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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンをフッ素化触媒の存在下においてフッ
化水素と接触させて、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロロプロパン及び１，１
，１，２，２－ペンタフルオロプロパンを含む中間体組成物を生成させ；
　１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロロプロパン及び１，１，１，２，２－ペン
タフルオロプロパンを、相間移動触媒の存在下において、アルカリ金属水酸化物、アルカ
リ金属酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、アルカリ土類金属酸化物、及びこれらの組合
せからなる群から選択される水性苛性試薬と前記中間体組成物とを接触させることによっ
て、４０℃より高く８０℃以下の温度範囲内で脱ハロゲン化水素化して２，３，３，３－
テトラフルオロプロペンを形成することを含む、２，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ンの製造方法。
【請求項２】
　苛性試薬が、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、ＬｉＯＨ、Ｍｇ（ＯＨ）２、Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ
、及びこれらの組合せからなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　苛性試薬がＫＯＨである、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ＫＯＨを、５重量％～６２重量％のＫＯＨを含む水溶液として与える、請求項３に記載
の方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　[0001]本出願は、２０１０年４月２９日出願の米国仮出願６１／３２９，３２７（その
内容は参照として本明細書中に包含する）に関連し、その優先権の利益を主張する。
　[0002]本発明は、フッ素化有機化合物の新規な製造方法、より詳しくはフッ素化オレフ
ィンの製造方法、更により詳しくはテトラフルオロプロペンの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　[0003]テトラフルオロプロペン（２，３，３，３－テトラフルオロプロプ－１－エン（
ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）など）のようなヒドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）は、今日、
有効な冷媒、消化剤、熱伝達媒体、噴射剤、起泡剤、発泡剤、気体状誘電体、滅菌剤キャ
リア、重合媒体、粒状物除去流体、キャリア流体、バフ研磨剤、置換乾燥剤、及び動力サ
イクル作動流体であることが知られている。クロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）及びヒド
ロクロロフルオロカーボン（ＨＣＦＣ）（いずれも地球オゾン層を損傷する可能性がある
）とは異なり、ＨＦＯは塩素を含まず、したがってオゾン層を脅威にさらさない。更に、
ＨＦＯ－１２３４ｙｆは低い毒性を有する低地球温暖化性の化合物であり、したがって自
動車空調における冷媒に関する益々厳しくなる要求を満足することができる。
【０００３】
　[0004]ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するために用いられる２種類の公知の前駆体として
は、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ）及
び１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－２４５ｃｂ）が挙げられる。
実際に、それぞれＨＣＦＣ－２４４ｂｂの脱塩化水素化及びＨＦＣ－２４５ｃｂの脱フッ
化水素化によってＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するための数多くの気相反応が公知である
。例えば、米国公開ＵＳ２００７／０１９７８４２においては、炭素及び／又は金属ベー
スの触媒（例えばニッケル又はパラジウムベースの触媒）の存在下における気相ＨＣＦＣ
－２４４ｂｂ脱塩化水素化によってＨＦＯ－１２３４ｙｆを合成することが教示されてい
る。米国公開ＵＳ２００９／００４３１３６においては、（ｉ）１種類以上の金属ハロゲ
ン化物、（ｉｉ）１種類以上のハロゲン化金属酸化物、（ｉｉｉ）１種類以上の０価の金
属／金属合金、又は（ｉｖ）上記の２以上の組合せからなる群から選択される触媒の存在
下における気相ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ脱塩化水素化によってＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造
することが教示されている。米国公開ＵＳ２００７／０１００１７５においては、以下の
もの：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；フッ化アル
ミナ上の金属；マグネシウム、亜鉛、並びにマグネシウム及び亜鉛及び／又はアルミニウ
ムの酸化物、フッ化物、及びオキシフッ化物；酸化ランタン、及びフッ化酸化ランタン；
酸化クロム、フッ化酸化クロム、及び立方晶三フッ化クロム；炭素、酸洗浄炭素、活性炭
、三次元マトリクス炭素質材料；及び炭素上に担持されている金属化合物；から選択され
る触媒の存在下における気相ＨＦＣ－２４５ｃｂ脱フッ化水素化によってＨＦＯ－１２３
４ｙｆを製造することが教示されている。しかしながら、本出願人らはこれらの気相脱ハ
ロゲン化水素化反応が、有意義な収率を得るために通常は４００℃より高い高温で運転さ
れることを認識した。より高い温度は製造に関連するコストを上昇させる可能性があるの
で、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ及び／又はＨＦＣ－２４５ｃｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆを製
造する新規で好都合な低温プロセスに対する必要性が当該技術において存在する。
【０００４】
　[0005]ＨＦＯ－１２３４ｙｆの製造に具体的に関連してはいないが、米国特許６，５４
８，７１９においては、相間移動触媒の存在下においてアルカリ金属水酸化物を用いてハ
ロフルオロカーボンを脱ハロゲン化水素化することによってフルオロオレフィンを製造す
る低温プロセスが開示されている。この反応は－５℃～４０℃の温度範囲で行い、最適の
温度は約２５℃である。ＨＦＯ－１２３４ｚｅ、ＨＦＯ－１２２５ｚｃ、及びＣＦ３ＣＢ
ｒ＝ＣＦ２を製造するための数多くの出発試薬が例示されているが、米国特許６，５４８
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，７１９では、出発試薬としてＨＣＦＣ－２４４ｂｂ及び／又はＨＦＣ－２４５ｃｂを用
いる脱ハロゲン化水素化方法はもちろん、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造する方法は明確に
は与えられていない。更に、２４４ｂｂ／２４５ｃｂにおいては脱離すべきハロゲンが中
央部の炭素に結合して除去するのがより困難であるので、例示されている反応温度（－５
℃～４０℃）は非常に低いために２４４ｂｂ／２４５ｃｂ脱ハロゲン化水素化に関する有
意義な活性を達成することができない。したがって、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ及び／又はＨ
ＦＣ－２４５ｃｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するための新規な低温プロセスに関す
る必要性が継続して存在する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国公開ＵＳ２００７／０１９７８４２
【特許文献２】米国公開ＵＳ２００９／００４３１３６
【特許文献３】米国公開ＵＳ２００７／０１００１７５
【特許文献４】米国特許６，５４８，７１９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　[0006]本発明及び本明細書に示す幾つかの態様は、少なくともこの要求に対処するもの
である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　[0007]一態様においては、本発明は、テトラフルオロクロロプロパン又はペンタフルオ
ロプロパンを、苛性試薬の存在下において、４０℃より高く８０℃以下の温度範囲で脱ハ
ロゲン化水素化することによってテトラフルオロプロペンを製造する方法に関する。本発
明の幾つかの形態においては、テトラフルオロクロロプロパンは１，１，１，２－テトラ
フルオロ－２－クロロプロパンであり、ペンタフルオロプロパンは１，１，１，２，２－
ペンタフルオロプロパンであり、テトラ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。苛性試薬としては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ金属酸化物、
アルカリ土類金属水酸化物、アルカリ土類金属酸化物、及びこれらの組合せを挙げること
ができるが、これらに限定されない。かかる苛性試薬としては、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、Ｌｉ
ＯＨ、Ｍｇ（ＯＨ）２、Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ、及びこれらの組合せを挙げることがで
きる。幾つかの態様においては、苛性試薬は水酸化カリウム（ＫＯＨ）であり、これは約
５重量％～約９５重量％のＫＯＨを有する水溶液として与えることができる。
【０００８】
　[0008]脱ハロゲン化水素化プロセスの反応圧力は、大気圧から大気圧以上又は大気圧以
下の範囲であってよい。
　[0009]また、脱ハロゲン化水素化プロセスは、本明細書において規定する相間移動触媒
の存在下において行うこともできる。かかる相間移動触媒としては、クラウンエーテル、
オニウム塩、クリプタート、ポリアルキレングリコール、これらの誘導体、及びこれらの
組合せを挙げることができるが、これらに限定されない。一態様においては、相間移動触
媒はAliquat 336である。
【０００９】
　[0010]他の非限定的な態様においては、本発明は（ａ）２－クロロ－３，３，３－トリ
フルオロプロペン（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）をフッ素化触媒の存在下においてフッ化水
素と接触させて、テトラフルオロクロロプロパン、ペンタフルオロプロパン、及びこれら
の組合せからなる群から選択される中間体化合物を生成させ；（ｂ）場合によっては中間
体を回収し；そして（ｃ）中間体を、４０℃より高く８０℃以下の温度範囲内で苛性試薬
と接触させる；ことによってテトラフルオロプロペンを製造する方法に関する。本発明の
いくつかの形態においては、テトラフルオロクロロプロパンは１，１，１，２－テトラフ
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ルオロ－２－クロロプロパンであり、及び／又はペンタフルオロプロパンは１，１，１，
２，２－ペンタフルオロプロパンである。最後の工程の苛性試薬としては、アルカリ金属
水酸化物、アルカリ金属酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、アルカリ土類金属酸化物、
及びこれらの組合せを挙げることができるが、これらに限定されない。かかる苛性試薬と
しては、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、ＬｉＯＨ、Ｍｇ（ＯＨ）２、Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ、及び
これらの組合せを挙げることができる。幾つかの態様においては、苛性試薬は水酸化カリ
ウム（ＫＯＨ）であり、これは約５重量％～約９５重量％のＫＯＨを有する水溶液として
与えることができる。
【００１０】
　[0011]脱ハロゲン化水素化プロセスの反応圧力は、大気圧から大気圧以上又は大気圧以
下の範囲であってよい。
　[0012]脱ハロゲン化水素化プロセスは、本明細書において規定する相間移動触媒の存在
下において行うことができる。かかる相間移動触媒としては、クラウンエーテル、オニウ
ム塩、クリプタート、ポリアルキレングリコール、これらの誘導体、及びこれらの組合せ
を挙げることができるが、これらに限定されない。一態様においては、相間移動触媒はAl
iquat 336である。
【００１１】
　[0013]更なる態様においては、本発明は、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロ
ロプロパン及び１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパンを、苛性試薬の存在下にお
いて、４０℃より高く８０℃以下の温度範囲で脱ハロゲン化水素化することによって２，
３，３，３－テトラフルオロプロペンを製造する方法に関する。
【００１２】
　[0014]本発明の脱ハロゲン化水素化反応工程は、開示する４０℃より高く８０℃より低
いか又は約８０℃の温度範囲のために特に有利である。この温度範囲は、驚くべきことに
転化収率及び反応速度の両方を増加させることが本発明において示される。本発明の更な
る態様及び有利性は、本明細書の開示及び教示に基づいて当業者に容易に明らかになるで
あろう。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　[0015]本発明は、出発試薬又は中間体試薬としてテトラフルオロクロロプロパン及び／
又はペンタフルオロプロパンを用いて２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ
－１２３４ｙｆ）などのテトラフルオロプロペンを製造する方法に関する。幾つかの形態
においては、テトラフルオロクロロプロパンの規定は、４つのフッ素原子及び１つの塩素
原子を有する三炭素のアルキル鎖を指す。幾つかの態様においては、テトラフルオロクロ
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（ＨＣＦＣ－２４４
ｂｂ）である。更なる形態においては、ペンタフルオロプロパンの規定は、５つのフッ素
原子を有する三炭素のアルキル鎖を指す。幾つかの態様においては、ペンタフルオロプロ
パンは１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－２４５ｃｂ）である。本
明細書において議論する数多くの態様において、テトラフルオロクロロプロパンはＨＣＦ
Ｃ－２４４ｂｂと規定され、及び／又はペンタフルオロプロパンはＨＦＣ－２４５ｃｂと
規定されるが、当業者であれば、かかる態様は本発明を限定するものではなく、ＨＣＦＣ
－２４４ｂｂ又はＨＦＣ－２４５ｃｂはそれぞれ任意のテトラフルオロクロロプロパン又
はペンタフルオロプロパンで置き換えることができることを認識するであろう。
【００１４】
　[0016]幾つかの態様においては、本発明は、（ａ）２－クロロ－３，３，３－トリフル
オロプロペン（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）の出発材料を、フッ素化触媒の存在下において
フッ化水素と接触させて、テトラフルオロクロロプロパン及び／又はペンタフルオロプロ
パンを含む中間体を生成させ、（ｂ）場合によってはかかる中間体を回収し、そして（ｃ
）かかる中間体を、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを含む反応生成物を生成させるのに有効な条件
下で苛性溶液と接触させる工程を含む、ＨＦＯ－１２３４ｙｆを製造するための新規な方
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法に関する。
【００１５】
　[0017]ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆをフッ化水素化する最初の工程は、米国出願１２／３３
８，４６６（その内容は参照として本明細書中に包含する）に開示されているもののよう
な当該技術において公知の反応条件を用いて行うことができる。この目的を達成するため
に、一態様においては、触媒を用いて、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの二重結合を横切るＨＦ
付加によるＨＣＦＯ－１２３３ｘｆのテトラフルオロクロロプロパン（例えばＨＣＦＣ－
２４４ｂｂ）へのシングルパス転化率を向上させる。また、幾つかのペンタフルオロプロ
パン（例えばＨＦＣ－２４５ｃｂ）も有用な副生成物として生成する可能性がある。この
工程を実施するための触媒としては、ＳｂＣｌ３、ＳｂＣｌ５、ＳｂＦ５、ＴｉＣｌ４、
ＳｎＣｌ４、Ｃｒ２Ｏ３、及びフッ素化Ｃｒ２Ｏ３を挙げることができるが、これらに限
定されない。下記において議論するように、フッ化水素化プロセスは蒸気相又は液相中で
行うことができる。
【００１６】
　[0018]蒸気相フッ化水素化においては、ＨＦ（フッ化水素ガス）を、触媒床を通して連
続的に供給する。ＨＦ流のみを供給する短い時間の後、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆを、約１
：１～約１：３０、幾つかの態様においては約１：２～約１：１５（ＨＣＦＯ－１２３３
ｘｆ／ＨＦのモル比）の比で触媒床を通して連続的に供給する。ＨＦとＨＣＦＯ－１２３
３ｘｆとの間の反応は、約３０℃～約４００℃（更なる態様においては約１００℃～約３
００℃）の温度、及び約５ｐｓｉａ～約２００ｐｓｉａ（ポンド／平方インチ絶対圧）（
更なる態様においては約３０ｐｓｉａ～約１７５ｐｓｉａ）の圧力で行う。触媒は、活性
炭のような基材上に担持させることができ、或いは非担持又は自立型であってよい。活性
炭に加えて、有用な触媒担体としては、アルミナ、フッ素化アルミナ、フッ化アルミニウ
ム、アルカリ土類金属酸化物、フッ素化アルカリ土類金属、酸化亜鉛、フッ化亜鉛、酸化
スズ、及びフッ化スズが挙げられる。触媒は、使用前に、触媒の状態によって無水フッ化
水素ＨＦ（フッ化水素ガス）で活性化することができ（又はしないことができる）。
【００１７】
　[0019]液相フッ化水素化においては、触媒を液体形態で反応器に充填し、場合によって
はＨＦで活性化する。次に、活性化した触媒を約３０℃～約２００℃（更なる態様におい
ては約５０℃～約１２０℃）の所望の反応温度に加熱し、圧力を約１５ｐｓｉａ～約２０
０ｐｓｉａ（更なる態様においては約５０ｐｓｉａ～約１７５ｐｓｉａ）の間に維持する
。ＨＦのみを供給する短い時間の後、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ供給流を、約１：１～約１
：３０、更なる態様においては約１：２～約１：１５（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ／ＨＦの
モル比）の比で触媒を通して連続的に供給する。必要な場合には、Ｃｌ２又は同様の酸化
剤を連続又はバッチ添加することによって触媒を活性化状態に保持することができる。
【００１８】
　[0020]幾つかの態様においては、フッ化水素化反応は、約７０％以上、更なる態様にお
いては約９０％以上、更なる態様においては約９３％以上の転化率を達成するように行う
。転化率は、消費された反応物質（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）のモル数を、反応器へ供給
した反応物質（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）のモル数で割り、１００をかけることによって
算出される。達成されるテトラフルオロクロロプロパン（例えばＨＣＦＣ－２４４ｂｂ）
に関する選択率は、約６０％、又は更なる態様においては約８０％以上である。選択率は
、形成された生成物のモル数を消費された反応物質のモル数で割ることによって算出され
る。
【００１９】
　[0021]フッ化水素化は、耐腐食性の反応容器内で行うことができる。耐腐食性材料の例
は、ハステロイ、ニッケル、インコロイ、インコネル、モネル、及びフルオロポリマーラ
イニングである。容器は、固定触媒床を有していてよく、又は液体触媒を含んでいてよい
。所望の場合には、運転中に窒素又はアルゴンのような不活性ガスを反応器内で用いるこ
とができる。
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【００２０】
　[0022]しかしながら、上記のフッ化水素化工程は必ずしも本発明を限定するものではな
く、当該技術において公知の派生的又は代替の手順を含ませることもできる。
　[0023]テトラフルオロクロロプロパン及び／又はペンタフルオロプロパンが生成したら
、場合によってはそれを脱ハロゲン化水素化反応器中に供給する前に生成物流から分離す
ることができる。しかしながら、かかる分離法は本発明を限定するものではなく、抽出、
蒸留などのような当該技術において公知の任意の手段を用いて与えることができる。１つ
の非限定的な態様においては、分離は、これらの化合物の１以上の特性、例えば融点、凝
固点、沸点などに基づいて行う。或いは、これらの成分は、反応中に１以上の試薬又は副
生成物と共に形成される公知の共沸混合物又は共沸混合物様の組成物に基づいて分離する
ことができる。更なる別法においては、テトラフルオロクロロプロパン及び／又はペンタ
フルオロプロパンは、当業者に公知の他の方法を用いて抽出することができる。
【００２１】
　[0024]本発明の最終工程は、テトラフルオロクロロプロパン及び／又はペンタフルオロ
プロパンを脱ハロゲン化水素化してＨＦＯ－１２３４ｙｆを形成することを含む。幾つか
の態様においては、テトラフルオロクロロプロパン及び／又はペンタフルオロプロパンを
苛性脱ハロゲン化水素化剤と接触させてＨＦＯ－１２３４ｙｆを形成する。本明細書にお
いて用いる「苛性」材料又は試薬とは、軽金属の水酸化物又は酸化物化合物を指す。かか
る苛性材料としては、アルカリ金属の水酸化物及び酸化物、並びにアルカリ土類金属の水
酸化物及び酸化物を挙げることができるが、これらに限定されない。代表的なアルカリ金
属水酸化物としては、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、水酸
化リチウム（ＬｉＯＨ）、及びこれらの組合せが挙げられるが、これらに限定されない。
アルカリ土類金属水酸化物及び酸化物としては、水酸化マグネシウム（Ｍｇ（ＯＨ２）、
水酸化カルシウム（Ｃａ（ＯＨ）２）、酸化カルシウム（ＣａＯ）、及びこれらの組合せ
が挙げられるが、これらに限定されない。一般的に言うと、モル基準で有機物の量に対し
て過剰量の苛性材料を用いて転化率の増加を助ける。
【００２２】
　[0025]１つの非限定的な態様においては、苛性材料は水酸化カリウム（ＫＯＨ）である
。ＫＯＨは、約５重量％～約６２重量％、更なる態様においては約１０重量％～約５５重
量％、更なる態様においては約３０重量％～約５０重量％の苛性材料を含む水溶液として
与えることができる。プロセスの実施においては、テトラフルオロクロロプロパン及び／
又はペンタフルオロプロパンに対するＫＯＨのモル比は、約１～約１５、更なる態様にお
いては約１～約１０、更なる態様においては約１～約５である。ここでも、かかるモル量
は必ずしも本発明を限定するものではなく、過剰のＫＯＨなどの任意の量を与えて転化を
促進させることができる。
【００２３】
　[0026]苛性材料としてＫＯＨ、並びに出発材料としてＨＣＦＣ－２４４ｂｂ及び／又は
ＨＦＣ－２４５ｃｂを用いる態様は、例として（しかしながら必ずしも限定ではない）次
の反応式：
　CF3CFClCH3 (244bb) ＋ KOH → CF3CF=CH2 ＋ KCl ＋ H2O   (1)
　CF3CF2CH3 (245cb) ＋ KOH → CF3CF=CH2 ＋KF ＋ H2O      (2)
によって示すことができる。
【００２４】
　[0027]かかる脱ハロゲン化水素化は、少なくとも約４０％、更なる態様においては少な
くとも約５５％、更なる態様においては少なくとも約７０％のＨＣＦＣ－２４４ｂｂ及び
／又はＨＦＣ－２４５ｃｂの転化率を与えるのに有効な条件下で行う。幾つかの態様にお
いては、転化率は少なくとも約９０％、更なる態様においては約１００％である。幾つか
の更なる態様においては、ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ及び／又はＨＦＣ－２４５ｃｂは、少な
くとも約８５％、更なる態様においては少なくとも約９０％、更なる態様においては少な
くとも約９５％、更なる態様においては約１００％のＨＦＯ－１２３４ｙｆへの選択率を
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与えるのに有効な条件下で転化させる。この反応は液相反応として行うことができるが、
幾つかの態様においては、気相、固相、或いは気相、液相、又は固相反応の組合せを含ま
せることができる。この反応は、バッチ式、連続的、又はこれらの組合せで行うことがで
きると意図される。
【００２５】
　[0028]脱ハロゲン化水素化反応のための圧力条件は、本発明を限定するものではないと
考えられる。この目的を達成するために、反応圧力は、それぞれの用途の特定又は所望の
処理パラメーターによって変化させることができ、或いは大気圧から大気圧以上又は大気
圧以下の範囲であってよい。
【００２６】
　[0029]一態様においては、脱ハロゲン化水素化の転化収率及び速度を制御するために、
４０℃より高く８０℃以下の温度範囲が望ましい。更なる態様においては、脱ハロゲン化
水素化工程は約５５℃で行う。この温度範囲は転化反応のために驚くほど有利であること
が分かった。上述したように、２４４ｂｂ／２４５ｃｂ中の排除すべきハロゲンは中央部
の炭素に結合しているので、より低い反応温度（例えば４０℃より低い温度）は低すぎる
ために有意義な転化を達成することができない。かかるより低い温度においては、内部の
ハロゲンは末端炭素に結合しているものよりも除去するのがより困難である。驚くべきこ
とに、４０℃より高く８０℃以下の反応温度は転化率及び反応速度を増加させ、これによ
ってより効率的な収率及び短縮された反応時間を導くことが分かった。したがって、この
温度範囲は公知の反応条件よりもはるかに有利である。
【００２７】
　[0030]上記に基づいて、脱ハロゲン化水素化反応を進行させる前に、苛性溶液及び／又
は反応物質を所望の温度範囲内にすることができる。この範囲としては、約２０℃～約１
００℃、更なる態様においては約３０℃～約９０℃、更なる態様においては約４０℃～約
８０℃を挙げることができる。上記で議論したように、後者の温度範囲は、生成物収率及
び反応速度の驚くほどの増加を促進させるので最も望ましい。
【００２８】
　[0031]また、脱ハロゲン化水素化反応は、相間移動触媒の不存在下又は存在下で行うこ
とができる。相間移動触媒は、イオン性化合物（例えば反応物質又は成分）の有機相形態
（例えば水相）への移動を促進する物質である。例えば、苛性材料によって水相又は無機
相を存在させ、フルオロカーボンによって有機相を存在させることができる。相間移動触
媒は、これらの２つの非相溶性成分の反応を促進する。相間移動触媒はイオン性又は中性
であってよく、クラウンエーテル、オニウム塩、クリプタート、及びポリアルキレングリ
コール、又はこれらの誘導体を挙げることができるが、これらに限定されない。
【００２９】
　[0032]クラウンエーテル（例えばエーテル基がジメチレン結合によって接続されている
環式分子）としては、１８－クラウン－６、１５－クラウン－５、１２－クラウン－４を
挙げることができるが、これらに限定されない。上記のクラウンエーテルの誘導体、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、及びジベン
ゾ－２４－クラウン－８、並びに１２－クラウン－４もまた有用である。アルカリ金属化
合物、特にリチウムのために特に有用な他のポリエーテルは、米国特許４，５６０，７５
９（参照として本明細書中に包含する）に記載されている。クラウンエーテルに類似して
おり、同じ目的のために有用な他の化合物は、１以上の酸素原子が他の種類のドナー原子
、特にＮ又はＳによって置き換えられていることによって相違している化合物、例えばヘ
キサメチル－［１４］－４，１１－ジエンＮ４である。
【００３０】
　[0033]オニウム塩としては、本発明方法において相間移動触媒として用いることができ
る第４級ホスホニウム塩及び第４級アンモニウム塩が挙げられる。かかる化合物の例とし
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（Aliqua
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t 336及びAdogen 464の商品名で商業的に入手できる）、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、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウ
ム硫酸水素塩、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、トリフェニルメチルホスホニウムクロリド、４－ジアルキルアミノピリジニウム塩
、例えばテトラフェニルアルソニウムクロリド、ビス［トリス（ジメチルアミノ）ホスフ
ィン］イミニウムクロリド、及びテトラトリス［トリス（ジメチルアミノ）ホスフィンイ
ミノ］ホスホニウムクロリドが挙げられるが、これらに限定されない。相間移動剤の１つ
の非限定的な例はAliquat 336である。
【００３１】
　[0034]相間移動触媒として有用なポリアルキレングリコール化合物としては、グリコー
ル類、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
、及びテトラメチレングリコール、並びにかかるグリコール類のモノアルキルエーテル類
、例えばモノメチル、モノエチル、モノプロピル、及びモノブチルエーテル、ジアルキル
エーテル類、例えばテトラエチレングリコールジメチルエーテル及びペンタエチレングリ
コールジメチルエーテル、フェニルエーテル類、ベンジルエーテル類、及びポリアルキレ
ングリコール類、例えばポリエチレングリコール（約３００の平均分子量）ジメチルエー
テル、ポリエチレングリコール（約３００の平均分子量）ジブチルエーテル、及びポリエ
チレングリコール（約４００の平均分子量）ジメチルエーテルが挙げられるが、これらに
限定されない。
【００３２】
　[0035]クリプタートは、相間移動触媒として存在すると有用な他の種類の化合物である
。これらは、橋頭構造を適当に離隔したドナー原子を含む鎖で結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剤である。例えば、２．２．２－クリプタート（４，７
，１３，１６，２１，２４－ヘキサオキサ－１，１０－ジアサビシクロ（８．８．８）ヘ
キサコサン（Cryptand 222 及びKryptofix 222の商品名で入手できる）のように、窒素橋
頭を（－ＯＣＨ２ＣＨ２－）の鎖で結合することで得られる二環式分子である。橋架のド
ナー原子は全てＯ、Ｎ、又はＳであってよく、或いは化合物は、橋架ストランドが複数の
かかるドナー原子の組合せを含む混合ドナー大員環であってよい。
【００３３】
　[0036]また、相間移動触媒としては、米国特許６，５４８，７１９（その内容は参照と
して本明細書中に包含する）内に記載されているものを挙げることもでき、所望の反応を
行うのに有効な量で与えることができる。かかる量としては、０．００１～約１０モル％
の間の濃度を挙げることができるが、これに限定されない。
【００３４】
　[0037]脱ハロゲン化水素化は、耐腐食性の反応容器及び／又は撹拌タンク反応器内で行
うことができる。かかる材料の例としては、ハステロイ、インコネル、モネル、及びフル
オロポリマーライニングが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３５】
　[0038]以下は本発明の実施例であるが、これらは限定することを意図するものではない
。
【実施例】
【００３６】
　[0039]実施例１：
　[0040]ＳｂＣｌ５の存在下において、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの液相フッ素化を行った
。ＩＤ（内径）＝２インチの充填カラム及び凝縮器を取り付けたテフロンライニング液相
反応器（テフロンはE.I. duPont de Nemours & Co.の商標である）中に、約６１００ｇの
ＳｂＣｌ５を含ませた。反応器はＩＤ＝２．７５インチ×Ｌ（長さ）＝３６インチである
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。まず、大過剰のＣｌ２を反応器に加えて、触媒が五価状態であることを確保した。反応
器を約８５℃～８７℃に加熱した。最初にＨＦの供給を開始した。１．３ポンドのＨＦが
加えられた時点で、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの供給を開始した。ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ
供給材料の純度は約９８ＧＣ面積％（ガスクロマトグラフ）であった。実験を７１時間継
続して行った。この実験に関しては、実験の間中にわたって塩素を約４時間毎にバッチ供
給して、触媒を活性に保持した。実験中にＨＦ及びＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの供給を変化
させた。供給は、７．９／１のＨＦ／ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの比のために、平均で０．
４９５ポンド／時のＨＦ及び０．４０８ポンド／時のＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ（塩素は有
機物の５．４重量％であった）であり、実験の開始時において１３５秒の滞留時間を用い
た。実験の中間部においては、供給は、８．３３／１のＨＦ／ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの
比のために、平均で０．８４３ポンド／時のＨＦ及び０．６６ポンド／時のＨＣＦＯ－１
２３３ｘｆ（塩素は有機物の３．３重量％であった）であり、８０秒の滞留時間を用いた
。実験の終了時においては、速度を増加させた。この期間に関する供給は、７．５／１の
ＨＦ／ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの比のために、平均で１．４２ポンド／時のＨＦ及び１．
２４ポンド／時のＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ（塩素は有機物の２重量％であった）であり、
４７秒の滞留時間を用いた。未反応のＨＣＦＯ－１２３３ｘｆのレベルは実験の後半にお
いて増加したように思われ、これはより低いＣｌ２レベル又はより短い滞留時間の結果で
あろう。この実験に関する反応器温度範囲は７８～９１℃であり、圧力範囲は８５ｐｓｉ
ｇ～１１５ｐｓｉｇ（ポンド／平方インチゲージ圧）であった。実験から回収された有機
粗物質をガスクロマトグラフにかけたところ、以下のＧＣ分析値を有していた。有機相中
のＨＣＦＣ－２４４ｂｂ、ＨＦＣ－２４５ｃｂ、及びＨＣＦＯ－１２３３ｘｆの濃度は、
それぞれ８２．９、１１．８、及び１．１ＧＣ面積％であった。
【００３７】
　[0041]実施例２：
　[0042]熱電対及び磁気スターラーを取り付けた１ＬのParr反応器内で、ＨＣＦＣ－２４
４ｂｂの脱塩化水素化を行った。１５ｇのAliquat 336を反応器に加えた。次に、反応器
を閉止し、圧力試験した。その後、２９４ｇの有機混合物及び２７０ｇの４５％ＫＯＨを
反応器中に加えた。ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）を用いる有機混合物の分析は、８．
１ＧＣ面積％の１２３４ｙｆ、８９．５ＧＣ面積％の２４４ｂｂ、及び１．８ＧＣ面積％
の１２３３ｘｆを示した。次に、スターラーを作動させ、反応器を５５℃に加熱した。５
５℃に達すると（約２時間後）、反応器内の圧力は開始時の１０ｐｓｉｇから５５ｐｓｉ
ｇに増加した。反応器を５５℃に４時間保持すると、圧力は７８ｐｓｉｇに更に増加した
。反応が完了した後の反応器有機内容物のＧＣ分析は、６４．２ＧＣ面積％の１２３４ｙ
ｆ、３３．２ＧＣ面積％の２４４ｂｂ、２．２ＧＣ面積％の１２３３ｘｆ、及び０．４Ｇ
Ｃ面積％の不明物質を示した。
【００３８】
　[0043]実施例３：
　[0044]脱フッ化水素化反応を行うために、撹拌器、精留カラム、及び凝縮器（未反応の
有機材料を反応器に還流して戻すため）を取り付けた１０ガロンのジャケット付き金属反
応器を準備する。研究する反応は、１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパン（ＨＦ
Ｃ－２４５ｃｂ）を脱フッ化水素化して２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦ
Ｏ－１２３４ｙｆ）を生成させるというものである。第１の実験のために、３５．２ポン
ドの３８重量％ＫＯＨ溶液及び０．４ポンドの相間移動触媒（Aliquat 366）を反応器に
充填する。次に、混合物を４２０ｒｐｍで撹拌し、５５～６０℃に加熱する。次に、約２
７．１ポンドの粗２４５ｃｂ（９４ＧＣ面積％の純度）を加える。反応器の圧力は約２０
０ｐｓｉｇに上昇し、若干の生成物を、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンの存在
を示すカラムの頂部における目標温度にしたがって形成されるにつれて凝縮器の頂部から
取り出す。乾燥剤を用いて塔頂物質を乾燥し、ドライアイストラップ中に回収する。反応
が完了した後の反応器有機内容物のＧＣ分析は、８０％の２４５ｃｂの転化率（モル基準
）、及び９５％の１２３４ｙｆへの選択率を示す。
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【００３９】
　[0045]実施例４：
　脱ハロゲン化水素化反応を行うために、撹拌器、精留カラム、及び凝縮器（未反応の有
機材料を反応器に還流して戻すため）を取り付けた１０ガロンのジャケット付き金属反応
器を準備する。研究する反応は、１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロロプロパン
（ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ）及び１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－
２４５ｃｂ）の混合物を脱ハロゲン化水素化して２，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）を生成させるというものである。第１の実験のために、３５
ポンドの３８重量％ＫＯＨ溶液及び０．４ポンドの相間移動触媒（Aliquat 366）を反応
器に充填する。次に、混合物を４２０ｒｐｍで撹拌し、５５～６０℃に加熱する。次に、
約２５ポンドの２４４ｂｂ／２４５ｃｂ混合物（約７２ＧＣ面積％の２４４ｂｂ及び２６
ＧＣ面積％の２４５ｃｂ）を加える。反応器の圧力は約２００ｐｓｉｇに上昇し、若干の
生成物を、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンの存在を示すカラムの頂部における
目標温度にしたがって形成されるにつれて凝縮器の頂部から取り出す。乾燥剤を用いて塔
頂物質を乾燥し、ドライアイストラップ中に回収する。反応が完了した後の反応器有機内
容物のＧＣ分析は、７５％の２４４ｂｂの転化率（モル基準）、８０％の２４５ｃｂの転
化率（モル基準）、及び合計で９５％の１２３４ｙｆへの選択率を示す。
　本発明は以下の態様を含む。
　［１］
　テトラフルオロクロロプロパン又はペンタフルオロプロパンを、苛性試薬の存在下にお
いて、４０℃より高く８０℃以下の温度範囲内で脱ハロゲン化水素化することを含む、テ
トラフルオロプロペンの製造方法。
　［２］
　テトラ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、［１］に記載の方法。
　［３］
　ペンタフルオロプロパンが１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパンである、［１
］に記載の方法。
　［４］
　テトラフルオロプロペンが２，３，３，３－テトラフルオロプロペンである、［１］に
記載の方法。
　［５］
　苛性試薬が、アルカリ金属水酸化物、アルカリ金属酸化物、アルカリ土類金属水酸化物
、アルカリ土類金属酸化物、及びこれらの組合せからなる群から選択される、［１］に記
載の方法。
　［６］
　苛性試薬が、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、ＬｉＯＨ、Ｍｇ（ＯＨ）２、Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ
、及びこれらの組合せからなる群から選択される、［１］に記載の方法。
　［７］
　苛性試薬がＫＯＨである、［１］に記載の方法。
　［８］
　ＫＯＨを、約５重量％～約６２重量％のＫＯＨを含む水溶液として与える、［７］に記
載の方法。
　［９］
　脱ハロゲン化水素化を相間移動触媒の存在下において行う、［１］に記載の方法。
　［１０］
　２－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンをフッ素化触媒の存在下においてフッ
化水素と接触させて、テトラフルオロクロロプロパン、ペンタフルオロプロパン、及びこ
れらの組合せからなる群から選択される中間体化合物を生成させ；
　場合によっては中間体を回収し；そして
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　中間体を、４０℃より高く８０℃以下の温度範囲で苛性試薬と接触させる；
ことを含む２，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法。
　［１１］
　１，１，１，２－テトラフルオロ－２－クロロプロパン及び／又は１，１，１，２，２
－ペンタフルオロプロパンを、苛性試薬の存在下において、４０℃より高く８０℃以下の
温度範囲において脱ハロゲン化水素化することを含む２，３，３，３－テトラフルオロプ
ロペンの製造方法。
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