規約の結果として段階的に廃止されつつある
オゾン破壊性のクロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）およびヒドロクロロフルオロカーボン
（ＨＣＦＣ）の代替冷媒を見いだすために、過去数十年間努力してきた。多くの用途に対
する解決策は、冷媒、溶媒、消火剤、発泡剤および噴射剤として使用するためのヒドロフ
ルオロカーボン（ＨＦＣ）化合物の商業化であった。これらの新しい化合物、例えば、Ｈ
ＦＣ冷媒（ＨＦＣ－１３４ａおよびＨＦＣ－１２５が現時点で最も広く使用されている）
などは、オゾン層破壊係数がゼロであり、したがって、モントリオール規約の結果として
の現行の規制の段階的廃止によって影響されない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　オゾン破壊の問題に加えて、地球温暖化がこれらの用途の多くで別の環境問題である。
したがって、低い地球温暖化係数を有するだけでなく低いオゾン層破壊基準の両方を満た
す組成物が必要とされている。ある種のヒドロフルオロオレフィンは、両方の目標を満た
すと考えられる。したがって、塩素を全く含まない、また低い地球温暖化係数を有するハ
ロゲン化炭化水素およびフルオロオレフィンを提供する製造方法が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　式ＣＦ3ＣＸ＝ＣＸ2（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つのＸ
はＨであり、少なくとも１つのＸはＦである）のフルオロプロペンを製造する方法であっ
て、式ＣＦ3ＣＸＹＣＸ2Ｙ（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つ
のＸはＦであり、一方のＹはＣｌであり、他方のＹはＨである）のヒドロフルオロクロロ
プロパンを、前記ヒドロフルオロクロロプロパンの前記フルオロプロペンへの熱分解を行
うために十分高い温度で維持された反応容器において気相中で熱分解する工程を含み、触
媒の不存在下で、前記フルオロプロペンの生成についての選択性が少なくとも８０％であ
る方法が記載される。
【０００６】
　前述の一般的な説明および後の詳細な説明は、単に例示的および説明的なものであり、
添付の特許請求の範囲に定義されるような本発明を限定するものではない。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　式ＣＦ3ＣＸ＝ＣＸ2（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つのＸ
はＨであり、少なくとも１つのＸはＦである）のフルオロプロペンを製造する方法であっ
て、式ＣＦ3ＣＸＹＣＸ2Ｙ（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つ
のＸはＦであり、一方のＹはＣｌであり、他方のＹはＨである）のヒドロフルオロクロロ
プロパンを、前記ヒドロフルオロクロロプロパンの前記フルオロプロペンへの熱分解を行
うために十分高い温度で維持された反応容器において気相中で熱分解する工程を含み、触
媒の不存在下で、前記フルオロプロペンの生成についての選択性が少なくとも８０％であ
る方法について記載される。
【０００８】
　多くの態様および実施形態が、上に説明されてきたが、単に例示的であって、限定的な
ものではない。本明細書を読んだ後で、当業者は、他の態様および実施形態が、本発明の
範囲を逸脱することなく可能であることを理解する。
【０００９】
　実施形態の任意の１つまたは複数の他の特徴および利点は、以下の詳細な説明、および
特許請求の範囲から明らかである。
【００１０】
　以下に記載される実施形態の詳細に当たる前に、一部の用語が定義または明確化される
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。
【００１１】
　本明細書で用いられる場合、熱分解する（ｐｙｒｏｌｙｚｉｎｇ）および熱分解（ｐｙ
ｒｏｌｙｓｉｓ）という用語は、酸素または任意の他の反応剤の不存在下で熱による物質
または化合物の分解（ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）または分解すること（ｂｒｅａｋｉ
ｎｇ　ｄｏｗｎ）を指す。
【００１２】
　本明細書で用いられる場合、反応容器は、反応が回分式または連続式で行われ得る任意
の容器を指す。好適な容器には、回分反応容器、または管型反応器が挙げられる。
【００１３】
　一実施形態において、反応容器は、ステンレススチール、ハステロイ（Ｈａｓｔｅｌｌ
ｏｙ）、インコネル（Ｉｎｃｏｎｅｌ）、モネル（Ｍｏｎｅｌ）、金、もしくは金内張り
、または石英を含む腐食に耐性である材料から構成される。
【００１４】
　本明細書で用いられる場合、選択率は、反応中に形成される生成物の（出発クロロフル
オロカーボンを除く）総量の割合として、形成される所望の生成物の重量と定義される。
【００１５】
　本明細書で用いられる場合、変換率は、反応容器からの流出物中の出発ヒドロフルオロ
クロロプロパンの重量パーセントを１００％から差し引いたものと定義される。
【００１６】
　本明細書で記載されるヒドロクロロフルオロプロパンは、式ＣＦ3ＣＸＹＣＸ2Ｙ（式中
、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つのＸはＨであり、少なくとも１つ
のＸはＦであり、一方のＹはＣｌであり、他方のＹはＨである）を有する。本明細書で記
載されるフルオロプロペンは、式ＣＦ3ＣＸ＝ＣＸ2（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨ
であり、少なくとも１つのＸはＨであり、少なくとも１つのＸはＦである）を有する。代
表的なヒドロクロロフルオロプロパンには、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロ
ロプロパン、１，１，１，２－テトラフルオロ－３－クロロプロパン、１，１，１，３－
テトラフルオロ－２－クロロプロパン、１，１，１，３－テトラフルオロ－３－クロロプ
ロパン、１，１，１，２，３－ペンタフルオロ－２－クロロプロパン、１，１，１，２，
３－ペンタフルオロ－３－クロロプロパン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロ－２－
クロロプロパンおよび１，１，１，３，３－ペンタフルオロ－３－クロロプロパンが含ま
れる。
【００１７】
　代表的なフルオロプロペンには、２，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１，３，
３，３－テトラフルオロプロペン、１，２，３，３，３－ペンタフルオロプロペンおよび
１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロペンが含まれる。
【００１８】
　一実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは、１，１，１，２－テトラフル
オロ－２－クロロプロパンであり、フルオロプロペンは、２，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペンである。別の実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは、１，１，
１，２－テトラフルオロ－３－クロロプロパンであり、フルオロプロペンは２，３，３，
３－テトラフルオロプロペンである。さらに別の実施形態において、ヒドロクロロフルオ
ロプロパンは１，１，１，３－テトラフルオロ－２－クロロプロパンであり、フルオロプ
ロペンは１，３，３，３－テトラフルオロプロペンである。さらに別の実施形態において
、ヒドロクロロフルオロプロパンは１，１，１，３－テトラフルオロ－３－クロロプロパ
ンであり、フルオロプロペンは１，３，３，３－テトラフルオロプロペンである。さらに
別の実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは１，１，１，２，３－ペンタフ
ルオロ－２－クロロプロパンであり、フルオロプロペンは１，２，３，３，３－ペンタフ
ルオロプロペンである。さらに別の実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは
１，１，１，２，３－ペンタフルオロ－３－クロロプロパンであり、フルオロプロペンは



(4) JP 5513513 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

１，２，３，３，３－ペンタフルオロプロペンである。さらに別の実施形態において、ヒ
ドロクロロフルオロプロパンは１，１，１，３，３－ペンタフルオロ－２－クロロプロパ
ンであり、フルオロプロペンは１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロペンである。さ
らに別の実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは１，１，１，３，３－ペン
タフルオロ－３－クロロプロパンであり、フルオロプロペンは１，１，３，３，３－ペン
タフルオロプロペンである。
【００１９】
　一実施形態において、フルオロプロペンは、ヒドロクロロフルオロプロパンの熱脱塩化
水素反応によって調製される。この反応は、触媒の不存在下で選択的に起こる。一実施形
態において、温度がヒドロクロロフルオロプロパンの熱脱塩化水素反応を行うために十分
高い温度で維持された反応容器中にヒドロクロロフルオロプロパンが導入される。一実施
形態において、その温度は、ヒドロクロロフルオロプロパンの熱脱塩化水素反応を少なく
とも５０％の変換率に行うために十分高い。別の実施形態において、その温度は、ヒドロ
クロロフルオロプロパンの熱脱塩化水素反応を少なくとも６５％の変換率に行うために十
分高い。さらに別の実施形態において、その温度は、ヒドロクロロフルオロプロパンの熱
脱塩化水素反応を少なくとも８０％の変換率に行うために十分高い。さらに別の実施形態
において、その温度は、ヒドロクロロフルオロプロパンの熱脱塩化水素反応を少なくとも
１２時間の連続運転の間に少なくとも７０％の変換率に行うために十分高い。
【００２０】
　一実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは、温度が約５００℃から約７０
０℃の範囲の温度で維持された反応容器中に導入される。別の実施形態において、反応容
器の温度は、約５００℃から約６５０℃の範囲で維持される。さらに別の実施形態におい
て、反応容器の温度は、ヒドロクロロフルオロプロパンのフルオロプロペンへの熱分解を
８０％以上の選択率で行うために十分高い温度で維持される。さらに別の実施形態におい
て、反応容器の温度は、ヒドロクロロフルオロプロパンのフルオロプロペンへの熱分解を
８５％以上の選択率で行うために十分高い温度で維持される。
【００２１】
　一実施形態において、反応容器は、腐食に耐性である材料から構成される。一実施形態
において、これらの材料は、合金、例えば、ステンレススチール、ハステロイ（Ｈａｓｔ
ｅｌｌｏｙ）、インコネル（Ｉｎｃｏｎｅｌ）、モネル（Ｍｏｎｅｌ）、および金、金内
張りまたは石英から構成される。
【００２２】
　一実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパンは、蒸発器中で約３０℃から約１
００℃の温度に予備加熱される。別の実施形態において、ヒドロクロロフルオロプロパン
は、蒸発器中で約３０℃から約８０℃の温度に予備加熱される。
【００２３】
　一部の実施形態において、不活性希釈ガスが、ヒドロクロロフルオロプロパンの担体ガ
スとして用いられる。一実施形態において、担体ガスは、窒素、アルゴン、ヘリウムまた
は二酸化炭素から選択される。
【００２４】
　本明細書で用いられる場合、用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含んでいる（ｃ
ｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「含んでいる（ｉｎｃｌｕｄ
ｉｎｇ）」、「有する（ｈａｓ）」、「有している（ｈａｖｉｎｇ）」またはそれらの任
意の他の変形は、非排他的な包含に及ぶことが意図される。例えば、要素のリストを含む
処理、方法、物品、または装置は、それらの要素だけに必ずしも限定されず、明示的に記
載されない要素、またはこのような処理、方法、物品、もしくは装置に固有の他の要素も
含み得る。さらに、特に明記しない限り、「または」は、包括的な「または」を指し、排
他的な「または」を指さない。例えば、条件ＡまたはＢは、以下のいずれか１つで満たさ
れる：Ａは真であり（または存在し）かつＢは偽である（または存在しない）、Ａは偽で
あり（または存在しない）かつＢは真である（または存在する）、ならびにＡおよびＢの
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【００２５】
　「１つ（ａ）」または「１つ（ａｎ）」の使用は、本明細書で記載される要素および成
分を記載するために用いられる。これは、単に便宜上および本発明の範囲の一般的意味を
与えるために行われる。この記述は、１つまたは少なくとも１つを含むと読まれるべきで
あり、別に意味されることが明らかでない限り、その単数形はその複数形も含む。
【００２６】
　元素の周期律表内の列に対応する族番号は、ＣＲＣ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅ
ｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ、第８１版（２０００年～２００１年）に見られ
るとおりに「新表記法」を使用する。
【００２７】
　特に断らない限り、本明細書で用いられる技術用語および科学用語のすべては、本発明
が属する当業者によって一般的に理解されるものと同じ意味を有する。本明細書で記載さ
れるものと同様または均等の方法および材料は、本発明の実施形態の実施または試験にお
いて用いることができるが、好適な方法および材料は以下に記載される。特定の文節が引
用されない限り、本明細書で言及した刊行物、特許出願、特許、および他の参考文献のす
べては、それらの全体が参照により本明細書に組み込まれる。相容れない場合、定義を含
めて、本明細書が優先される。さらに、材料、方法、および実施例は、単に説明のためで
あり、限定的であることを意図しない。
【００２８】
　本明細書で記載される概念は、以下の実施例でさらに説明されるが、これは、特許請求
の範囲に記載される本発明の範囲を限定するものではない。
【００２９】
　説明文
　ＨＦＣ－２４４ｂｂは、２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオロプロパンである
。
【００３０】
　ＨＦＯ－１２３４ｙｆは、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンである。
【００３１】
　ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆは、２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンである。
【実施例】
【００３２】
実施例１
　実施例１では、触媒の不存在下での２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオロプロ
パンの２，３，３，３－テトラフルオロプロペンへの変換が実証される。
【００３３】
　約１２インチの加熱ゾーンを有する空のインコネルチューブ（１／２インチＯＤ）を５
００℃と６２６℃の間の温度に加熱し、ＨＦＣ－２４４ｂｂを、２．４ｓｃｃｍ（４．０
×１０-8ｍ3）のＮ2の流れを用いて、４０℃に設定した蒸発器を通して０．５２ｍｌ／時
間で供給した。オンラインＧＣＭＳを用いて、反応器流出物を分析し、結果はモルパーセ
ントで報告した。変換率、選択率、および運転温度についての結果は、以下の表１に報告
する。
【００３４】
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【表１】

【００３５】
実施例２
　実施例２では、触媒の不存在下での２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオロプロ
パンの２，３，３，３－テトラフルオロプロペンへの変換が実証される。
【００３６】
　約１２インチの加熱ゾーンを有する空のインコネルチューブ（１／２インチＯＤ）を５
７５℃に加熱し、ＨＦＣ－２４４ｂｂを、３．６ｓｃｃｍ（６．０×１０-8ｍ3）のＮ2の
流れを用いて、４０℃に設定した蒸発器を通して０．３５ｍｌ／時間で供給した。反応器
を合計１９時間連続的に運転させ、試料を定期的に採取し、分析して、ＨＦＣ－２４４ｂ
ｂの変換率およびＨＦＯ－１２３４ｙｆの選択率を決定した。オンラインＧＣＭＳを用い
て、反応器流出物を分析した。以下の表２のデータは、所定の条件で少なくとも２回のオ
ンライン注入の平均であり；パーセンテージはモルパーセントである。表２におけるデー
タは、運転１９時間にわたるＨＣｌ脱離を介してＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するこの反
応の性能を示す。
【００３７】
【表２】

【００３８】
実施例３
　実施例３では、金内張りチューブ中触媒の不存在下での２－クロロ－１，１，１，２－
テトラフルオロプロパンの２，３，３，３－テトラフルオロプロペンへの変換が実証され
る。
【００３９】
　約１２インチの加熱ゾーンを有する空の金内張りチューブ（１／２インチＯＤ）を温度
約５５０℃に加熱し、ＨＦＣ－２４４ｂｂを、３．７５ｓｃｃｍ（６．２５×１０-8ｍ3

）のＮ2の流れを用いて、４０℃に設定した蒸発器を通して０．７５ｍｌ／時間で供給し
た。オンラインＧＣＭＳを用いて、反応器流出物を分析し、結果をモルパーセントで報告
した。変換率、選択率、および稼動温度についての結果は、以下の表３に報告する。
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【００４０】
【表３】

【００４１】
　比較実施例１
　比較実施例１では、活性炭触媒の存在での２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオ
ロプロパンの脱塩化水素が実証される。
【００４２】
　インコネルチューブ（１／２インチＯＤ）を、４ｃｃ（１．９９ｇｍ）の酸洗浄ＰＣＢ
　（Ｃａｌｇｏｎ製ポリネシアココナッツ殻系炭素）（６～１０メッシュ）で充填した。
ＨＦＣ－２４４ｂｂを、２．４ｓｃｃｍ（４．０×１０-8ｍ3）のＮ2流を用いて、４０℃
に設定した蒸発器を通して１．０４ｍｌ／時間で供給し、４００℃で反応器温度を制御し
ながら、約３２秒間の合計接触時間を与えた。
【００４３】
　表４のデータは、運転１５時間にわたるＨＣｌ脱離を介してＨＦＯ－１２３４ｙｆを製
造する活性炭触媒によるこの処理の性能を示す。
【００４４】

【表４】

【００４５】
　一般的な説明で上記された活動または実施例のすべてが必要とされるとは限らないこと
、具体的な活動の一部は必要とされなくてもよいこと、および記載されたものに加えて、
１つまたは複数のさらなる活動が行われ得ることに留意されたい。なおさらに、活動が列
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挙される順序は、必ずしもそれらが行われる順序ではない。
【００４６】
　以上の明細書において、その概念は、具体的な実施形態を参照して説明してきた。しか
し、当業者は、以下の特許請求の範囲に示されたとおりの本発明の範囲から逸脱すること
なく、様々な変更および変化がなされ得ることを理解する。したがって、本明細書および
図面は、限定的というよりも説明的な意味で考慮されるべきであり、およびこのような変
更のすべては、本発明の範囲内に含まれることが意図される。
【００４７】
　利益、他の利点、および問題に対する解決策は、具体的な実施形態に関して上に説明し
てきた。しかし、その利益、利点、問題に対する解決策、および任意の利益、利点、また
は解決策を生じさせまたはそれらがより顕著になり得るいずれの特徴も、いずれかまたは
すべての特許請求の範囲の重大な、必要な、または必須の特徴と解釈されるべきでない。
【００４８】
　ある種の特徴は、明確にするために、本明細書で別個の実施形態の内容で記載されてお
り、単一の実施形態に組み合わせて提供されてもよいことが理解されるべきである。逆に
、簡潔にするために、単一の実施形態の内容で記載されている様々な特徴はまた、別々に
または任意の下位の組合せで提供されてもよい。さらに、範囲で記載される値への言及に
は、その範囲内のそれぞれおよびあらゆる値が含まれる。
　本発明は以下の実施の態様を含むものである。
１．式ＣＦ3ＣＸ＝ＣＸ2（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つの
ＸはＨであり、少なくとも１つのＸはＦである）のフルオロプロペンを製造する方法であ
って、
　式ＣＦ3ＣＸＹＣＸ2Ｙ（式中、それぞれのＸは、ＦまたはＨであり、少なくとも１つの
ＸはＨであり、少なくとも１つのＸはＦであり、一方のＹはＣｌであり、他方のＹはＨで
ある）のヒドロフルオロクロロプロパンを、前記ヒドロフルオロクロロプロパンの前記フ
ルオロプロペンへの熱分解を行うために十分高い温度で維持された反応容器において気相
中熱分解するステップを含み、触媒の不存在下で、前記フルオロプロペンの生成について
の選択率が少なくとも８０％である、方法。
２．前記フルオロプロペンの生成についての前記選択率が、約４時間の連続運転後に少な
くとも８０％である、前記１．に記載の方法。
３．前記フルオロプロペンの生成についての前記選択率が、約１２時間の連続運転後に少
なくとも７０％である、前記１．に記載の方法。
４．前記反応容器の温度が、約５００℃から約７００℃の範囲に維持される、前記１．に
記載の方法。
５．前記フルオロプロペンの生成についての前記選択率が、少なくとも８５％である、前
記１．に記載の方法。
６．前記ヒドロフルオロクロロプロパンが、蒸発器中約３０℃から約１００℃の温度で予
備加熱される、前記１．に記載の方法。
７．前記反応容器に供給される前記ヒドロフルオロクロロプロパンが、不活性担体ガスを
さらに含む、前記１．に記載の方法。
８．前記不活性ガスが、窒素、アルゴン、ヘリウムまたは二酸化炭素から選択される、前
記７．記載の方法。
９．前記反応容器の温度が、約５００℃から約６５０℃の範囲に維持される、前記１．に
記載の方法。
１０．前記ヒドロフルオロクロロプロパンが、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－ク
ロロプロパン、１，１，１，２－テトラフルオロ－３－クロロプロパン、１，１，１，３
－テトラフルオロ－２－クロロプロパン、１，１，１，３－テトラフルオロ－３－クロロ
プロパン、１，１，１，２，３－ペンタフルオロ－２－クロロプロパン、１，１，１，２
，３－ペンタフルオロ－３－クロロプロパン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロ－２
－クロロプロパンおよび１，１，１，３，３－ペンタフルオロ－３－クロロプロパンから
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なる群から選択される、前記１．に記載の方法。
１１．前記ヒドロフルオロクロロプロパンが、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－ク
ロロプロパンである、前記１．に記載の方法。
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