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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第３部門第２区分
【発行日】平成23年11月24日(2011.11.24)

【公開番号】特開2010-235600(P2010-235600A)
【公開日】平成22年10月21日(2010.10.21)
【年通号数】公開・登録公報2010-042
【出願番号】特願2010-54088(P2010-54088)
【国際特許分類】
   Ｃ０７Ｃ 313/04     (2006.01)
   Ｃ０７Ｃ 211/05     (2006.01)
   Ｃ０７Ｃ 309/12     (2006.01)
   Ｃ０７Ｃ 303/32     (2006.01)
   Ｃ０７Ｃ 381/12     (2006.01)
   Ｃ０７Ｂ  61/00     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０７Ｃ 313/04    ＣＳＰ　
   Ｃ０７Ｃ 211/05    　　　　
   Ｃ０７Ｃ 309/12    　　　　
   Ｃ０７Ｃ 303/32    　　　　
   Ｃ０７Ｃ 381/12    　　　　
   Ｃ０７Ｂ  61/00    ３００　

【手続補正書】
【提出日】平成23年10月7日(2011.10.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項１０】
　請求項４乃至請求項９の何れかにおいて、酸化反応後に得られたフルオロアルカンスル
ホン酸アンモニウム塩の粗体を、有機溶媒で抽出し、その有機溶媒からなる層を、水で洗
浄して精製することを特徴とする、請求項４乃至請求項９の何れかに記載の方法。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０９】
で表されるヒドロキシフルオロアルカンスルホン酸オニウム塩を得、さらに一般式［７］
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１２６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１２６】
　前記一般式［２］において、Ａ＋はアンモニウムイオンを表し、Ｒは炭素数１～１０の
直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、炭素数３～２０の脂環式有機基、炭素数３～２０の
脂環式有機基と直鎖状のアルキレン基からなる有機基、炭素数３～３０の単環式もしくは
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多環式ラクトン、あるいは炭素数６～２０のアリール基を表す。（ここで、該アルキル基
、脂環式有機基、脂環式有機基と直鎖状のアルキレン基からなる有機基、単環式もしくは
多環式ラクトン及びアリール基上の水素原子の一部または全てはフッ素、ヒドロキシル基
、ヒドロキシカルボニル基、炭素数１～６の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルコキシ基
で置換されていても良い。また、該アルキル基、脂環式有機基もしくは脂環式有機基と直
鎖状のアルキレン基からなる有機基を構成する同一炭素上の２つの水素原子は１つの酸素
原子で置換されケト基となっていても良い。ただし、Ｒとして、その構造内に、非共役不
飽和部位（二重結合または三重結合）を有するものは除く。Ｘは、それぞれ独立に、水素
原子、フッ素原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６の含フッ素アルキル基から
なる群より選ばれた基を表す。ｎは、１～８の整数を表す。）
　Ａ＋で示されるアンモニウムイオンは具体的に、アンモニウムイオン（ＮＨ４
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ｃ－ＢｕＮＨ３
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チルアンモニウムイオン（ｔ－ＢｕＮＨ３

＋）、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルアンモニウムイオ
ン（ｔ－Ｂｕ２ＮＨ２

＋）、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルアンモニウムイオン（ｔ－Ｂｕ３Ｎ
Ｈ＋）、ジイソプロピルエチルアンモニウム（ｉ－Ｐｒ２ＥｔＮＨ＋）、フェニルアンモ
ニウムイオン（ＰｈＮＨ３

＋）、ジフェニルアンモニウムイオン（Ｐｈ２ＮＨ２
＋）、ト

リフェニルアンモニウムイオン（Ｐｈ３ＮＨ＋）、テトラメチルアンモニウムイオン（Ｍ
ｅ４Ｎ＋）、テトラエチルアンモニウムイオン（Ｅｔ４Ｎ＋）、トリメチルエチルアンモ
ニウムイオン（Ｍｅ３ＥｔＮ＋）、テトラ－ｎ－プロピルアンモニウムイオン（ｎ－Ｐｒ

４Ｎ＋）、テトラ－ｉ－プロピルアンモニウムイオン（ｉ－Ｐｒ４Ｎ＋）、テトラ－ｎ－
ブチルアンモニウムイオン（ｎ－Ｂｕ４Ｎ＋）、もしくは下記の構造を有するイオンが例
示できる。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１３５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１３５】
　具体的には、トリメチルアンモニウムイオン（Ｍｅ３ＮＨ＋）、トリエチルアンモニウ
ムイオン（Ｅｔ３ＮＨ＋）、トリ－ｎ－プロピルアンモニウムイオン（ｎ－Ｐｒ３ＮＨ＋

）、トリ－ｉ－プロピルアンモニウムイオン（ｉ－Ｐｒ３ＮＨ＋）、トリ－ｎ－ブチルア
ンモニウムイオン（ｎ－Ｂｕ３ＮＨ＋）、トリ－ｓｅｃ－ブチルアンモニウムイオン（ｓ
ｅｃ－Ｂｕ３ＮＨ＋）、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルアンモニウムイオン（ｔ－ＢｕＮＨ＋）
、ジイソプロピルエチルアンモニウム（ｎ－Ｐｒ２ＥｔＮＨ＋）、トリフェニルアンモニ
ウムイオン（Ｐｈ３ＮＨ＋）、もしくは下記の構造を有するイオンが例示できる。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１３８
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【０１３８】
　これらの中でも特に、トリメチルアンモニウムイオン（Ｍｅ３ＮＨ＋）、トリエチルア
ンモニウムイオン（Ｅｔ３ＮＨ＋）、ジイソプロピルエチルアンモニウム（ｉ－Ｐｒ２Ｅ
ｔＮＨ＋）が好ましい。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２６９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２６９】
　反応終了後、抽出、再結晶等の通常の手段により、一般式［１０］で表されるフルオロ
アルカンスルホン酸オニウム塩を得ることができる。また、必要によりカラムクロマトグ
ラフィー、再結晶等により精製することもできる。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２７６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２７６】
　本工程は、第５工程における、一般式［７］で表されるカルボン酸類およびカルボン酸
ハライド類の代わりに一般式［１１］で表されるカルボン酸類およびカルボン酸ハライド
類を使用し、一般式［８］で表されるカルボン酸無水物類の代わりに一般式［１２］で表
されるカルボン酸無水物類を使用する以外は第５工程と同様の方法を用い、対応するブロ
モフルオロアルコールから一般式［１］で表されるカルボン酸ブロモフルオロアルキルエ
ステルを製造することができる。
【手続補正８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２７８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２７８】
　　 [実施例１－１]
［安息香酸　６－ブロモ－５，５，６，６－テトラフルオロヘキサンの製造］（前工程：
エステル化工程１）
【手続補正９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０３０４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０３０４】
　 ２Ｌの反応器に、実施例１－３と同様の方法で得られたトリエチルアンモニウム　１
，１，２，２－テトラフルオロ－６－ベンゾイルオキシヘキサン－１－スルホナート２０
．０ｇ（純度９８％、４２．７ｍｍｏｌ）、水　５０ｍL、４８％水酸化ナトリウム水溶
液　１０ｇ（１２０ｍｍｏｌ／２．８当量）を加え、室温で２時間攪拌した。その後、３
７％塩酸水溶液　１５ｇ（１５２ｍｍｏｌ／３．６当量）を加え室温で１時間攪拌し、ジ
イソプロピルエーテル　３０ｍLで２回洗浄し、得られた水層を溶媒留去することで目的
とする１，１，２，２－テトラフルオロ－６－ヒドロキシヘキサンスルホン酸ナトリウム
　１４．９ｇを得た。このとき純度は７５％、収率は９５％であった。
【手続補正１０】
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【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０３０８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０３０８】
　 ［トリフェニルスルホニウム　１，１，２，２－テトラフルオロ－６－ヒドロキシヘ
キサンスルホナートの物性］
１Ｈ ＮＭＲ（測定溶媒：重ジメチルスルホキシド，基準物質：テトラメチルシラン）；
δ＝７.９０（ｍ，１５Ｈ），４.４３（ｓ，１Ｈ），３.３７（ｍ，２Ｈ），２.１５（ｍ
，２Ｈ），１．４７（ｍ，４Ｈ）
１９Ｆ ＮＭＲ（測定溶媒：重ジメチルスルホキシド，基準物質：トリクロロフルオロメ
タン）；δ＝－１１１．９（ｓ，２Ｆ）、－１１７．３（ｓ，２Ｆ）
　　 [実施例３－３]
［トリフェニルスルホニウム　１，１，２，２－テトラフルオロ－６－メタクリロイルオ
キシヘキサンスルホナートの製造］（第５工程：エステル化工程２）
【手続補正１１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０３２３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０３２３】
　 温度計、コンデンサー、滴下ロートを備えたガラスのフラスコに比較例１－２で得ら
れた、純度３９％の１，１，２，２－テトラフルオロ－６－シクロヘキシルカルボニルオ
キシヘキサン－１－スルフィン酸ナトリウム　１０．０ｇ（１０．５ｍｍｏｌ）、タング
ステン酸ナトリウム二水和物を触媒量及び水１０ｍｌを投入し撹拌した。その後、氷浴に
て３０％過酸化水素水２．４ｇ（２１．０ｍｍｏｌ）を滴下した。滴下終了後、室温にて
1時間撹拌を継続し、19Ｆ ＮＭＲにて反応終了を確認した。反応液を濃縮後、ジイソプロ
ピルエーテル１０ｍｌで洗浄した。続いてろ過し、得られた固体を乾燥後、白色固体とし
て１，１，２，２－テトラフルオロ－６－シクロヘキシルカルボニルオキシヘキサン－１
－スルホン酸ナトリウム　９．１ｇ（収率９０％、純度４０％）が得られた。このとき、
７％のシクロヘキサンカルボン酸　６－ブロモ－５，５，６，６－テトラフルオロフルオ
ロヘキサンが副生していた。
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