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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
クロロスルホン酸と、フッ化リチウムを反応させる工程を有するフルオロスルホン酸リチ
ウムの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、フルオロスルホン酸リチウムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
フルオロスルホン酸リチウムの合成法としては、フルオロスルホン酸と各種リチウム塩（
カルボン酸リチウムや塩化リチウム等）との反応から合成する方法が知られている。たと
えば、特許文献１では、無水フッ化水素酸中で、フルオロスルホン酸または三酸化硫黄と
ハロゲン化リチウムとを反応させる方法が開示され、特許文献２～４では、フルオロスル
ホン酸とカルボン酸リチウムとを反応させる方法が開示され、特許文献３～５では、フル
オロスルホン酸とハロゲン化リチウムとを反応させる方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
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【特許文献１】特開２０１６－８１４５号公報
【特許文献２】特開２０１２－２３２８８８号公報
【特許文献３】国際公開第２０１２／１４１１８０号
【特許文献４】米国公開第２０１４／３８０６２号
【特許文献５】特開２０１２－２１８９８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
しかしながら、出発物質として使用するフルオロスルホン酸は調達が困難であって、さら
に、空気中の水分と容易に反応してフッ化水素を生成するという点で非常に取り扱いが困
難である。また生成したフッ化水素により反応容器が腐食する可能性もあり、ハステロイ
等の特殊な反応容器が必要となるという課題があった。本発明は、入手や取り扱いが容易
な原料を使用したフルオロスルホン酸リチウムの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
本発明者らは、フルオロスルホン酸を使用しないフルオロスルホン酸リチウムの製造方法
について検討したところ、従来は、フルオロスルホン酸や三酸化硫黄とリチウム源のみを
反応させていたが、スルホン酸源であるＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）をリチウ
ム源とフッ素源とともに反応させると、スルホン酸源にリチウムとフッ素を簡便に導入で
きることを見出し、本発明を完成した。
【０００６】
すなわち、本発明は、ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）と、リチウム源およびフッ
素源を反応させる工程を有するフルオロスルホン酸リチウムの製造方法に関する。
【０００７】
脱離基Ｘが、塩素、臭素、または、ヨウ素であることが好ましく、入手が容易という点で
塩素がより好ましい。
【０００８】
ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）がクロロスルホン酸であることが好ましい。
【０００９】
リチウム源およびフッ素源としてフッ化リチウムを用いた場合は、リチウム源とフッ素源
とを同時に兼ねることができ、２つの原料を使用する必要がないためより好ましい。
【００１０】
ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）がクロロスルホン酸であり、リチウム源およびフ
ッ素源がフッ化リチウムであることが好ましい。
【００１１】
また、本発明は、ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）、および、フルオロスルホン酸
リチウムを含む組成物に関する。
【００１２】
ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）がクロロスルホン酸であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
本発明のフルオロスルホン酸リチウムの製造方法によれば、取り扱いが困難なフルオロス
ルホン酸を使用しないため、比較的容易にフルオロスルホン酸リチウムを製造することが
できる。また、反応は、溶媒の非存在下でも進行し、収率も高いという効果を奏する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
本発明のフルオロスルホン酸リチウムの製造方法は、ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離
基）と、リチウム源およびフッ素源を反応させる工程を有することを特徴とする。強酸で
あるＸＳＯ３ＨのＨがリチウムと置換して塩になるとともに、Ｘがフッ素に置換する。
【００１５】
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前記スルホン酸源であるＸＳＯ３ＨにおけるＸは、フッ素以外の脱離基であれば特に限定
されないが、例えばハロゲン基（フッ素を除く）や有機酸エステル基、無機酸エステル基
、アンモニウム等のオニウム基、ヒドロキシ基、エーテル基等が挙げられる。前記ハロゲ
ン基としては塩素、臭素、ヨウ素等が挙げられる。前記有機酸エステル基としては、カル
ボン酸エステル、スルホン酸エステル等が挙げられる。前記無機酸エステル基としては、
硫酸エステル、硝酸エステル、リン酸エステル、ホウ酸エステル等が挙げられる。
【００１６】
前記脱離基を含むスルホン酸源であるＸＳＯ３Ｈはフルオロスルホン酸と比較して容易に
入手または合成することができる。なかでも、容易に入手可能であるという観点でハロゲ
ン基がより好ましく、そのなかでも安価に入手できるという観点で塩素がさらに好ましい
。すなわち、ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）は、クロロスルホン酸であることが
好ましい。
【００１７】
前記リチウム源は特に限定されないが、たとえばハロゲン化リチウム、有機酸リチウム、
無機酸リチウム、金属リチウム、リチウム水素化物等が挙げられる。なかでも、入手や取
り扱いが容易であることから、ハロゲン化リチウムが好ましい。前記ハロゲン化リチウム
としては、フッ化リチウム、塩化リチウム、臭化リチウム、ヨウ化リチウム等が挙げられ
る。なかでもフッ素源を兼ねるという点から、フッ化リチウムが最も好ましい。これらの
リチウム源は単一で使用しても良いが、２種以上を組合せて使用することもできる。
【００１８】
リチウム源のＸＳＯ３Ｈに対する使用量は特に限定されないが、リチウム源１モル中に含
まれるリチウム原子の物質量をｎモルと規定したとき、ＸＳＯ３Ｈ１モルに対するリチウ
ム源のモル比は、０．７５×１／ｎ～１．５×１／ｎモルが好ましく、０．９×１／ｎ～
１．１×１／ｎモルがより好ましい。１．１×１／ｎモルを超えると、未反応のリチウム
源が残存してフルオロスルホン酸リチウムの純度が低下する傾向となり、０．９×１／ｎ
モル未満では、未反応のＸＳＯ３Ｈが残存し洗浄のための有機溶媒量が増加してコストが
増加する傾向にある。
【００１９】
フッ素源は特に限定されないが、求核性のフッ素化剤を用いることが好ましい。求核性の
フッ素化剤としては、たとえばフッ素分子、フッ化水素、金属フッ素化物、有機フッ素化
試薬などが挙げられる。
【００２０】
前記金属フッ素化物としては、例えばフッ化リチウム、フッ化ナトリウム、フッ化カリウ
ム、フッ化ルビジウム、フッ化セシウム等のアルカリ金属フッ化物塩、ならびにこれらの
フッ化水素塩である、ＬｉＦ（ＨＦ）ｎ’、ＮａＦ（ＨＦ）ｎ’、ＫＦ（ＨＦ）ｎ’、Ｒ
ｂＦ（ＨＦ）ｎ’、ＣｓＦ（ＨＦ）ｎ’等（ただしｎ’は０より大きい混数である）；Ｂ
ｅＦ２、ＢｅＦＣｌ、ＭｇＦ２、ＭｇＦＣｌ、ＣａＦ２、ＳｒＦ２、ＢａＦ２等のアルカ
リ土類金属フッ化物塩等が挙げられる。
【００２１】
前記有機フッ素化試薬としては、アンモニウムフロリド、メチルアンモニウムフロリド、
ジメチルアンモニウムフロリド、トリメチルアンモニウムフロリド、テトラメチルアンモ
ニウムフロリド、エチルアンモニウムフロリド、ジエチルアンモニウムフロリド、トリエ
チルアンモニウムフロリド、テトラエチルアンモニウムフロリド、トリプロピルアンモニ
ウムフロリド、トリブチルアンモニウムフロリド、テトラブチルアンモニウムフロリド、
ベンジルジメチルアンモニウムフロリド、ピリジニウムフロリド、メチルピリジニウムフ
ロリド、ジメチルピリジニウムフロリド、トリメチルピリジニウムフロリド等のアンモニ
ウムフッ化物塩、ならびにこれらのフッ化水素塩である、ＮＨ４Ｆ（ＨＦ）ｎ’、ＣＨ３

ＮＨ３Ｆ（ＨＦ）ｎ’、（ＣＨ３）２ＮＨ２Ｆ（ＨＦ）ｎ’、（ＣＨ３）３ＮＨＦ（ＨＦ
）ｎ’、（ＣＨ３）４ＮＦ（ＨＦ）ｎ’、（Ｃ２Ｈ５）３ＮＨＦ（ＨＦ）ｎ’、（Ｃ２Ｈ

５）４ＮＦ（ＨＦ）ｎ’、（Ｃ３Ｈ７）４ＮＦ（ＨＦ）ｎ’、（Ｃ４Ｈ９）４ＮＦ（ＨＦ
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）ｎ’、ピリジン・ＨＦ（ＨＦ）ｎ’等（ただし、ｎ’は０より大きい混数である）；テ
トラメチルホスホニウムフロリド、テトラエチルホスホニウムフロリド、テトラプロピル
ホスホニウムフロリド、テトラブチルホスホニウムフロリド、テトラフェニルホスホニウ
ムフロリド等のホスホニウムフッ化物塩、およびこれらの（ＨＦ）ｎ’塩（ただし、ｎ’
は０より大きい混数である）；三フッ化Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ硫黄、ＩＦ５－ピリジン
－ＨＦ、等の市販の求核的フッ素化剤が挙げられる。ここで混数とは、すべての数および
端数、例えば０．１、０．２、０．２５、０．３、０．４、０．５、０．７５、０．８、
０．９、１、１．１、１．２、１．２５、１．３、１．５、１．７５、２、２．５、３、
３．５、４、４．５、５等を意味する。なかでも、入手容易性や取り扱い容易性の点で、
金属フッ化物が好ましく、リチウム源とフッ素源を兼ねるという点で、フッ化リチウムが
より好ましい。これらのフッ素源は単一で使用しても良いが、２種以上を組合せて使用す
ることもできる。
【００２２】
本発明のフルオロスルホン酸リチウムの製造方法では、リチウム源およびフッ素源が、フ
ッ化リチウムであることが好ましい。また、本発明のフルオロスルホン酸リチウムの製造
方法では、ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）がクロロスルホン酸であり、リチウム
源およびフッ素源がフッ化リチウムであることが好ましい。
【００２３】
フッ素源のＸＳＯ３Ｈに対する使用量は特に限定されないが、フッ素源１モル中に含まれ
るフッ素原子の物質量をｍモルと規定したとき、ＸＳＯ３Ｈ１モルに対するフッ素源のモ
ル比は、０．７５×１／ｍ～１．５×１／ｍモルが好ましく、０．９×１／ｍ～１．１×
１／ｍモルがより好ましい。１．１×１／ｍモルを超えると、未反応のフッ素源が残存し
てフルオロスルホン酸リチウムの純度が低下する傾向となり、０．９×１／ｍモル未満で
は、未反応のＸＳＯ３Ｈが残存し洗浄のための有機溶媒量が増加してコストが増加する傾
向にある。
【００２４】
フッ素源のリチウム源に対する使用量も特に限定されないが、リチウム源１モル中に含ま
れるリチウム原子の物質量をｎモル、フッ素源１モル中に含まれるフッ素原子の物質量を
ｍモルと規定したとき、リチウム源１／ｎモルに対するフッ素源のモル比は、０．７５×
１／ｍ～１．５×１／ｍモルが好ましく、１．０×１／ｍ～１．２×１／ｍモルがより好
ましい。１．０×１／ｍモル未満では、ＸＳＯ３Ｌｉが生成し純度が低下する傾向にある
。
【００２５】
ＸＳＯ３Ｈと、リチウム源およびフッ素源の反応は、反応容器内で行うが、反応系への各
原料の投入方法は、各原料を一度に投入しても、滴下しても良い。また、投入順序も特に
限定されず、スルホン酸源であるＸＳＯ３Ｈを投入した後に、リチウム源とフッ素源を同
時に滴下しても、リチウム源の滴下後にフッ素源を滴下しても、フッ素源の滴下後にリチ
ウム源を滴下しても良い。なかでも、滴下量の調整が容易で反応温度を調整しやすいとい
う点で、リチウム源およびフッ素源を投入した反応容器へＸＳＯ３Ｈを滴下することが好
ましい。
【００２６】
また、たとえばクロロスルホン酸およびフッ化リチウムを使用した場合、塩化水素が副生
するため、塩化水素を取り除き、より早く反応が進行させるように、反応系内を減圧にす
ることが好ましい。
【００２７】
ＸＳＯ３Ｈ、リチウム源およびフッ素源の反応は、溶媒の非存在下でも行うことが可能で
あるが、溶媒の存在下で行うこともできる。用いる溶媒としては非水系溶媒であれば特に
限定されず、さらに非プロトン性溶媒であることがより好ましい。
【００２８】
前記非プロトン性溶媒は特に限定されないが、たとえばジメチルカーボネート、エチルメ
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チルカーボネート、ジエチルカーボネート等のカーボネート類、酢酸メチル、酢酸エチル
、メタンスルホン酸エチル、エタンスルホン酸メチル等の鎖状エステル類、ジエチルエー
テル、エチルプロピルエーテル、ジメトキシエタン等の鎖状エーテル類や、テトラヒドロ
フラン、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサン等の環状エーテル類、さらに、ラクト
ン類、ケトン類、アルデヒド類、アミド類、炭化水素系溶媒、ジクロロメタン、クロロホ
ルム等の含ハロゲン溶媒等が挙げられる。なかでも、フルオロスルホン酸リチウムを溶解
するという点で極性溶媒が好ましく、入手容易性や取り扱いの容易性、溶媒が残存した場
合に乾燥させやすいという点でジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエ
チルカーボネート等のカーボネート類がさらに好ましい。また、プロトン性溶媒であって
も、フルオロスルホン酸リチウムと反応しない高級アルコール類であれば用いることがで
きる。
【００２９】
反応時の雰囲気は特に制限されないが、原料が水により分解しないように、外気を遮断し
た雰囲気下で混合を行うことが好ましく、たとえば、乾燥空気、窒素雰囲気、アルゴン雰
囲気等の不活性ガスの雰囲気下で反応させることがより好ましい。これら気体は反応開始
前に導入しても、連続的に供給してもよい。
【００３０】
反応温度は特に限定されないが、０～１５０℃が好ましく、３０～１２０℃がより好まし
く、５０～１００℃がさらにより好ましい。１００℃を超えると原料のＸＳＯ３Ｈが蒸発
しやすくなり、収率が低下する傾向にある。５０℃未満では反応速度が低下し、収率が低
下する傾向にある。
【００３１】
反応後、常法によって、副生物や溶媒の留去のための後処理を行う。たとえば、スルホン
酸源としてクロロスルホン酸、フッ素源およびリチウム源としてフッ化リチウムを使用し
、溶媒を使用しない場合には、未反応のフッ化リチウムを除去するため再結晶操作を行う
。このとき再結晶溶媒は特に限定されず、フルオロスルホン酸リチウムを溶解しフッ化リ
チウムを溶解しない溶媒が好ましい。前記再結晶溶媒としてはたとえばジメチルカーボネ
ート等のカーボネート類が使用できる。前記再結晶溶媒の量は特に限定されないが、反応
後の粗フルオロスルホン酸リチウムを少なくとも一度溶解させるだけの量が必要となる。
再結晶温度は再結晶溶媒の沸点以下であれば特に限定されず、温度が高すぎる場合にはフ
ルオロスルホン酸リチウムの分解が懸念されるため、好ましくは１００℃以下、さらに好
ましくは８０℃以下である。粗フルオロスルホン酸リチウムが溶解した後、未反応のフッ
化リチウム等の不溶解分を除去するため、適宜ろ過等の操作を行うことが好ましい。再結
晶時の温度としては溶解温度よりも低い温度であれば特に限定されないが、使用した溶媒
の融点以上で行うことが好ましい。たとえばジメチルカーボネートを使用した場合には４
～１０℃が好ましい。
【００３２】
溶媒存在下で反応を行った場合、たとえば溶媒としてジメチルカーボネートを使用した場
合には、反応生成物のフルオロスルホン酸リチウムが前記溶媒に溶解するため、未反応の
フッ化リチウムをろ過等で除去した後、反応溶液を冷却することでフルオロスルホン酸リ
チウムを結晶として得ることができる。このとき使用する溶媒量や冷却温度は、前記再結
晶操作と同様であることが好ましい。
【００３３】
また、本発明の組成物は、ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）、および、フルオロス
ルホン酸リチウムを含むことを特徴とする。上記組成物におけるＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素
以外の脱離基）の含有量は、好ましくは１０００ｐｐｍ以下、より好ましくは５００ｐｐ
ｍ以下、さらに好ましくは１００ｐｐｍ以下である。下限値は、０．１ｐｐｍであってよ
い。ＸＳＯ３Ｈ（Ｘはフッ素以外の脱離基）は、クロロスルホン酸であることが好ましい
。
【００３４】
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ここで、残存するＸＳＯ３Ｈは、液体クロマトグラフィー等によって測定することができ
る。
【実施例】
【００３５】
つぎに本発明を、実施例をもとに説明するが、本発明はかかる実施例のみに限定されるも
のではない。
【００３６】
実施例１
反応容器中にスルホン酸源としてクロロスルホン酸；１３．４ｇ（１１５．０ミリモル）
と、リチウム源およびフッ素源としてフッ化リチウム；３．０ｇ（１１５．７ミリモル）
を加え、溶媒の非存在下１００℃で反応させた。反応後、室温まで冷却してＤＭＣ（ジメ
チルカーボネート）を５０ｍＬ加えた後、６０℃まで加熱して粗フルオロスルホン酸リチ
ウムを完全に溶解させた。この溶液をろ過して残渣を除去した後、溶液を５℃まで冷却し
てジメチルカーボネートを含むフルオロスルホン酸リチウムを１２．４ｇ得た。ここから
ジメチルカーボネートを留去し、フルオロスルホン酸リチウム６．７ｇ（６３．２ミリモ
ル、収率５４％、クロロスルホン酸残量７９ｐｐｍ）を得た。
【００３７】
実施例２
反応容器中にリチウム源およびフッ素源としてフッ化リチウム；３．０ｇ（１１５．７ミ
リモル）、溶媒としてジメチルカーボネート；６０ｍＬを加え、そこにスルホン酸源とし
てクロロスルホン酸；１３．４ｇ（１１５．０ミリモル）を滴下した後７０℃で反応させ
た。反応後、反応液をろ過して残渣を除去した後、溶液を５℃まで冷却してジメチルカー
ボネートを含むフルオロスルホン酸リチウムを１５．５ｇ得た。ここからジメチルカーボ
ネートを留去し、フルオロスルホン酸リチウム１０．６ｇ（９９．７ミリモル、収率８６
％、クロロスルホン酸残量６０ｐｐｍ）を得た。
【００３８】
実施例３
反応容器中にリチウム源としてヨウ化リチウム；０．５０ｇ（３．７ミリモル）、溶媒と
してジメチルカーボネート；１０ｍＬを加え、そこにスルホン酸源としてクロロスルホン
酸；０．４４ｇ（３．８ミリモル）を滴下し、さらにフッ素源としてテトラブチルアンモ
ニウムフルオライド；０．９７ｇ（３．７ミリモル）を滴下し７０℃で反応させた。反応
後、反応液をろ過して残渣を除去した後、溶液を５℃まで冷却してジメチルカーボネート
を含むフルオロスルホン酸リチウムを０．５ｇ得た。ここからジメチルカーボネートを留
去し、フルオロスルホン酸リチウム０．３ｇ（２．８ミリモル、収率７４％、クロロスル
ホン酸残量１０３ｐｐｍ）を得た。
【００３９】
参考例１
窒素置換した反応容器に、リチウム源として塩化リチウム；１．０ｇ（２３．６ミリモル
）と、溶媒としてジメチルカーボネート；６０ｍＬを入れ、スルホン酸源およびフッ素源
としてフルオロスルホン酸；２．８ｇ（２８．０ミリモル）を滴下した後、氷浴下で２時
間、室温に戻して１時間反応させた。反応後、一旦溶媒を留去し、新たに再結晶溶媒とし
てジメチルカーボネートを６０ｍＬ加え、６０℃まで加熱して粗フルオロスルホン酸リチ
ウムを完全に溶解させた。前記溶液をろ過して残渣を除去した後、５℃まで冷却してジメ
チルカーボネートを含むフルオロスルホン酸リチウムを５．３０ｇ得た。ここからジメチ
ルカーボネートを留去し、フルオロスルホン酸リチウム２．５０ｇ（２３．６ミリモル、
収率８３％）を得た。
【００４０】
参考例２
窒素置換した反応容器に、リチウム源として金属リチウム；１．００ｇ（１４４．１ミリ
モル）と、溶媒としてジエチルエーテル；１２０ｍＬを入れ、スルホン酸源およびフッ素
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源としてフルオロスルホン酸；１２．０ｇ（１１９．９ミリモル）を滴下した後、氷浴下
で２時間、室温に戻して１時間反応させた。反応後、溶媒を留去しようとしたが、高粘性
の液体となり目的物は得られなかった。
【産業上の利用可能性】
【００４１】
本発明のフルオロスルホン酸リチウムの製造方法では、入手及び取り扱いが容易な出発物
質を使用して、簡便な方法により、フルオロスルホン酸リチウムを製造することができる
ため、生産性向上に大きく寄与する。



(8) JP 6579246 B2 2019.9.25

10

20

30

フロントページの続き

(72)発明者  林　航太郎
            大阪府大阪市北区中崎西２丁目４番１２号　梅田センタービル　ダイキン工業株式会社内
(72)発明者  山本　禎洋
            大阪府大阪市北区中崎西２丁目４番１２号　梅田センタービル　ダイキン工業株式会社内
(72)発明者  岸川　洋介
            大阪府大阪市北区中崎西２丁目４番１２号　梅田センタービル　ダイキン工業株式会社内
(72)発明者  大塚　達也
            大阪府大阪市北区中崎西２丁目４番１２号　梅田センタービル　ダイキン工業株式会社内
(72)発明者  丸尾　敦
            大阪府大阪市北区中崎西２丁目４番１２号　梅田センタービル　ダイキン工業株式会社内
(72)発明者  有馬　博之
            大阪府大阪市北区中崎西２丁目４番１２号　梅田センタービル　ダイキン工業株式会社内

    審査官  岡田　隆介

(56)参考文献  特開２０１６－００８１４５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－２１８９８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１２／１４１１８０（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１６－１４３４５４（ＪＰ，Ａ）　　　
              欧州特許出願公開第１５６４８３２（ＥＰ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｄ　　１／００－１７／００　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　４／００－４／６２
              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＳＴＣｈｉｎａ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

