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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
三フッ化ホウ素またはその錯体を触媒とする反応において、反応が終了した後、抽出溶媒
として、ヒドロフルオロカーボン化合物および／または含酸素ヒドロフルオロカーボン化
合物を用いて、反応生成物から三フッ化ホウ素またはその錯体を抽出することを特徴とす
る触媒の回収方法。
【請求項２】
反応生成物から三フッ化ホウ素またはその錯体を抽出した後、蒸留によって該抽出液を抽
出溶媒と三フッ化ホウ素またはその錯体に分離する請求項１に記載の回収方法。
【請求項３】
抽出溶媒が、オゾン破壊係数が０のヒドロフルオロカーボン化合物および／または含酸素
ヒドロフルオロカーボン化合物を含む溶媒である請求項１または２に記載の回収方法。
【請求項４】
抽出溶媒が、さらに比重１．１以上のフッ素含有化合物を含む混合溶媒である請求項１～
３のいずれかに記載の回収方法。
【請求項５】
ヒドロフルオロカーボン化合物が、組成式ＣnＨmＦ2n-m+2（ただし、ｎ＝３～１２、ｍ＝
１～２ｎ）で表される化合物、またはフッ素原子の一部が水素原子で置換された炭素数１
２以下のパーフルオロ環状カーボン化合物である請求項１～４のいずれかに記載の回収方
法。
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【請求項６】
含酸素ヒドロフルオロカーボン化合物が、組成式ＣnＨmＦ2n-m+2Ｏ（ただし、ｎ＝３～１
２、ｍ＝１～２ｎ）で表される化合物、またはフッ素原子の一部が水素原子で置換された
炭素数１２以下のパーフルオロ含酸素環状カーボン化合物である請求項１～４のいずれか
に記載の回収方法。
【請求項７】
抽出溶媒が、エーテル結合を有する含酸素ヒドロフルオロカーボン化合物を含む溶媒であ
る請求項１～４および請求項６のいずれかに記載の回収方法。
【請求項８】
三フッ化ホウ素の錯体において、三フッ化ホウ素と錯体を形成する錯化剤が極性化合物で
ある請求項１～７のいずれかに記載の回収方法。
【請求項９】
錯化剤が、アルコール、エーテル、フェノール、アミン、ケトン、アルデヒド、エステル
、酸無水物および酸からなる群から選ばれるものである請求項８に記載の回収方法。
【請求項１０】
三フッ化ホウ素の錯体が、三フッ化ホウ素・エーテル錯体である請求項１～９のいずれか
に記載の回収方法。
【請求項１１】
三フッ化ホウ素の錯体が、三フッ化ホウ素・エチルエーテル錯体、三フッ化ホウ素・メチ
ルエーテル錯体、三フッ化ホウ素・エチルメチルエーテル錯体、三フッ化ホウ素・ブチル
エーテル錯体、三フッ化ホウ素・フェノール錯体、三フッ化ホウ素・アルキルアミン錯体
、三フッ化ホウ素・アンモニア錯体、三フッ化ホウ素・ピペリジン錯体、三フッ化ホウ素
・トリエタノールアミン錯体、三フッ化ホウ素・アルコール錯体、三フッ化ホウ素・ケト
ン錯体、三フッ化ホウ素・アルデヒド錯体、三フッ化ホウ素・エステル錯体、三フッ化ホ
ウ素・酸無水物錯体または三フッ化ホウ素・酸錯体である請求項１～９のいずれかに記載
の回収方法。
【請求項１２】
三フッ化ホウ素またはその錯体を触媒とする反応が、オレフィンの二量化反応、オリゴマ
ー化反応、縮合反応または重合反応である請求項１～１１のいずれかに記載の回収方法。
【請求項１３】
請求項１～１２のいずれかに記載の方法により回収した触媒を当該反応に再使用すること
を特徴とする触媒のリサイクル方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、三フッ化ホウ素またはその錯体の回収・リサイクル方法に関し、詳しくは、触
媒として三フッ化ホウ素またはその錯体を用いた、アルキル化、オレフィンの縮合反応、
オリゴマー化反応、重合反応、縮合反応、異性化反応を利用した化合物の製造、石油樹脂
、クロマンインデン樹脂の製造において、反応終了後に、三フッ化ホウ素またはその錯体
を含む溶媒を回収し、再使用する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
三フッ化ホウ素あるいは三フッ化ホウ素と錯化剤（配位子）からなる三フッ化ホウ素錯体
は、いわゆるフリーデルクラフツ型触媒としてよく知られており、ＡｌＣｌ3 、ＦｅＣｌ

3 および硫酸等と比較して、副反応を抑制し、主反応だけを効果的に促進するといった優
れた触媒性能を持っている。そのため、三フッ化ホウ素およびその各種錯体は、アルキル
化、異性化、重合、二量化、縮合、付加、分解および脱水等の種々の化学反応における触
媒として、工業的に広く使用されている。
三フッ化ホウ素の主な工業的用途としては、例えば、エチレンとベンゼンから気相アルキ
ル化によってエチルベンゼンを製造する際の触媒としての用途がある。また、合成洗剤や
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抗酸化剤に使われるアルキルベンゼン類は、オレフィン類と芳香族類との液相アルキル化
反応により製造されているが、この製造の際の触媒にも三フッ化ホウ素またはその錯体が
使用されている。
さらに、接着剤や印刷インク等の分野で広く使用されている石油樹脂やクロマンインデン
樹脂を製造するときの重合触媒としても三フッ化ホウ素またはその錯体が使われおり、こ
の触媒を用いた場合、製品の劣化や装置の腐食が少ないという効果がある。以上のように
、三フッ化ホウ素またはその錯体は、化学工業界の製造触媒として種々の用途に供されて
いる触媒である。
【０００３】
三フッ化ホウ素または三フッ化ホウ素と錯化剤（配位子）からなる三フッ化ホウ素錯体触
媒は、対象とする反応に応じ、三フッ化ホウ素単独あるいは三フッ化ホウ素に対して種々
の化合物を適宜の割合で配位させた錯体の形態で使用されている。そして、三フッ化ホウ
素またはその触媒を使用した反応が終了した後には、三フッ化ホウ素を失活させて、反応
生成物と触媒を分離することが一般的に行われている。反応生成物と触媒の分離には、通
常、反応液に水を加えて三フッ化ホウ素を失活させ、反応生成物を水洗する方法、アンモ
ニア、水酸化ナトリウム、石灰等の塩基性水溶液で反応液を中和した後、反応生成物を水
洗する方法が採用されている。
しかしながら、水洗工程や中和工程においては、高濃度の三フッ化ホウ素の水和物や三フ
ッ化ホウ素の中和物である、フッ化物やホウ素を含む廃水が排出されるため、近年、環境
汚染の問題を考慮して、フッ化物やホウ素を含む廃水の除去対策を講ずることが望まれて
いる。特に、ホウ素を簡便に除去することは、現在の排水処理技術では困難であり、ホウ
素を完全に除去するにはコストがかかってしまうため、ホウ素を低コストで除去すること
が望まれている。さらに、三フッ化ホウ素は高価であるため、除去した三フッ化ホウ素を
回収して再使用することが望まれている。
三フッ化ホウ素または三フッ化ホウ素錯体を触媒として用いるオレフィンの縮合反応の場
合、反応生成物流体を静置しても、三フッ化ホウ素錯体は、反応生成物にほとんど溶け込
んでしまうか、エマルジョンを形成してしまい、反応生成物と三フッ化ホウ素錯体触媒と
を完全に分離することは困難である。このため、水による洗滌や塩基性水溶液による洗滌
によって、反応生成物から三フッ化ホウ素を取り除いている。しかしながら、三フッ化ホ
ウ素錯体に水や塩基性溶液を加えると、三フッ化ホウ素触媒は、ＢＦ3 ・（Ｈ2 Ｏ）n の
ような水錯体や、三フッ化ホウ素塩類を生成してしまうため、触媒としてそのまま繰り返
し使用することはできない。また、リン酸、酢酸またはフェノールとＢＦ3 の錯体を用い
て、触媒層と反応生成物を分離する方法（例えば、特許文献１参照）も知られているが、
触媒濃度を１０％以上としないと反応が遅くなってしまう。また、反応生成物と触媒との
分離が不十分であり、再使用できる触媒量は限られてしまう。また、触媒がブレンステッ
ド酸として作用するため、異性化等の副反応が起こってしまい、特にオレフィンの縮合二
量化反応には、上記分離方法は採用することができない。
【０００４】
従来、三フッ化ホウ素の回収方法としては、三フッ化ホウ素または三フッ化ホウ素錯体を
含有する反応生成物流体を、温度２００℃以下でフッ化カルシウム（Ｃa Ｆ2 ）に接触さ
せ、生成したテトラフルオロホウ酸カルシウム塩（Ｃa(ＢＦ4)2 ）を１００～６００℃の
温度範囲で加熱することによって、三フッ化ホウ素とフッ化カルシウムとを得ることによ
り、三フッ化ホウ素を回収する方法がある（例えば、特許文献２参照）。
同様に、フッ化リチウム、フッ化ストロンチウムおよびフッ化バリウムなどのフッ化物を
用いてテトラフルオロホウ酸塩を生成させ、１００～６００℃の温度範囲で加熱すること
によって、三フッ化ホウ素を回収する方法がある（例えば、特許文献３、特許文献４、特
許文献５参照）。
しかしながら、三フッ化ホウ素を触媒として用いる反応では、室温以下の低温で反応させ
ることが必要な場合が多く、反応終了後、テトラフルオロホウ酸塩を合成するのに有利な
１００℃程度の高温にすると、副反応が起こって、目的とする反応生成物の収量の低下や
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品質低下を引き起こす。室温以下の条件では、ほとんど錯体を形成しない。また、高温で
の加熱分解反応は、省エネの観点から好ましくない。
また、反応生成物流体に粘性がある場合、テトラフルオロホウ酸カルシウムなどのホウ酸
塩との完全な分離は困難であり、時間と労力を必要とするという問題がある。
三フッ化ホウ素錯体の回収方法として、三フッ化ホウ素が分散および／または溶解してな
る非導電性流体に、直流および／または交流の電圧を印加することにより、非導電性流体
から三フッ化ホウ素錯体を沈降分離させ、次いで分離した錯体を加温することにより、三
フッ化ホウ素錯体を回収する方法も知られている（例えば、特許文献６参照）。
しかしながら、この回収方法においては、反応終了後、外部電源から数百Ｖの電圧を３０
分間以上継続して印加する必要があり、そのままでは反応がさらに進行して副反応が起こ
ってしまうため、反応停止処理が必要となる。また、反応混合物に溶解した三フッ化ホウ
素錯体が、常に分離するとは限らないという問題もある。電気設備も必要となり、この回
収方法で三フッ化ホウ素錯体を完全に分離させることは困難であった。
【０００５】
【特許文献１】
特開平０２－４５４２９号公報（第１－６頁）
【特許文献２】
特開２０００－１０９３１３号公報（第１－９頁）
【特許文献３】
特開２０００－１２８５２２号公報（第１－９頁）
【特許文献４】
特開２０００－１３５４０２号公報（第１－９頁）
【特許文献５】
特開２０００－１３５４０３号公報（第１－９頁）
【特許文献６】
特開２００１－１０４８０５号公報（第１－１１頁）
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記事情に鑑みなされたもので、三フッ化ホウ素またはその錯体を含有する反
応生成物から、高価かつ有害な三フッ化ホウ素含有化合物を、高い効率で分離除去し、反
応に再使用する方法を提供することを目的とするものである。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、三フッ化ホウ素または
その錯体を溶解し、かつ比較的分子量の大きなオレフィン類を溶解しない溶媒系を見出し
、三フッ化ホウ素またはその錯体を触媒とする反応において、三フッ化ホウ素またはその
錯体を含有する反応生成物から、上記特定の溶媒を抽出溶媒として用いて、高価かつ有害
な三フッ化ホウ素を含有する化合物を、高い効率で抽出して分離し、触媒として反応に再
使用することができる画期的な方法を見出した。すなわち、ヒドロフルオロカーボン化合
物類を抽出溶媒として使用することにより、反応生成物と触媒とを容易に分離することが
できることを見出した。本発明はかかる知見に基づいて完成したものである。
すなわち、本発明は、三フッ化ホウ素またはその錯体を触媒とする反応において、反応が
終了した後、抽出溶媒として、ヒドロフルオロカーボン化合物および／または含酸素ヒド
ロフルオロカーボン化合物を用いて、反応生成物から三フッ化ホウ素またはその錯体を抽
出することを特徴とする触媒の回収方法、およびこの方法により回収した触媒を当該反応
に再使用することを特徴とする触媒のリサイクル方法を提供するものである。
【０００８】
【発明の実施の形態】
三フッ化ホウ素またはその錯体を触媒とする、アルキル化反応、オレフィンの縮合、オリ
ゴマー化、重合、異性化、分解、脱水等の種々の化学反応において、反応生成物と、未反
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応の原料と、使用した触媒との混合物に対して、三フッ化ホウ素またはその錯体の少なく
とも一部を、分散および／または溶解する溶媒であって、目的とする反応生成物と溶媒系
との間で界面を形成する性質を持つヒドロフルオロカーボン化合物および／または含酸素
ヒドロフルオロカーボン化合物を含む溶媒を抽出溶媒として使用する。反応終了時に、上
記抽出溶媒を注入し、攪拌した後、静置することにより、三フッ化ホウ素またはその錯体
を含む溶媒層と反応生成物層とを形成させ、反応生成物と触媒とを分離することができる
。そして、反応生成物層は後処理系へ、触媒層は、三フッ化ホウ素またはその錯体を蒸留
分離して同じ反応系に戻して触媒として再使用することができる。また、蒸留しないで抽
出溶媒を含んだまま反応に再使用することもできる。
上記の条件を満たす抽出溶媒としては、ヒドロフルオロカーボン化合物、ヒドロフルオロ
カーボン化合物の共沸混合物、ヒドロフルオロカーボン化合物とパーフルオロカーボン化
合物の混合物、含酸素ヒドロフルオロカーボン化合物であるエーテル化合物などが挙げら
れる。ヒドロフルオロカーボン化合物はフルオロカーボンの一種であり、オゾン破壊係数
が０で、成層圏のオゾン層への影響がない化合物であり、水素基を有するものである。
【０００９】
ヒドロフルオロカーボン化合物としては、組成式Ｃn Ｈm Ｆ2n-m+2（ただし、ｎ＝３～１
２、ｍ＝１～２ｎ）で表される化合物が挙げられる。ただし、常温で気体の化合物は除く
。処理時に加圧して液化させる必要があるからである。ｎが１２を超えると、沸点が高く
なるため、取り扱いが煩雑となる。また、入手が困難となる。
組成式がＣn Ｈm Ｆ2n-m+2であるヒドロフルオロカーボン化合物としては、１，１，１，
２，３，４，４，５，５，５－デカフルオロペンタン（Ｃ5 Ｈ2 Ｆ10）（ＨＦＣ－４３－
１０ｍｅｅ）、１，１，１，２，２，３，３，４－オクタフルオロブタン（Ｃ4 Ｈ2 Ｆ8 

）、１，１，１，３，３－ペンタフルオロブタン（Ｃ4 Ｈ5 Ｆ5 ）、１，１，１，４，４
，４－ヘキサフルオロブタン（Ｃ4 Ｈ2 Ｆ6 ）、１Ｈ－パーフルオロヘプタン（Ｃ7 ＨＦ

15）、１Ｈ－パーフルオロヘキサン（Ｃ6 ＨＦ13）、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオ
クタン（Ｃ8 Ｈ3 Ｆ15）、１Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクタン（Ｃ8 Ｈ2 Ｆ16）、１，１
，１，２，３，３－ヘキサフルオロプロパン（Ｃ3 Ｈ2 Ｆ6 ）、１，１，２，２，３－ペ
ンタフルオロプロパン（Ｃ3 Ｈ3 Ｆ5 ）などが挙げられる。また、フッ素原子の一部が水
素原子で置換された炭素数１２以下のパーフルオロ環状カーボン化合物（例えば、１，１
，２，２，３，３，４－ヘプタフルオロシクロペンタン（Ｃ5 Ｈ3 Ｆ7 ）、２Ｈ，３Ｈ－
パーフルオロデカリン（Ｃ10Ｈ2 Ｆ16））も用いることができる。
また、含酸素ヒドロフルオロカーボン化合物として、組成式Ｃn Ｈm Ｆ2n-m+2Ｏ（ただし
、ｎ＝３～１２、ｍ＝１～２ｎ）で表されるものが挙げられる。具体的には、ビス（２，
２，２－トリフルオロエチル）エーテル、ヘプタフルオロプロピル－１，２，２，２－テ
トラフルオロエチルエーテル（Ｃ5 ＨＦ11Ｏ）などが挙げられる。フッ素原子の一部が水
素原子で置換された炭素数１２以下のパーフルオロ含酸素環状カーボン化合物も用いるこ
とができる。
現在、成層圏のオゾン層の破壊原因として、フルオロカーボンが挙げられており、それを
防ぐためには、オゾン層破壊の可能性のない溶媒を使用しなければならない。上記ヒドロ
フルオロカーボン化合物はこの要件を満足するものである。
【００１０】
本発明で用いるヒドロフルオロカーボン化合物および／または含酸素ヒドロフルオロカー
ボン化合物を含む抽出溶媒の使用量は、原料１００質量部に対して１０～５００質量部が
好ましく、５０～２００質量部がより好ましい。抽出溶媒は全量を分割して加えて抽出す
る方が、抽出効率が良いが、一度に加える溶媒量が少ないと、二層への分離に時間がかか
ってしまうので、２，３回に分けて抽出することが好ましい。抽出の温度は室温以下が好
ましい。
本発明で用いる抽出溶媒としては、上記ヒドロフルオロカーボン化合物および／または含
酸素ヒドロフルオロカーボン化合物に、比重１．１以上のフッ素含有化合物を加えた混合
溶媒であってもよい。比重１．１以上のフッ素含有化合物としては、パーフルオロ化合物
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、パーフルオロオクタン、パーフルオロヘキサン、パーフルオロポリエーテルなどが挙げ
られる。比重が１．１未満であると、反応生成物を溶媒層から分離するときに分離に時間
がかかり、分離しにくくなる。また、三フッ化ホウ素と錯体を作る溶媒を用いると、新し
い触媒系として触媒作用を発現する可能性があり、反応生成物の構造や組成に影響を与え
る。また、副反応の原因にもなる。
比重１．１以上のフッ素含有化合物の使用量は、ヒドロカーボン化合物および／または含
酸素ヒドロフルオロカーボン化合物１００質量部に対して０～１００質量部が好ましく、
１０～５０質量部がより好ましい。比重１．１以上のフッ素含有化合物の添加によって分
離性は向上するが、多過ぎると触媒の回収率が低下する傾向がある。
【００１１】
　本発明において、触媒として用いる三フッ化ホウ素化合物としては、三フッ化ホウ素ガ
ス、三フッ化ホウ素・エチルエーテル錯体、三フッ化ホウ素・メチルエーテル錯体、三フ
ッ化ホウ素・エチルメチルエーテル錯体、三フッ化ホウ素・ブチルエーテル錯体、三フッ
化ホウ素・フェノール錯体、三フッ化ホウ素・アルキルアミン錯体、三フッ化ホウ素・ア
ンモニア錯体、三フッ化ホウ素・ピペリジン錯体、三フッ化ホウ素・トリエタノールアミ
ン錯体、三フッ化ホウ素・アルコール錯体、三フッ化ホウ素・ケトン錯体、三フッ化ホウ
素・アルデヒド錯体、三フッ化ホウ素・エステル錯体、三フッ化ホウ素・酸無水物錯体、
三フッ化ホウ素・酸錯体などが挙げられる。
　三フッ化ホウ素またはその錯体を触媒とする反応において、反応が終了した後、上記抽
出溶媒を用いて反応生成物から三フッ化ホウ素またはその錯体を抽出すると、目的とする
反応生成物を含む上層と、触媒を含む下層とに分離する。この下層の抽出液を、蒸留によ
って抽出溶媒と三フッ化ホウ素またはその錯体に分離するには、エチルエーテル等の、錯
化剤として用いられている溶媒を抽出液に加えて攪拌し、公知の方法により蒸留すればよ
い。
　排処理の困難である三フッ化ホウ素錯体を抽出分離して再使用し、廃棄物の量を削減す
ることは、意義あることである。
【００１２】
【実施例】
次に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例によってなん
ら限定されるものではない。
［実施例１］
合成潤滑油の原料として製造された２－メチレン－３－メチルビシクロ［２．２．１］ヘ
プタンと３－メチレン－２－メチルビシクロ［２．２．１］とを合計量で５５質量％、２
，３－ジメチルビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン３０質量％およびその構造異性
体を含有する混合物を原料として用意し、以下のよに二量化反応を行った。
内容積１リットルの分離型四つ口フラスコに、三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体８
ｇおよび上記原料４００ｇを入れ、メカニカルスターラーを用いて攪拌しながら、１０℃
で６時間二量化反応を行った。反応終了後、静置しても二層に分離せず、褐色の不均一な
溶液のままであった。１，１，１，２，３，４，４，５，５，５－デカフルオロペンタン
（ＨＦＣ－４３－１０ｍｅｅ）４００ｇを加えて１０分間攪拌を行い、１０℃で１０分間
静置して淡黄色の上澄み液と褐色の下層液を得た。上澄み液のホウ素濃度を調べたところ
、２５質量ｐｐｍ以下であり、検出限界以下であった。
上澄み液には４００ミリリットルの蒸留水を２回に分けて加え、攪拌、洗滌し、透明淡黄
色の有機物溶液を得た。さらに、炭酸水素ナトリウム水および飽和食塩水で洗滌し、ボウ
硝で乾燥させて、淡黄色の目的とするオレフィン化合物の二量体混合物４１０ｇを得た。
ガスクロマトグラフィーにより転化率を求めたところ、９２％であった。下層より、褐色
のほとんど透明なＨＦＣ液（触媒溶液）３９０ｇを得た。下層の触媒溶液のホウ素濃度は
０．１４７質量％であり、加えた三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体の９６質量％が
回収された（理論ホウ素量０．１４９質量％）。
【００１３】
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［実施例２］
実施例１で得られた下層の触媒溶液１００ｇにエチルエーテル５ｇを添加して攪拌した後
、常圧、沸点５５～５６℃で蒸留を行い、透明なＨＦＣ－４３－１０ｍｅｅ液８２ｇを得
た。次に、００１８ＭＰａにて蒸留を行い、７５～８０℃で透明な三フッ化ホウ素・ジエ
チルエーテル錯体溶液１．４２ｇを得た。残渣に褐色液体が認められた。三フッ化ホウ素
・ジエチルエーテル錯体の回収率は７１質量％であった。
【００１４】
［実施例３］
内容積１リットルの四つ口フラスコに、実施例１で用いたものと同様の原料２００ｇを入
れ、１０℃で、メカニカルスターラーを用いて４００ｒｐｍで攪拌しながら、実施例１で
得られた下層の触媒溶液２００ｇを添加した。１０℃で８時間攪拌を続け、二量化反応を
行った。反応終了後、実施例１と同様に後処理したところ、目的とする二量体混合物２０
２ｇを得た。
ガスクロマトグラフィーにより転化率を求めたところ、８８％であった。下層より、褐色
のほとんど透明な触媒溶液１９０ｇを得た。下層の触媒溶液のホウ素濃度は０．１４２質
量％であり、加えた三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体の９２質量％が回収された（
理論ホウ素量０．１４７質量％）。
【００１５】
［実施例４］
内容積３００ミリリットルの四つ口フラスコに、三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体
０．８ｇおよび実施例１で用いたものと同様の原料４０ｇを入れ、メカニカルスターラー
を用いて攪拌しながら、０℃で６時間二量化反応を行った。反応終了後、ビス（２，２，
２－トリフルオロエチル）エーテル４０ｇを加えて激しく振とうした。０～５℃に保った
まま、２０分間静置した。二層に分離したので、下層より、褐色のほとんど透明な触媒溶
液を抜き出した。上層は淡黄色の透明液体であった。上層を蒸留水および飽和食塩水で洗
滌し、ボウ硝で乾燥させて、目的とする二量体混合物４０．５ｇを得た。
ガスクロマトグラフィーにより転化率を求めたところ、９８％であった。上層の淡黄色透
明液体のホウ素濃度を調べたところ、２５質量ｐｐｍ以下であり、検出限界以下であった
。下層の触媒溶液３９ｇのホウ素濃度は０．１４８質量％であり、加えた三フッ化ホウ素
・ジエチルエーテル錯体の９５質量％が回収された（理論ホウ素量０．１４９質量％）。
【００１６】
［実施例５］
内容積１リットルの四つ口フラスコに、三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体８ｇおよ
び実施例１で用いたものと同様の原料４００ｇを入れ、メカニカルスターラーを用いて攪
拌しながら、１０℃で６時間二量化反応を行った。反応終了後、ＨＦＣ－４３－１０ｍｅ
ｅ液３００ｇおよびパーフルオロヘキサン（比重１．６８）５０ｇを加えてさらに１０分
間攪拌を続け、分液ロートに移し、１０分間放置した。二層に分離したので、下層より褐
色のほとんど透明な触媒溶液を抜き出した。上層の淡黄色の透明液体は目的物であり、そ
のホウ素濃度を調べたところ、２５質量ｐｐｍ以下であり、検出限界以下であった。下層
の触媒溶液層３４５ｇのホウ素濃度は０．１６９質量％であり、加えた三フッ化ホウ素・
ジエチルエーテル錯体の９６質量％が回収された（理論ホウ素量０．１７質量％）。
【００１７】
［比較例１］
内容積１リットルの四つ口フラスコに、三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体４ｇおよ
び実施例１と同様の原料２００ｇを入れ、メカニカルスターラーを用いて激しく攪拌しな
がら、１０℃で６時間二量化反応を行った。反応終了後、静置しても二層に分離せず、褐
色の不均一な溶液であった。１リットルの蒸留水を加えて三フッ化ホウ素・ジエチルエー
テル錯体触媒を溶解させた。そのため、三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体をそのま
ま分離回収することができなかった。有機層は、さらに炭酸水素ナトリウム水および飽和
食塩水で洗滌し、ボウ硝で乾燥させて、目的とする淡黄色の二量体２００ｇを得た。ガス
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【００１８】
［比較例２］
実施例１と同様の原料を用い、抽出溶媒としてＨＦＣ－４３－１０ｍｅｅの代わりにパー
フルオロヘキサンを使用した以外は実施例１と同様にいて抽出操作を行ったが、下層は透
明のままであった。下層のホウ素濃度は１００質量ｐｐｍ以下であり、三フッ化ホウ素・
ジエチルエーテル錯体はほとんど抽出されていなかった。
【００１９】
［比較例３］
実施例１と同様の条件で反応を行い、反応終了後、ＨＦＣ－４３－１０ｍｅｅの代わりに
ヘキサン４００ミリリットルを加えて、１０分間攪拌を行い、１０℃で１０分間静置して
、淡褐色の上澄み液と黒褐色の下層液を得た。上澄み液を空気中に出すと白煙が上がり、
ＢＦ3 ・エーテラートの存在が確認された。上澄み液には１リットルの蒸留水を２回に分
けて加えて攪拌、洗滌し、透明黄色の有機物溶液を得た。さらに、炭酸水素ナトリウム水
および飽和食塩水で洗滌し、ボウ硝で乾燥させて、淡黄色の目的とする二量体４００ｇを
得た。
ガスクロマトグラフィーにより転化率を求めたところ、９０％であった。下層より、黒褐
色のほとんど透明な液４．６ｇを得た。この液を実施例２と同様に蒸留精製したところ、
回収された三フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体は２．３２ｇであり、加えた三フッ化
ホウ素・ジエチルエーテル錯体の２９質量％のみが回収された。
【００２０】
【発明の効果】
本発明によれば、触媒として用いられる三フッ化ホウ素またはその錯体を、反応生成物か
ら容易に分離し、再使用することができる。また、ヒドロフルオロカーボン化合物類を抽
出溶媒として使用することにより、反応生成物と触媒とを容易に分離することができるこ
とができる。
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