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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】３，３，３－トリフルオロプロピンの工業的に有利な製造方法を提供する。
【解決手段】（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンに、塩基を反応
させることを特徴とする、３，３，３－トリフルオロプロピンの製造方法。穏和な条件下
、高収率で３，３，３－トリフルオロプロピンを得ることが可能で、また、廃棄物処理も
容易で工業的に有利である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
式［１］で表される（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペン
【化１】

（式中、Ｘはフッ素、塩素、臭素を表す。）
に、塩基を反応させることを特徴とする、３，３，３－トリフルオロプロピンの製造方法
。
【請求項２】
塩基が、アンモニア、アルカリ金属アルコキシド、アルカリ金属の炭酸塩、アルカリ土類
金属の炭酸塩、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ土類金属の水酸化物からなる群より選
ばれる少なくとも１種の無機塩基である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
アルカリ金属が、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、又はセシウムであり、
アルカリ土類金属が、マグネシウム、カルシウム、又はストロンチウムである、請求項２
に記載の方法。
【請求項４】
式［１］で表される（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンが、（Ｚ
）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン又は（Ｚ）－１，３，３，３－テト
ラフルオロプロペンであり、塩基が水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムである、請求項
１乃至３の何れかに記載の方法。
【請求項５】
（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンに塩基を反応させる際、系内
に相間移動触媒を添加することにより行うことを特徴とする、請求項１乃至４の何れかに
記載の方法。
【請求項６】
相間移動触媒が、クラウンエーテル、クリプタンド、又はオニウム塩である、請求項５に
記載の方法。
【請求項７】
液相中で反応を行うことを特徴とする、請求項１乃至６の何れかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、冷媒、エッチング剤、エアゾール等の機能材料又は生理活性物質、機能性材
料の中間体、高分子化合物のモノマーとなりうる、３，３，３－トリフルオロプロピンの
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　３，３，３－トリフルオロプロピンはトリフルオロメチル基および三重結合を分子内に
有し、特異な性質を有するため単体の用途ならびにその誘導体が数多く研究されてきた。
【０００３】
　３，３，３－トリフルオロプロピンの製造方法として、例えば、非特許文献１－３では
２，３－ジブロモ－１，１，１－トリフルオロプロペンから得る方法、非特許文献４では
、１，１，２－トリクロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンから誘導する方法が開示
されている。
【０００４】
　また、非特許文献５では１－ヨード－３，３，３－トリフルオロプロペンをフッ化カリ
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ウム（ＫＦ）と反応させる方法や、非特許文献６ではアセチレンカルボン酸（ＨＣ≡ＣＣ
ＯＯＨ）と四フッ化イオウ（ＳＦ4）を反応させる方法が報告されている。
【非特許文献１】Journal of the American Chemical Society,1951，73,1042-3.
【非特許文献２】Journal of the Chemical Society,1951,2495-504.
【非特許文献３】Journal of the Chemical Society,1952,3483-90.
【非特許文献４】Journal of Organic Chemistry,1963,28,1139-40.
【非特許文献５】Journal of Fluorine Chemistry,1978,12(4),321-4.
【非特許文献６】Journal of the American Chemical Society,1959,81,3165-6.
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　非特許文献１－３に記載の方法は、以下のスキームに示すとおり、３，３，３－トリフ
ルオロプロペンを出発原料として、３，３，３－トリフルオロプロピンを製造する方法で
ある。
【０００６】
【化２】

【０００７】
　しかしながら、この方法は一般に多段階の工程を要するため、煩雑となる。さらに、腐
食性の激しい臭素を使用するために、腐食に耐えうる反応容器が必要となり、工業的に採
用するのは難しい。
【０００８】
　また、非特許文献４の方法では、１，１，２－トリクロロ－３，３，３－トリフルオロ
プロペンに対し、亜鉛化合物を用いている為、亜鉛廃液の処理が問題となる。
【０００９】
　また、非特許文献５の方法では、原料が高価であることや、目的物と共に副生物が多く
生成すること、そして目的物が極めて低収率（２０％）であることから、工業的な方法と
しては採用することは難しい。
【００１０】
　非特許文献６の方法では、原料であるアセチレンカルボン酸が高価であり、更に、取り
扱いが難しい四フッ化硫黄を用いることから、必ずしも工業的な方法とは言えなかった。
【００１１】
　上述の様に、本発明の目的物である３，３，３－トリフルオロプロピンを大量生産に採
用される工業的製造法としては必ずしも満足できる方法ではなく、該目的物を工業的規模
で実施容易である製造方法の確立が望まれていた。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、式［１］で表される（Ｚ）
－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペン
【００１３】
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【化３】

【００１４】
（式中、Ｘはフッ素、塩素、臭素を表す。）
　に、塩基を反応させることで、３，３，３－トリフルオロプロピンを高収率かつ高選択
的に得ることを見出し、本発明を完成した。
【００１５】
　すなわち、本発明は、以下の［発明１］～［発明７］に記載する、３，３，３－トリフ
ルオロプロピンの製造方法を提供する。
［発明１］
式［１］で表される（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンに、塩基
を反応させることを特徴とする、３，３，３－トリフルオロプロピンの製造方法。
［発明２］
塩基が、アンモニア、アルカリ金属アルコキシド、アルカリ金属の炭酸塩、アルカリ土類
金属の炭酸塩、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ土類金属の水酸化物からなる群より選
ばれる少なくとも１種の無機塩基である、発明１に記載の方法。
［発明３］
アルカリ金属が、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、又はセシウムであり、
アルカリ土類金属が、マグネシウム、カルシウム、又はストロンチウムである、発明２に
記載の方法。
［発明４］
式［１］で表される（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンが、（Ｚ
）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン又は（Ｚ）－１，３，３，３－テト
ラフルオロプロペンであり、塩基が水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムである、発明１
乃至３の何れかに記載の方法。
［発明５］（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンを塩基と反応させ
る際、系内に相間移動触媒を添加することにより行うことを特徴とする、発明１乃至４の
何れかに記載の方法。
［発明６］相間移動触媒が、クラウンエーテル、クリプタンド、又はオニウム塩である、
発明５に記載の方法。
［発明７］
液相中で反応を行うことを特徴とする、発明１乃至６の何れかに記載の方法。
【００１６】
　本発明は、（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンを用いることに
特徴がある。１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンは、反応系内に二重結合
を有する為、シス（Ｚ）体及びトランス（Ｅ）体が存在する。
【００１７】

【化４】

【００１８】
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　例えば、出発原料としてトランス体、すなわち、（Ｅ）－１－ハロゲノ－３，３，３－
トリフルオロプロペンを用いて本発明と同様に実施した場合、反応は全く進行せず（変換
率０％）、対応する３，３，３－トリフルオロプロピンは全く得られない（後述の参考例
１参照）。
【００１９】
　このことから、発明者らはシス体、すなわち、（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－ト
リフルオロプロペンを出発原料として用いた場合も、同様に反応が進行せず、３，３，３
－トリフルオロプロピンを効率的に製造することは困難であるものと当初予想していた。
【００２０】
　ところが本発明者らは、出発原料として（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフル
オロプロペンを用いたところ、従来技術と比べて高収率かつ高選択的に３，３，３－トリ
フルオロプロピンを得ることができるという、工業的規模で製造する方法としてきわめて
簡便で、実用的に有利な知見を得た（後述の実施例１－７参照）。
【００２１】
　（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンはトリフルオロメチル基（
ＣＦ3）を有する。トリフルオロメチル基の強い電子求引性のために、二重結合近傍にト
リフルオロメチル基を持つ化合物の反応性が、それを持たない基質と比べて大きく異なり
、（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンを原料として用いた際に、
好適な効果を得たものと推測される。
【００２２】
　また、本発明者らは、詳細は後述するが、溶媒を共存させない条件、すなわち（Ｚ）－
１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペン及び塩基を用いるだけでも充分反応が
進行する知見も得た。
【００２３】
　このように、本発明は工業的に実施可能で容易な反応条件において、従来技術よりも高
い収率で目的化合物が製造可能である。また、有機溶媒を共存させない条件でも良好に反
応が進行するため、環境負荷がかからず、高い生産性で目的とする３，３，３－トリフル
オロプロピンを製造できることとなった。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、穏和な条件下、（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペンに塩基を反応させることで、高収率で３，３，３－トリフルオロプロピンを得るこ
とが可能である。また、溶媒を用いた場合でも、使用した溶媒も回収してリサイクル可能
であり、廃棄物処理も容易なことからも、工業的に有利な製造方法を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　以下、本発明につき、さらに詳細に説明する。本発明は式［１］で表される（Ｚ）－１
－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンに、塩基を反応させることを特徴とする
、３，３，３－トリフルオロプロピンの製造方法である。以下にスキーム２として示す。
【００２６】
【化５】
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【００２７】
　本発明の出発原料である、式［１］で表される（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－ト
リフルオロプロペンは、具体的には、（Ｚ）－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン
、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、（Ｚ）－１－ブロモ－３，
３，３－トリフルオロプロペンが挙げられる。これらの中でも、入手の容易さや、得られ
る化合物の有用性などから、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンや
、（Ｚ）－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンが好ましく用いられる。
【００２８】
　なお、本発明で用いられる（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペン
のうち、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンについては、１，１，
１，３，３－ペンタクロロプロパンをクロム触媒による気相フッ素化反応又は無触媒で液
相フッ素化反応を行うことにより、（Ｅ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンとともに得ることができる。両者の異性体は、蒸留により容易に分離することができ
る。
【００２９】
　また、（Ｚ）－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンは、１，１，１，３，３－ペ
ンタフルオロプロパンをアルカリ分解することにより、（Ｅ）－１，３，３，３－テトラ
フルオロプロペンとともに得ることができ、両者は蒸留により分離することができる。
【００３０】
　本発明の方法において使用する塩基としては、アルキルアミン類、ピリジン類、アニリ
ン類、グアニジン類、ピリジン類、ルチジン類、モルホリン類、ピペリジン類、ピロリジ
ン類、ピリミジン類、ピリダジン類などの有機塩基や、アンモニア、アルカリ金属アルコ
キシド、アルカリ金属の炭酸塩、アルカリ土類金属の炭酸塩、アルカリ金属のカルボン酸
塩、アルカリ土類金属のカルボン酸塩、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ土類金属の水
酸化物などの無機塩基を用いることができる。
【００３１】
　有機塩基の具体例として、トリエチルアミン、ジエチルアミン、ジエチルアミノピリジ
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ジメチルベンジルアミン、グアニジン、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアニリン、１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデセン－７、１，４－ジアザビ
シクロ［２，２，２］オクタン、ピリジン、２，４，６－トリメチルピリジン、ジメチル
アミノピリジン、２，６－ルチジン、２－メチルピリジン、Ｎ－メチルモルホリン、ピペ
リジン、ピロリジン、ピリミジン、ピリダジン、モルホリンが挙げられる。
【００３２】
　有機塩基のうち、高い塩基性度を持つ塩基、例えばグアニジン、１，８－ジアザビシク
ロ［５，４，０］ウンデセン－７等を用いることは、反応時間が短縮されることからも、
好ましい態様の一つである。なお、ここで言う「高い塩基性度」とは、塩基としてはｐＨ
が８以上であるが、主としてｐＨが１０以上を持つものを言う。
【００３３】
　なお、中程度の強度を有する塩基である、トリエチルアミン、ジエチルアミン、ジメチ
ルアミノピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルアニリン、ピリジン、２，４，６－トリメチルピリジン、ジメチルアミノピリジン、
２，６－ルチジン、２－メチルピリジン、２，６－ルチジン、Ｎ－メチルモルホリン、ピ
ペリジン、ピロリジン、ピリミジン、ピリダジン、モルホリン等でも反応は進行するが、
高い塩基性度を持つ塩基と比べて更に反応時間を要することからも、特に用いるメリット
は少ない。
【００３４】
　無機塩基の上記の例の内、経済性及び取り扱いが容易であることから、アルカリ金属の
水酸化物又はアルカリ土類金属の水酸化物が好ましい。なお、ここでアルカリ金属とは、
リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、又はセシウムであり、アルカリ土類金属
とは、マグネシウム、カルシウム、又はストロンチウムのことを言う。
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【００３５】
　アルカリ金属の水酸化物又はアルカリ土類金属の水酸化物の、具体的な化合物としては
、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、水酸化マグ
ネシウム、水酸化ストロンチウムなどが挙げられる。これらのうち、水酸化カリウム、水
酸化ナトリウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウムが好ましく、さらに安価で工業
的に大量に入手できることから、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムが特に好ましい。ま
た、アルカリ金属アルコキシドの具体的な化合物としては、ナトリウムメトキシド、ナト
リウムエトキシドなどが挙げられる。
【００３６】
　なお、中程度の塩基度を持つ無機塩基として、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の
炭酸塩（炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭酸カルシウム、炭酸水素ナト
リウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウムなど）、カルボン酸塩（酢酸ナトリウム、
酢酸カリウムなど）を用いて反応を行うこともできるが、前述した高い塩基性度を持つ塩
基と比べて更に反応時間を要することから、特に用いるメリットは少ない。
【００３７】
　なお、本発明で用いる塩基は、１種類又は２種類以上を併用して使用することもできる
。
【００３８】
　本発明で用いる塩基の量は、式［１］で表される（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－
トリフルオロプロペン１モルに対し、少なくとも１モルを必要とし、式［１］の化合物１
モル当たり、通常１～１０モルの範囲を適宜選択できるが、好ましくは１～４モルであり
、更に好ましくは１～２モルである。また、１０モルより多く塩基を使用することも可能
であるが、特に大量使用するメリットもない。
【００３９】
　なお、本発明において、式［１］の化合物１モルに対して、１モルより少ない塩基を用
いた場合、反応の変換率が低下することがある。その際、反応後の精製操作の際に未反応
の（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンを回収し、次の反応にリサ
イクルすることも可能である。
【００４０】
　本発明において、溶媒を別途加えることができる。溶媒としては反応に関与しないもの
であれば特に制限はなく、例えばｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オク
タン等のアルカン類、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類、ジクロロメタン、クロロホル
ム等のハロゲン化炭化水素類、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
等のケトン類、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチルニトリル等のニトリル類、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）、
ヘキサメチルホスホリックトリアミド（ＨＭＰＡ）等のアミド類、エチレングリコール、
ジエチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモ
ノアセテート等のグリコール類、メタノール、エタノール、２－プロパノール等のアルコ
ール類、そして水などが例示できる。また、これらの溶媒は１種または２種以上を組み合
わせて用いることもできる。
【００４１】
　本発明に使用される塩基は、作業性の容易さから、塩基が常温・常圧で固体の場合、上
述の溶媒を別途加えて溶液として添加することも可能である。また、その溶液の濃度は充
分反応が進行する程度に、また、塩基が充分溶媒に溶解する程度に当業者が適宜調整する
ことができる。塩基により異なるが、例えば水酸化カリウム水溶液の場合、通常は５～８
５重量％とし、２０～６０重量％が好ましく、２５～５０重量％の範囲がより好ましい。
【００４２】
　なお、本発明で用いる塩基については、無機塩基及び有機塩基の種類や常温・常圧にお
ける様態（固体・液体）に応じて、溶媒を入れずに無溶媒下で用いたり（詳細は後述）、
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少なくとも1種類以上の溶媒に別途加えて溶液として反応させることも可能であり、当業
者が適宜選択することができる。
【００４３】
　例えば、実施例１－７に示すように、（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペンに対し、塩基として水酸化カリウム又は水酸化ナトリウム、溶媒として水、メ
タノール、エタノールを用いることは、本発明において特に好ましい態様の一つである。
【００４４】
　また、本発明では、出発原料の（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンは、常温・常圧下にて液体であるため、それ自身溶媒としても兼ねることから、溶媒
を特に必要としない条件、すなわち、反応系に溶媒を共存させない条件下で反応させるこ
とにより、高選択率及び高収率で目的物である３，３，３－トリフルオロプロピンを得る
知見も得た。例えば、実施例７において、（Ｚ）－１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペンに対し、溶媒を共存させない条件下で反応させることは、特に好ましい態様の一つで
ある。
【００４５】
　なお、ここで言う「溶媒を共存させない」条件下とは、実質的に溶媒を系内に存在させ
ないことを指し、具体的には、（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペ
ンに対して、３重量％以下、好ましくは１重量％以下、さらに好ましくは０．１重量％以
下の量をいう。これらの物質を積極的に系内に加えずに反応を実施する限り、溶媒を共存
させないという条件を達成することは容易である。
【００４６】
　本発明において、溶媒の他に、添加剤として相間移動触媒を用いることもできる。相間
移動触媒を用いる場合、塩基として、特にアルカリ金属の水酸化物を用いた場合に、反応
が促進することからも、好ましく用いられる。
【００４７】
　相間移動触媒としては、クラウンエーテル、クリプタンド、又はオニウム塩を用いるこ
とができる。クラウンエーテルは金属カチオンを包摂して反応性を高めることができ、Ｋ
カチオンと１８－クラウン－６、Ｎａカチオンと１５－クラウン－５、Ｌｉカチオンと１
２－クラウン－４の組み合わせ等が挙げられる。また、クラウンエーテルのジベンゾまた
はジシクロヘキサノ誘導体等も有用である。
【００４８】
　クリプタンドは多環式大環状キレート化剤で、例えばＫカチオン、Ｎａカチオン、Ｃｓ
カチオン、Ｌｉカチオンと錯体（クリプテート）を形成し、反応を活性化することができ
、４，７，１３，１８－テトラオキサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．５．５］イコサ
ン（クリプタンド２１１）、４，７，１３，１６，２１，２４－ヘキサオキサ－１，１０
－ジアザビシクロ［８．８．８］ヘキサコサン（クリプタンド２２２）等が挙げられる。
【００４９】
　オニウム塩は、４級アンモニウム塩あるいは４級ホスホニウム塩があり、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、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、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、テトラｎ－ブチルホスホニウム
クロリド、テトラｎ－ブチルホスホニウムブロミド、メチルトリフェニルホスホニウムク
ロリドが挙げられる。
【００５０】
　本発明において、反応圧力は特に限定はなく、常圧または加圧条件下で、０～２ＭＰａ
（絶対圧基準。以下同じ）、好ましくは０～０．５ＭＰａで操作できる。
【００５１】
　反応温度は特に限定することなく、反応圧力との関係で反応系として液相状態または気
相状態を選択でき、０～８０℃、好ましくは常温付近の２５℃～４０℃である。
【００５２】
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　また、本発明は、液相中で反応を行うことが特に好ましい。出発原料の（Ｚ）－１－ハ
ロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロペンは、常温・常圧下で液体であるが、反応系内
を気相状態にし、反応容器を密閉して反応を行うことができる。しかしながら、気相状態
で本反応を行う場合、出発原料の（Ｚ）－１－ハロゲノ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンの反応性が殆どない、より安定なＥ体に変換しやすく、収率が低下するため、本発明
は、液相中で本反応を行うことが特に好ましい特徴の一つである。
【００５３】
　本発明の方法では、腐食性ガスの発生がないため反応器の材質としては、常圧又は加圧
下で反応を行う際、圧力に耐えるものであれば材質に特に制限はなく、一般的なステンレ
ス、ガラス、フッ素樹脂からなるか、または、ガラスもしくはフッ素樹脂によりライニン
グされた材料の反応容器を使用することができる。
【００５４】
　なお、耐圧反応容器を用いることもできるが、液化状態の場合でも、反応系内の圧力が
それ程上がることなく反応が進行する為、常圧でも十分に実施できることから、特に耐圧
反応容器を用いるメリットは大きくない。
【００５５】
　また、本発明の方法で得られた３，３，３－トリフルオロプロピンは、常温・常圧で気
体として存在する。反応後に得られた気体を、冷却したコンデンサーに流通させた後、該
気体を捕集容器で捕集させて液化させた後、後処理をすることなく、さらに精密蒸留する
ことで高純度の３，３，３－トリフルオロプロピンを得ることができる。
【００５６】
　なお、本発明では連続的、又は半連続的もしくはバッチ式で行っても良く、当業者が適
宜調整することができる。
【００５７】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、これらの実施態様に限られない
。ここで、組成分析値の「％」とは、反応混合物を直接ガスクロマトグラフィー（特に記
述のない場合、検出器はＦＩＤ）によって測定して得られた組成の「面積％」を表す。
【実施例１】
【００５８】
　－２０℃の冷媒を循環させたガラス製冷却器と－４０℃に調整したジュワー瓶型凝縮器
からなる２段冷却搭および熱電対投入用ガラス製保護管を取り付けた５００ｍｌガラス製
三口丸底フラスコに、水酸化カリウム５６．１１ｇ（１．０モル）、水８４．２１ｇ、お
よびメタノール８４．２１ｇを仕込み、冷却しながらマグネチックスターラーにて撹拌溶
解させた後、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを入れた滴下漏斗
を取り付け、水浴にて内温を３８℃まで加熱し、保持した。内温が安定したところで、（
Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン１３０．５ｇ（１．０モル）を２
時間かけて滴下した。反応で発生した高濃度の３，３，３－トリフルオロプロピンガスは
、凝縮器出口に導かれた回収トラップ（メタノール＋ドライアイスで冷却）に液化して捕
集した。（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン滴下終了後、さらに３
０分加熱を続けてから反応器を冷却し、反応を終了した。
【００５９】
　反応終了後、回収トラップ側で捕集液９２．１７ｇを得た。
【００６０】
　一方、フラスコ内の釜残液は二層分離およびフラッシュ蒸留操作を実施し、使用溶媒以
外の有機物を回収したところ、未反応原料および高沸物を３．５３ｇ得た。これらの回収
液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフル
オロプロペンの変換率は９８．６％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの選択率
は９８．３％、３，３，３－トリフルオロプロピンの収率は９６．９％であった。
【実施例２】
【００６１】
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　（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン１３０．５ｇ（１．０モル）
を用い、水酸化カリウム６１．７ｇ（１．１モル）、水９２．６ｇおよびメタノール９２
．６ｇを使用した以外、実施例１と同様にして実験を行った。その結果、回収トラップ側
で捕集液９２．６ｇを、フラスコ内の釜残液から回収した使用溶媒以外の有機物で２．９
ｇを得た。これらの回収液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－１－クロロ
－３，３，３－トリフルオロプロペンの変換率は９９．２％、３，３，３－トリフルオロ
プロピンの選択率は９８．４％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの収率は９７
．６％であった。
【実施例３】
【００６２】
　（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン１３０．５ｇ（１．０モル）
を用い、水酸化カリウム６１．７ｇ（１．１モル）、水９２．６ｇおよびエタノール９２
．６ｇを使用した以外、実施例１と同様にして実験を行った。その結果、回収トラップ側
で捕集液８６．０ｇを、フラスコ内の釜残液から回収した使用溶媒以外の有機物で１５．
５ｇを得た。これらの回収液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－１－クロ
ロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの変換率は９６．４％、３，３，３－トリフルオ
ロプロピンの選択率は９４．０％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの収率は９
０．６％であった。
【実施例４】
【００６３】
　（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン１３０．５ｇ（１．０モル）
を用い、水酸化ナトリウム４４．００ｇ（１．１モル）、水６６．００ｇおよびメタノー
ル６６．００ｇを使用した以外、実施例１と同様にして実験を行った。その結果、回収ト
ラップ側で捕集液７９．２ｇを、フラスコ内の釜残液から回収した使用溶媒以外の有機物
で２５．７ｇを得た。これらの回収液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－
１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの変換率は９５．６％、３，３，３－ト
リフルオロプロピンの選択率は８７．７％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの
収率は８３．８％であった。
【実施例５】
【００６４】
　（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン１３０．５ｇ（１．０モル）
を用い、水酸化カリウム６７．３４ｇ（１．２モル）、水１５７．１３ｇおよびクラウン
エーテル（１８－クラウン－６）１．６ｇ（５．９ミリモル）を用い、メタノールを加え
ない以外は、実施例１と同様にして実験を行った。その結果、回収トラップ側での捕集液
で４．０ｇを、釜残液から回収した使用溶媒以外の有機物で１２４．８ｇを得た。これら
の回収液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－ト
リフルオロプロペンの変換率は７５．０％、３，３，３－トリフルオロプロピンの選択率
は８８．０％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの収率は６６．０％であった。
【実施例６】
【００６５】
　（Ｚ）－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン１１４．０ｇ（１．０モル）を用い
た以外、実施例１と同様にして実験を行った。その結果、回収トラップ側での捕集液で５
１．７ｇを、釜残液から回収した使用溶媒以外の有機物で６２．２ｇを得た。これらの回
収液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－１，３，３，３－テトラフルオロ
プロペンの変換率は５４．０％、３，３，３－トリフルオロプロピンの選択率は８４．０
％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの収率は４５．４％であった。
【実施例７】
【００６６】
　圧力計および抜き出しバルブを取り付けた、５００ｍｌ容量のＳＵＳ－３１６反応器に
、粉砕した水酸化カリウム１６．８０ｇ（０．３モル）および（Ｚ）－１，３，３，３－
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ターラーにて撹拌しつつ、７０℃で９時間加熱した。その時の最終圧力は０．５ＭＰａで
あった。反応終了後、抜き出しバルブを開き、有機物を回収トラップ（メタノール＋ドラ
イアイスで冷却）に液化して捕集した。回収した有機物は２１．４４ｇであった。これら
の回収液をガスクロマトグラフで分析したところ、（Ｚ）－１－クロロ－３，３，３－ト
リフルオロプロペンの変換率は６４．５％、３，３，３－トリフルオロプロピンの選択率
は９８．４％であり、３，３，３－トリフルオロプロピンの収率は６３．５％であった。
［参考例１］
　（Ｅ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン１３０．５ｇ（１．０モル）
を用い、水酸化カリウム５６．１１ｇ（１．０モル）、水８４．２１ｇ、およびメタノー
ル８４．２１ｇを用い、反応温度２５℃に設定した以外、実施例１と同様にして実験を行
った。その結果、釜残液から回収した使用溶媒以外の有機物で１３０．５０ｇを得たが、
回収トラップ側での捕集液は０ｇであった。これらの回収液をガスクロマトグラフで分析
したところ、（Ｅ）－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンは全く反応せず、
３，３，３－トリフルオロプロピンの生成は認められなかった。
【００６７】
　このように、実施例１－７及び参考例１の結果から、（Ｅ／Ｚ）－１－クロロ－３，３
，３－トリフルオロプロペンを用いる場合、シス体（Ｚ体）を用いるほうが、良好に反応
が進行し、高選択的に該目的物を得ることが可能であるが、トランス体（Ｅ体）の場合は
、反応が全く進行しないことがわかる。
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