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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（Ｉ）で表される含リン化合物：
【化１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれメチル基である。
【請求項２】
　触媒と有機溶剤の存在下で、下記式（II）の化合物と
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【化２】

　式（III）の化合物とを反応させることを特徴とする
【化３】

　下記式（Ｉ）の含リン化合物の製造方法。
【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれメチル基である。
【請求項３】
　前記触媒は、アルカリ性触媒である請求項２に記載の製造方法。
【請求項４】
　前記触媒は、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリフェニルホスフィン（trip
henyl phosphine）、カリウムターシャリーブトキシド（ＫＯｔ－Ｂｕ）、及び１，８－
ジアザジシクロ〔５．４．０〕ウンデカ－７－エンよりなる群から選ばれるものである請
求項２又は３に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記式（II）の化合物と式（III）の化合物との反応時間が１～４時間である請求項２
に記載の製造方法。
【請求項６】
　前記式（II）の化合物と式（III）の化合物との反応温度が２５～１００℃である請求
項２に記載の製造方法。
【請求項７】
　前記反応温度が３０～５０℃である請求項６に記載の製造方法。
【請求項８】
　前記式（II）の化合物は、ハロゲン化銅触媒の存在下で、下記式（IV）の化合物を３～
８時間で酸化して得られるものである請求項２に記載の製造方法。
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【化５】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれメチル基である。
【請求項９】
　前記ハロゲン化銅触媒は、塩化第一銅（Ｉ）、塩化第二銅、及び臭素化第一銅（Ｉ）よ
りなる群から選ばれるものである請求項８に記載の製造方法。
【請求項１０】
　前記ハロゲン化銅触媒は、塩化第一銅（Ｉ）である請求項９に記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記式（II）の化合物は、塩化第一銅（Ｉ）触媒の存在下で、前記式（IV）の化合物を
３～４時間で酸化して得られるものである請求項１０に記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記式（IV）の化合物の酸化温度は、４５～１００℃である請求項８に記載の製造方法
。
【請求項１３】
　前記式（IV）の化合物の酸化温度は、５０～６０℃である請求項８に記載の製造方法。
【請求項１４】
　前記有機溶剤は、トルエン、ジクロロメタン、トリクロロメタン、テトラヒドロフラン
、キシレン、ベンゼンとジメチルホルムアミドよりなる群から選ばれる一種又は多種の溶
剤である請求項２に記載の製造方法。
【請求項１５】
　前記ハロゲン化銅触媒含量は、前記式（IV）の化合物の０．０５～１０重量％である請
求項８に記載の製造方法。
【請求項１６】
　前記ハロゲン化銅触媒含量は、前記式（IV）の化合物の０．０５～２重量％である請求
項１５に記載の製造方法。
【請求項１７】
　下記式（Ｖ）で表される含リン化合物：
【化６】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれメチル基である。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含リン化合物とその製造方法に関するものであり、さらに詳しくは、立体障
害のより小さい含リン化合物とその製造方法に関するものである。
【背景技術】
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【０００２】
　従来、エポキシ樹脂複合素材は、その構造自体に二つ以上の反応性エポキシ化合物を有
し、その反応性、強靭性又は柔軟性などにおいて優れた特性を示し、かつ、その加工性の
便利、安全性の高いこと、機械特性と化学特性に優れていることから、例えば、塗装、電
気絶縁、土木建築用材料、接着剤や積層品等の領域で、幅広く使用されている。
【０００３】
　米国特許第４，６１８，６９３号には、有機リン化合物の難燃剤が開示されているが、
これは、耐燃性樹脂の原料である９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスホフェナ
ントレン－１０－オキサイド（ＤＯＰＯ）と１，４－ベゾキノン（ＢＱ，１，４－Benzoq
uinone）との合成反応が利用され、１０－（２’，５’－ ジヒドロキシフェニル）－９
，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスホフェナントレン－１０－オキサイド（ＤＯ
ＰＯ－ＢＱ）が得られているが、このＤＯＰＯ－ＢＱは、その分子構造が多環性を示し、
高い灰分残留量（char yield）を生じるので、優れた難燃性を有し、難燃剤として利用さ
れている。又、ＤＯＰＯ－ＢＱは、二つのヒドロキシ官能基を有しているので、各種樹脂
の原料、例えば、エポキシ樹脂合成の際に反応化合物として使用されている。
【０００４】
　しかし、ＤＯＰＯ－ＢＱが有するヒドロキシ官能基は、分子構造上比較的小さいベンゼ
ン環があるため、樹脂合成の際、比較的構造の大きいＤＯＰＯの立体障害により、反応性
に影響されやすい。
【０００５】
　それ故、この分野では、立体障害のより小さい含リン化合物の提供が期待され、難燃性
エポキシ樹脂の合成効率を高めることが望まれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、前記従来の技術的欠点にかんがみ、立体障害のより小さい含リン化合物を提
供することを課題とする。
【０００７】
　又、本発明は、前記の課題とその他の関連する目的を解決すべく、下記式（Ｉ）で表さ
れる含リン化合物を提供することを課題とする。
【０００８】
【化１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、Ｃ１～
Ｃ８アルキル基、ハロゲン化アルキル基及びアルコキシル基よりなる群から選ばれるもの
を示す。ハロゲン化アルキル基又はアルコキシル基の好ましい炭素数はそれぞれＣ１～Ｃ

８である。
【０００９】
　又、本発明は、前記式（Ｉ）に示される構造を有する含リン化合物の製造方法をも提供
することを課題とする。
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　すなわち、本発明は、触媒と有機溶剤の存在下で、下記式（II）の化合物と
【００１０】
【化２】

下記式（III）の化合物（ＤＯＰＯ）とを反応させて、
【００１１】
【化３】

　下記式（Ｉ）に示される含リン化合物を得るものであり、
【００１２】
【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、Ｃ１～
Ｃ８アルキル基、ハロゲン化アルキル基及びアルコキシル基よりなる群から選ばれるもの
を示す。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明は、ビフェノール基を用いてＤＯＰＯ分子に結合させて、ヒドロキシル基に対す
るＤＯＰＯ分子の立体障害を免かれ、後続する反応の際の反応性を高めるものである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、特定した具体例により本発明の実施方法を詳細に説明するが、この分野の技術を
熟知する者にとっては、本発明の明細書に記載された内容により、本発明のその他の特性
と効果とをたやすく理解できると考えられる。
　本発明は、下記式（Ｉ）で表される含リン化合物を提供する：
【００１５】
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　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、Ｃ１～
Ｃ８アルキル基、ハロゲン化アルキル基及びアルコキシル基よりなる群から選ばれるもの
を示す。
【００１６】
　本発明中、具体的な実施例において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４はすべてＣ１～Ｃ８アル
キル基を示し、更に具体的には、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４はすべてメチル基を示す。
【００１７】
　又、本発明の前記式（Ｉ）で表される含リン化合物を得るため、本発明は、さらに前記
式（Ｉ）で示される含リン化合物の製造方法をも提供する。すなわち、触媒と有機溶剤の
存在下で、下記式（II）の化合物と
【００１８】

【化６】

　下記式（III）の化合物とを反応させて、
【００１９】
【化７】

　下記式（Ｉ）の化合物を得る。
【００２０】
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【化８】

　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、Ｃ１～
Ｃ８アルキル基、ハロゲン化アルキル基及びアルコキシル基よりなる群から選ばれるもの
を示す。
【００２１】
　本発明中、前記式（Ｉ）で表わされる含リン化合物を製造する方法において、触媒とし
て、アルカリ性触媒が用いられ、該触媒の具体例としては、例えば、トリエチルアミン、
トリプロピルアミン、トリフェニルホスフィン（triphenyl phosphine）、カリウムター
シャリーブトキシド（ＫＯｔ－Ｂｕ）又は１，８－ジアザジシクロ〔５．４．０〕ウンデ
カ－７－エンなどが挙げられるが、これらに限られたものではない。本発明において、そ
の具体的な実施例中、触媒としてはトリエチルアミンが使用される。
【００２２】
　次に、前記式（II）の化合物と式（III）の化合物とを反応させる前に、有機溶剤を用
いて該式（II）の化合物および／又は該式（III）の化合物とを先に溶解させる。本発明
において、溶剤の種類は、特に制限はないが、通常、有機溶剤としてトルエン、ジクロロ
メタン、トリクロロメタン、テトラヒドロフラン、キシレン、ベンゼン、ジメチルホルム
アミドなどが使用されるが、これらに限られるものではなく、これらの溶剤は単独で用い
ても良く、又混合して用いても良い。すなわち、本発明の有機溶剤としては、トルエン、
ジクロロメタン、トリクロロメタン、テトラヒドロフラン、キシレン、ベンゼンとジメチ
ルホルムアミドよりなる群から選ばれた一つ又は多種の溶剤が使用される。
【００２３】
　本発明において、該式（Ｉ）で表わされる含リン化合物の製造方法中、該式（II）の化
合物と該式（III）の化合物との反応時間は、１～４時間であり、反応温度は２５～１０
０℃であり、より好ましくは３０～５０℃である。
【００２４】
　本発明において、該式（II）の化合物を得るためには、ハロゲン化銅触媒の存在下で、
下記式（IV）の化合物を３～８時間で酸化反応させることにより該式（II）の化合物を合
成する。
【００２５】

【化９】

【００２６】
　又、別な実施例中、該式（II）の化合物は、ハロゲン化銅触媒の存在下で、前記式（IV
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）の化合物を３～４時間で酸化反応させることにより合成される。
【００２７】
　本発明の該式（II）の化合物の製造方法において、その具体的な実施例中、該ハロゲン
化銅触媒としては、例えば、塩化第一銅（Ｉ）、塩化第二銅又は臭化第一銅（Ｉ）が用い
られるが、これらに限られるものではなく、より好ましくは、塩化第一銅（Ｉ）が使用さ
れる。塩化第一銅（Ｉ）触媒を用いて該式（II）の化合物を製造する際、該式（IV）の化
合物を３～４時間酸化反応することにより、約９６重量％の該式（II）の化合物を得るこ
とができる。
【００２８】
　本発明において、該式（IV）の化合物の酸化温度は４５～１００℃であり、具体的な実
施例中、該式（IV）の化合物の酸化反応は、５０～６０℃で行われる。
【００２９】
　本発明中、該式（II）の化合物の具体的な製造例において、該ハロゲン化銅触媒の含有
量としては、通常、該式（IV）化合物の０．０５～１０重量％であり、より好ましくは、
該式（IV）化合物の０．０５～２重量％が使用される。
【実施例】
【００３０】
　合成例１　化合物（式（II））の製造
　塩化第一銅（CuＣl）０．１ｇ（１重量％）をオートクレーブ内で、１００ｍＬのジメ
チルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中に加え、１時間攪拌を続け、塩化銅第一銅が完全に溶
解した後、式（IV）の化合物として２，２’，６，６’－テトラメチルビフェノール（Ｔ
ＭＢＰ、Songwong社）１０ｇを加え、続いて酸素ガスを導入して、ＴＭＢＰの酸化反応を
行う。反応時間は３～４時間、反応温度は５０～６０℃であり、反応終了後、反応液をろ
過し、濃赤色の目的物を得る。該化合物中、そのＲ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、すべてメチ
ル基を示し、収率は９６％であった。
　1H NMR (δ, D-MeOH): 7.7 (s, 4H), 2.1 (s, 12H)
【００３１】
　合成例２　化合物（式（II））の製造
　塩化第二銅（CuＣl２）１ｇ（１０重量％）をオートクレーブ内で、１００ｍＬのジメ
チルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中に加え、１時間攪拌を続け、塩化第二銅が完全に溶解
した後、２，６－ジメチルフェノール（２，６－ＤＭＰ，Acros社）１０ｇを加え、次に
、酸素ガスを導入して、２，６－ジメチルフェノールのカップリング酸化反応を行う。反
応時間は２～３時間、反応温度は８０～９０℃であり、反応終了後、反応液（ＤＭＦ溶液
）をろ過して、濃赤色の生成物を得る。収量は３５％であった。
【００３２】
　合成例３　化合物（式（II））の製造
　塩化第二銅（CuＣl２）１ｇ（１０重量％）をオートクレーブ内で、１００ｍＬのジメ
チルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中に加え、１時間攪拌し、塩化第二銅が完全に溶解した
後、ＴＭＢＰ１０ｇを加え、次に、酸素ガスを導入して、酸化反応を行う。反応時間は７
～８時間、反応温度は５０～６０℃であり、反応終了後、反応液（ＤＭＦ溶液）をろ過し
て濃赤色の生成物を得る。収量は９３％であった。
【００３３】
　前記合成例１と合成例２により、原料としてＴＭＢＰを用いた場合、その収量は原料に
２，６－ＤＭＰを使用した場合に比べて良く、且つ、必要とする反応時間も短かく、反応
温度も低くてすむ。又、反応時間は使用した触媒と反応温度により決まるため、前記合成
例１と合成例３により、原料として同じくＴＭＢＰを用いた場合、同じ反応温度で、触媒
として塩化第一銅を使用することで、塩化第二銅を用いたものに比べて、反応時間を短縮
でき、触媒の使用量も少なくてすむことが明らかにされ、原料としてＴＭＢＰを使用し、
かつ、触媒に塩化第一銅を利用することで、より好ましい収量が得られることが判った。
【００３４】
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　実施例１　本発明における含リン化合物の製造
　前記式（III）に示す化合物（ＤＯＰＯ、台湾全峰工業株式会社）５０ｇを２００ｍＬ
のジクロロメタンに溶解させた後、前記式（II）に示す化合物５０ｇと触媒のトリエチル
アミン２．３ｇとを、順次添加し、変色するまで１時間攪拌する。反応に所用した時間は
１．５時間、反応温度は３０℃であり、次に、反応系の温度が緩やかに室温になった後、
ろ過により溶剤を除去して、黄色の前記式（Ｉ）に示す含リン化合物を得る。該式中、Ｒ

１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４はそれぞれメチル基を示し、収量は７３％である。
1H NMR (δ, D-MeOH): 7-8 (m, 8H), 6.0-6.7 (s, 3H), 1.5-3.0 (s, 12H)
【００３５】
　 図１により、該生成物はＩＲ分析で、波長１２０７ｃｍ－1において、ホスホロソ二重
結合（－Ｐ＝Ｏ）が存在することを示す吸収ピークと、波長２９１９ｃｍ－1において、
－ＣＨを示す吸収ピーク、さらに波長１５９６ｃｍ－1と１５８３ｃｍ－1において、ベン
ゼン環を示す吸収ピークがあることを確認する。
【００３６】
　＜実施例２＞
　ＤＯＰＯ１０ｇを５０ｍＬのトルエンに溶解させ、前記式（II）に示す化合物１０ｇを
加え、反応液が変色するまで１時間攪拌する。反応所用時間は４時間、反応温度は１１０
℃であり、反応系が緩やかに室温まで下がった後、ろ過して溶剤を除去し、下記式（Ｖ）
に示す黄色の含リン化合物を得る。該式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３とＲ４は、それぞれメチル
基を示し、収量は４２．３％である。
1H NMR (δ, D-CDCl3): 7.2-8.2 (m, 8H), 7.09 (s, 4H), 4.7-4.9 (s, 1H), 2.26 (s, 1
2H)
【００３７】
　図２により、該生成物はＩＲ分析で、波長１１９１ｃｍ－1において、ホスホロソ二重
結合（－Ｐ＝Ｏ）が存在することを示す吸収ピークと、波長３２８８ｃｍ－1にヒドロキ
シ基（－ＯＨ）を示す吸収ピーク、波長２９１６ｃｍ－1と２９６８ｃｍ－1に－ＣＨを示
す吸収ピークがあり、さらに波長１５９７ｃｍ－1と１５８５ｃｍ－1にベンゼン環の存在
を示す吸収ピークがあることを確認した。
【００３８】
【化１０】

【００３９】
　前記実施例２において、アルカリ性触媒の非存在下、かつ、より高温の条件下で、前記
式（III）の化合物のリン原子と、前記式（II）の化合物中の酸素原子は反応してホスホ
ロソ結合（－Ｐ＝Ｏ）をつくる傾向があることが判る。それに対して、前記実施例１にお
いて、例えば、トリエチルアミンなどのアルカリ性触媒を添加することにより、より低い
反応温度下で含リン化合物を生成し、かつ、前記式（III）の化合物中リン原子と結合す
る水素原子を脱離するのを助けて、該式（III）化合物の求核性を高め、リンと炭素結合
をつくる傾向が示され、反応性を高め、より良い収量が得られることが判る。
【００４０】
　本発明において、前記式（Ｖ）の含リン化合物は、一つだけのヒドロキシル官能基を有
しているが、高い灰分残留量を生じる多環状構造、例えば、ＤＯＰＯ基グループを有する
ので、エポキシ樹脂の樹脂硬化剤として利用することができ、又、樹脂自体の難燃性を向
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上させることができる。
【００４１】
　前記実施例は、本発明の原理と効果を説明するための例挙に留まり、本発明を限定する
までもない。本発明の精神と原理から離脱しない範囲において、この分野における通常知
識を持っている者にとっては、前記実施例をさらに修飾、又は変化させることが可能であ
り、これらも下記する本発明の請求の範囲内に当然含有されるものである。
【図面の簡単な説明】
【００４２】
【図１】本発明の式（Ｉ）で表される含リン化合物のＩＲスペクトルを示す。
【図２】本発明の式（Ｖ）で表される含リン化合物のＩＲスペクトルを示す。

【図１】 【図２】
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