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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式［Ｉ］

（式中、Ｔ１は炭素数１～４の直鎖状アルキレン基を表し、Ｒ３８は炭素数１～６のアル
キル基又は炭素数７～１１のアラルキル基を表し、Ｒ３９は水素原子又は炭素数１～６の
アルキル基を表し、Ｘ１

－はカウンターアニオンを表し、ｎは１～３の整数を表す。）で
示される有機合成反応用触媒。
【請求項２】
Ｘ１

－で示されるカウンターアニオンが、ハロゲン化物イオン、又はヘキサフルオロリン
酸、ＨＰＦ６、テトラクロロアルミン酸（ＨＡｌＣｌ４）、一般式［３６］
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（式中、Ｒ４２はハロアルキル基を表す。）で示されるイミド酸、一般式［３７］

（式中、Ｒ４３はハロアルキル基を表す。）で示される炭素酸、一般式［３８］

（式中、Ｒ４４はフッ素原子、置換基としてハロアルキル基を有していてもよいフェニル
基又はシアノ基を表す。）で示されるホウ酸、一般式［３９］

（式中、Ｒ４５はアルキル基、ハロアルキル基、又は置換基としてアルキル基若しくはハ
ロゲン原子を有していてもよいフェニル基を表す。）で示されるスルホン酸若しくは一般
式［４０］

（式中、Ｒ４６はアルキル基、ハロアルキル基、又は置換基としてアルキル基若しくはハ
ロゲン原子を有していてもよいフェニル基を表す。）で示されるカルボン酸に由来するも
のである、請求項１に記載の有機合成反応用触媒。
【請求項３】
一般式［Ｉ］における、Ｔ１がメチレン基であり、Ｒ３８がメチル基であり、Ｒ３９が水
素原子であり、Ｘ１

－がヘキサフルオロリン酸由来のアニオン（ＰＦ６
－）である、請求

項１に記載の有機合成反応用触媒。
【請求項４】
一般式［Ｉ］における、ｎが３である、請求項１に記載の有機合成反応用触媒。
【請求項５】
一般式［Ｉ］で示される有機合成反応用触媒が、式［９９］

で示されるものである、請求項１に記載の有機合成反応用触媒。
【請求項６】
請求項１に記載の触媒が求核置換反応用である、請求項１に記載の有機合成反応用触媒。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、回収、再利用を可能とする、新規なイオン性液体担持クラウン化合物に関す
るものである。
【背景技術】
【０００２】
　イオン性液体は、常温溶融塩ともいわれ、例えば耐熱性があり液体温度範囲が広い、蒸
気圧が殆どなく不揮発性である、低粘性である、イオン伝導性が高い等の性質を有してい
る。
【０００３】
　このような特性を持つイオン性液体は、幅広い分野への応用が期待されており、例えば
グリーンケミストリー用の環境調和型反応溶媒、電気化学的デバイス分野の電解質溶液等
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としての用途が期待されている。
【０００４】
　一方、各種合成反応の反応溶媒として通常使用されている有機溶媒は、揮発性であり、
その気体は人体に有害であり、また公害や火災の原因となっている。更に、これらの有機
溶媒は反応後、殆ど再利用が難しく廃棄されるため環境汚染の原因となる等の問題点を有
している。
【０００５】
　これらの問題を克服するために、イオン性液体を環境調和型反応溶媒として使用する試
みが盛んに行われている。イオン性液体は、蒸気圧が殆どなく不揮発性であるため、引火
性、可燃性がなく取扱いが容易であり、また、水や極性の低い有機溶媒に溶け難い性質を
有しているため、この性質を利用して、イオン性液体を反応溶媒として用いて各種反応を
行えば、反応系から例えば生成物や副生成物を水や有機溶媒で抽出することにより、イオ
ン性液体を回収・再利用することが可能となる。
【０００６】
　一方、例えば18-クラウン-6等のクラウンエーテルは、例えば求核置換反応等の各種反
応に於ける相間移動触媒として広く用いられているが、これらクラウンエーテルは高価な
触媒であり、また反応用触媒として使用しても、回収するのが困難であることから、これ
らクラウンエーテルを触媒として用いる反応を行うにはコストがかかるという問題を有し
ている。
【０００７】
　このような状況下、クラウンエーテルの触媒作用を有し、且つ各種反応を行った後に、
回収・再利用可能な新たな触媒の開発が望まれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、回収及び再利用が可能な触媒として使用可能な、新規なイオン性液体担持ク
ラウン化合物に関するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明は、上記課題を解決する目的でなされたものであり、一般式［Ｉ］
【００１０】

【００１１】
（式中、Ｔ１は炭素数１～４の直鎖状アルキレン基を表し、Ｒ３８は炭素数１～６のアル
キル基又は炭素数７～１１のアラルキル基を表し、Ｒ３９は水素原子又は炭素数１～６の
アルキル基を表し、Ｘ１

－はカウンターアニオンを表し、ｎは１～３の整数を表す。）で
示される有機合成反応用触媒の発明である。
【００１２】
即ち、発明者等は、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、本発明の有機合成反応
用触媒は、分子中にイオン性液体とクラウン化合物を含んでいるため、例えば１８-クラ
ウン-６等のクラウンエーテルのような触媒活性を有し、また反応系からの回収、触媒活
性の再生、更に再利用を容易に行い得ることを見出し、本発明を完成するに至った。
【発明の効果】
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【００１３】
　本発明のイオン性液体担持クラウン化合物は、これを触媒として使用する場合、例えば
18-クラウン-6等のクラウン化合物が高価な触媒にも関わらず反応系から回収・再利用す
ることが難しいという問題点を有することなく、分子中にイオン性液体とクラウン化合物
を有するため、クラウンエーテルのような触媒作用を有し、イオン性液体のように効率よ
く回収し得、且つ回収されたものの触媒活性を容易に再生し得るので、繰り返し再利用し
得る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　一般式［１］に於いて、Ｒ１で示されるクラウン化合物由来の基は、例えば酸素原子、
硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子を含有する大環状ポリエーテル由来のものであり、例
えば12-クラウン-4骨格、15-クラウン-5骨格、18-クラウン-6骨格、21-クラウン-7骨格、
24-クラウン-8骨格を有するクラウン化合物由来の基が挙げられ、具体的には、例えば一
般式［２］
【００１５】

【００１６】
｛式中、Ｒ３～Ｒ８、ｍ個のＲ９及びｍ個のＲ１０は夫々独立して、一般式［１］に於け
るＴ１と結合する結合手、水素原子、アルキル基、一般式［３］
【００１７】

【００１８】
（式中、Ｒ１１はヒドロキシ基、アルコキシ基、アラルキルオキシ基又はアシルオキシ基
を表す。）で示される基、一般式［４］
【００１９】

【００２０】
（式中、Ｒ１２及びＲ１３は夫々独立して、水素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基又は
アシルオキシ基を表す。但し、Ｒ１２及びＲ１３が共に水素原子である場合を除く。）で
示される基又は一般式［５］
【００２１】

【００２２】
〔式中、Ｒ１４は、水素原子、ヒドロキシ基、アルキル基、アルコキシ基、置換基として
アルキル基を有していてもよいアリール基若しくはアリールオキシ基、又は一般式［６］
【００２３】
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【００２４】
（式中、Ｒ１５及びＲ１６は、夫々独立してアルキル基を表す。）で示される基を表す。
〕で示される基を表し、Ａ１～Ａ３及びｍ個のＡ４は夫々独立して、酸素原子、硫黄原子
又は一般式［７］
【００２５】

【００２６】
（式中、Ｒ１７は一般式［１］に於けるＴ１と結合する結合手、水素原子、アルキル基、
アルキルスルホニル基、置換基としてアルキル基を有していてもよいアリール基若しくは
ベンゼンスルホニル基、又は複素環基を表す。）で示される基を表す。但し、Ｒ３～Ｒ８

、ｍ個のＲ９、ｍ個のＲ１０、並びにＡ１～Ａ３及びｍ個のＡ４の何れかが一般式［７］
で示される基である場合のうち、１つだけが一般式［１］に於けるＴ１と結合する結合手
である。また、ｍは１～５の整数を表し、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６、Ｒ７とＲ８、及びＲ
９とＲ１０は夫々独立して、互いに隣り合う炭素と共に、シクロヘキサン環、ベンゼン環
又はナフタレン環を形成していてもよい。当該シクロヘキサン環、ベンゼン環及びナフタ
レン環は、夫々独立して、置換基として、アルキル基、アルケニル基、アシル基、アシル
オキシ基、アルコキシカルボニル基、モルホニルメチル基又はデカヒドロナフチル基を有
していてもよい。｝で示されるものが挙げられる。
【００２７】
上記に於ける「但し、Ｒ３～Ｒ８、ｍ個のＲ９、ｍ個のＲ１０、並びにＡ１～Ａ３及びｍ
個のＡ４の何れかが一般式［７］で示される基である場合のうち、１つだけが一般式［１
］に於けるＴ１と結合する結合手である。」とは、即ち、一般式［１］に於けるＴ１と結
合する結合手は、一般式［２］に於いて、一つしか存在せず、一般式［２］で示されるク
ラウン化合物由来の基のうち、Ｒ３～Ｒ８、ｍ個のＲ９及びｍ個のＲ１０の中に存在する
場合又は一般式［７］で示されるＲ１７で、且つ、それを含む基がＡ１～Ａ３及びｍ個の
Ａ４の中の一つに相当する場合が挙げられる。具体的なクラウン化合物由来の基としては
、例えば一般式［８］
【００２８】

【００２９】
｛式中、Ｒ１８～Ｒ２２、ｎ個のＲ２３及びｎ個のＲ２４は夫々独立して、水素原子、ア
ルキル基、一般式［３］
【００３０】

【００３１】
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（式中、Ｒ１１はヒドロキシ基、アルコキシ基、アラルキルオキシ基又はアシルオキシ基
を表す。）で示される基、一般式［４］
【００３２】

【００３３】
（式中、Ｒ１２及びＲ１３は夫々独立して、水素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基又は
アシルオキシ基を表す。但し、Ｒ１２及びＲ１３が共に水素原子である場合を除く。）で
示される基又は一般式［５］
【００３４】

【００３５】
〔式中、Ｒ１４は、水素原子、ヒドロキシ基、アルキル基、アルコキシ基、置換基として
アルキル基を有していてもよいアリール基若しくはアリールオキシ基、又は一般式［６］
【００３６】

【００３７】
（式中、Ｒ１５及びＲ１６は夫々独立して、アルキル基を表す。）で示される基を表す。
〕で示される基を表し、Ａ５～Ａ７及びｎ個のＡ８は夫々独立して、酸素原子、硫黄原子
又は一般式［９］
【００３８】

【００３９】
（式中、Ｒ２５は水素原子、アルキル基、アルキルスルホニル基、置換基としてアルキル
基を有していてもよいアリール基若しくはベンゼンスルホニル基、又は複素環基を表す。
）で示される基を表し、ｎは１～５の整数を表す。また、Ｒ１８とＲ１９、Ｒ２１とＲ２

２、及びＲ２３とＲ２４は夫々独立して、互いに隣り合う炭素と共に、シクロヘキサン環
、ベンゼン環又はナフタレン環を形成していてもよい。当該シクロヘキサン環、ベンゼン
環及びナフタレン環は、夫々独立して、置換基として、アルキル基、アルケニル基、アシ
ル基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニル基、モルホニルメチル基又はデカヒドロナ
フチル基を有していてもよい。｝で示されるもの、又は一般式［１０］
【００４０】

【００４１】
｛式中、Ｒ２６～Ｒ３１、ｐ個のＲ３２及びｐ個のＲ３３は夫々独立して、水素原子、ア
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ルキル基、一般式［３］
【００４２】

【００４３】
（式中、Ｒ１１はヒドロキシ基、アルコキシ基、アラルキルオキシ基又はアシルオキシ基
を表す。）で示される基、一般式［４］
【００４４】

【００４５】
（式中、Ｒ１２及びＲ１３は夫々独立して、水素原子、ヒドロキシ基、アルコキシ基又は
アシルオキシ基を表す。但し、Ｒ１２及びＲ１３が共に水素原子である場合を除く。）で
示される基又は一般式［５］
【００４６】

【００４７】
〔式中、Ｒ１４は、水素原子、ヒドロキシ基、アルキル基、アルコキシ基、置換基として
アルキル基を有していてもよいアリール基若しくはアリールオキシ基、又は一般式［６］
【００４８】

【００４９】
（式中、Ｒ１５及びＲ１６は夫々独立して、アルキル基を表す。）で示される基を表す。
〕で示される基を表し、Ａ９、Ａ１０及びｐ個のＡ１１は夫々独立して、酸素原子、硫黄
原子又は一般式［９］
【００５０】

【００５１】
（式中、Ｒ２５は水素原子、アルキル基、アルキルスルホニル基、置換基としてアルキル
基を有していてもよいアリール基若しくはベンゼンスルホニル基、又は複素環基を表す。
）で示される基を表し、ｐは１～５の整数を表す。また、Ｒ２６とＲ２７、Ｒ２８とＲ２

９、Ｒ３０とＲ３１、及びＲ３２とＲ３３は夫々独立して、互いに隣り合う炭素と共に、
シクロヘキサン環、ベンゼン環又はナフタレン環を形成していてもよい。当該シクロヘキ
サン環、ベンゼン環及びナフタレン環は、夫々独立して、置換基として、アルキル基、ア
ルケニル基、アシル基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニル基、モルホニルメチル基
又はデカヒドロナフチル基を有していてもよい。｝で示されるものが挙げられる。
【００５２】
　Ｒ２で示されるイオン性液体由来の基としては、一般式［１１］
【００５３】

【００５４】
（式中、Ｒ３４ｑ＋はｑ価の第四級アンモニウムイオン又は第四級ホスホニウムイオンを
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表し、ｑ個のＸ１
－はカウンターアニオンを表し、ｑは１又は２を表す。）で示されるも

のが挙げられる。
【００５５】
　一般式［１］に於いて、Ｔ１で示される炭素数１～８のアルキレン鎖は、通常炭素数１
～８、好ましくは１～４の直鎖状アルキル基が挙げられ、具体的には、例えばメチレン基
、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン
基、ヘプタメチレン基、オクタメチレン基等が挙げられ、中でも、例えばメチレン基、エ
チレン基等が好ましい。
【００５６】
　一般式［２］に於けるＲ３～Ｒ１０、一般式［８］に於けるＲ１８～Ｒ２４及び一般式
［１０］に於けるＲ２６～Ｒ３３で示されるアルキル基としては、直鎖状、分枝状或いは
環状の何れでもよく、通常炭素数１～６、好ましくは１～３のものが挙げられ、具体的に
は、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基、n-ブチル基、イソブチ
ル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、n-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基
、tert-ペンチル基、ネオペンチル基、n-ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル基
、tert-ヘキシル基、ネオヘキシル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペン
チル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。
【００５７】
　一般式［３］～［５］に於いて、Ｒ１１～Ｒ１４で示されるアルコキシ基としては、直
鎖状、分枝状或いは環状の何れでもよく、通常炭素数１～６、好ましくは１～３のものが
挙げられ、具体的には、例えばメトキシ基、エトキシ基、n-プロポキシ基、イソプロポキ
シ基、n-ブトキシ基、イソブトキシ基、sec-ブトキシ基、tert-ブトキシ基、n-ペンチル
オキシ基、イソペンチルオキシ基、sec-ペンチルオキシ基、tert-ペンチルオキシ基、ネ
オペンチルオキシ基、n-ヘキシルオキシ基、イソヘキシルオキシ基、sec-ヘキシルオキシ
基、tert-ヘキシルオキシ基、ネオヘキシルオキシ基、シクロプロポキシ基、シクロブト
キシ基、シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等が挙げられる。
【００５８】
　一般式［３］に於いて、Ｒ１１で示されるアラルキルオキシ基としては、通常炭素数７
～１１のものが挙げられ、具体的には、例えばベンジルオキシ基、フェネチルオキシ基、
ナフチルメトキシ基等が挙げられる。
【００５９】
　一般式［３］及び［４］に於いて、Ｒ１１～Ｒ１３で示されるアシルオキシ基としては
、通常炭素数２～２０のカルボン酸由来のものが挙げられ、具体的には、例えばアセチル
オキシ基、プロピオニルオキシ基、ブチリルオキシ基、イソブチリルオキシ基、バレリル
オキシ基、イソバレリルオキシ基、ピバロイルオキシ基、ヘキサノイルオキシ基、ヘプタ
ノイルオキシ基、オクタノイルオキシ基、ノナノイルオキシ基、デカノイルオキシ基、ド
デカノイルオキシ基、トリデカノイルオキシ基、テトラデカノイルオキシ基、ペンタデカ
ノイルオキシ基、ヘキサデカノイルオキシ基、ヘプタデカノイルオキシ基、オクタデカノ
イルオキシ基、ノナデカノイルオキシ基、イコサノイルオキシ基、ベンゾイルオキシ基、
ナフトイルオキシ基等が挙げられる。
【００６０】
　一般式［５］～［７］に於けるＲ１４～Ｒ１７及び一般式［９］に於けるＲ２５で示さ
れるアルキル基としては、直鎖状、分枝状或いは環状の何れでもよく、通常炭素数１～６
、好ましくは１～３のものが挙げられ、具体的には、例えばメチル基、エチル基、n-プロ
ピル基、イソプロピル基、n-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、n
-ペンチル基、イソペンチル基、sec-ペンチル基、tert-ペンチル基、ネオペンチル基、n-
ヘキシル基、イソヘキシル基、sec-ヘキシル基、tert-ヘキシル基、ネオヘキシル基、シ
クロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる
。
【００６１】
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　一般式［５］に於けるＲ１４、一般式［７］に於けるＲ１７及び一般式［９］に於ける
Ｒ２５で示される置換基としてアルキル基を有していてもよいアリール基のアリール基と
しては、通常炭素数６～１０のものが挙げられ、具体的には、例えばフェニル基、ナフチ
ル基等が挙げられる。
【００６２】
　当該置換基として挙げられるアルキル基としては、通常炭素数１～３のものが挙げられ
、具体的には、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基等が挙げられ
る。
【００６３】
　置換基としてアルキル基を有するアリール基の好ましい具体例としては、例えばトリル
基、キシリル基、クメニル基等が挙げられる。
【００６４】
　一般式［５］に於いて、Ｒ１４で示される置換基としてアルキル基を有していてもよい
アリールオキシ基のアリールオキシ基としては、通常炭素数６～１０のものが挙げられ、
具体的には、例えばフェノキシ基、ナフトキシ基等が挙げられる。
【００６５】
　当該置換基として挙げられるアルキル基としては、通常炭素数１～３のものが挙げられ
、具体的には、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基等が挙げられ
る。
【００６６】
　置換基としてアルキル基を有するアリールオキシ基の好ましい具体例としては、例えば
2-メチルフェノキシ基、3-メチルフェノキシ基、4-メチルフェノキシ基、2,4-ジメチルフ
ェノキシ基、3,5-ジメチルフェノキシ基等が挙げられ、中でも、例えば4-メチルフェノキ
シ基、2,4-ジメチルフェノキシ基等が好ましい。
【００６７】
　一般式［７］に於けるＲ１７及び一般式［９］に於けるＲ２５で示されるアルキルスル
ホニル基としては、スルホン酸基中の－ＯＨ基が炭素数１～６のアルキル基で置換された
ものが挙げられ、当該アルキル基としては、上記一般式［２］に於けるＲ３～Ｒ１０、上
記一般式［８］に於けるＲ１８～Ｒ２４及び上記一般式［１０］に於けるＲ２６～Ｒ３３

で示されるアルキル基の例示と同様のものが挙げられる。
【００６８】
　一般式［７］に於けるＲ１７及び一般式［９］に於けるＲ２５で示される置換基として
アルキル基を有していてもよいベンゼンスルホニル基としては、ベンゼンスルホニル基中
の芳香環の１～５個、好ましくは１～２個の水素原子が炭素数１～６のアルキル基で置換
されたものが挙げられ、当該アルキル基としては、上記一般式［２］に於けるＲ３～Ｒ１

０、上記一般式［８］に於けるＲ１８～Ｒ２４及び上記一般式［１０］に於けるＲ２６～
Ｒ３３で示されるアルキル基の例示と同様のものが挙げられる。
【００６９】
　置換基としてアルキル基を有するベンゼンスルホニル基の好ましい具体例としては、例
えばトルエンスルホニル基、キシレンスルホニル基、クメンスルホニル基等が挙げられる
。
【００７０】
　一般式［７］に於けるＲ１７及び一般式［９］に於けるＲ２５で示される複素環基とし
ては、例えば窒素原子、硫黄原子、酸素原子等のヘテロ原子を１つ以上、好ましくは１～
３個有するものが挙げられ、単環でも多環でもよく、具体的には、例えばチエニル基、キ
ノリル基、イソキノリル基、ピリジル基、チアゾリル基、フルフリル基、イミダゾリル基
等が挙げられる。
【００７１】
　一般式［２］に於けるｍ、一般式［８］に於けるｎ及び一般式［１０］に於けるｐは、
通常１～５、好ましくは１～３の整数、より好ましくは３である。



(10) JP 4924034 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

【００７２】
　一般式［２］に於けるＲ３とＲ４、Ｒ５とＲ６、Ｒ７とＲ８並びにｍ個のＲ９とＲ１０

、一般式［８］に於けるＲ１８とＲ１９、Ｒ２１とＲ２２並びにｎ個のＲ２３とＲ２４、
及び一般式［１０］に於けるＲ２６とＲ２７、Ｒ２８とＲ２９、Ｒ３０とＲ３１並びにｐ
個のＲ３２とＲ３３は、互いに隣り合う炭素と共に、シクロヘキサン環、ベンゼン環及び
ナフタレン環を形成していてもよい。
【００７３】
　当該シクロヘキサン環、ベンゼン環及びナフタレン環は、更に置換基を有していてもよ
く、当該置換基としては、例えばアルキル基、アルケニル基、アシル基、アシルオキシ基
、アルコキシカルボニル基、モルホニルメチル基、デカヒドロナフチル基等が挙げられる
。
【００７４】
　これら置換基として挙げられるアルキル基としては、直鎖状、分枝状或いは環状の何れ
でもよく、通常炭素数１～６、好ましくは１～３のものが挙げられ、具体的には、例えば
上記一般式［２］に於けるＲ３～Ｒ１０、上記一般式［８］に於けるＲ１８～Ｒ２４及び
上記一般式［１０］に於けるＲ２６～Ｒ３３で示されるアルキル基の例示と同様のものが
挙げられる。
【００７５】
　置換基として挙げられるアルケニル基としては、直鎖状、分枝状或いは環状の何れでも
よく、通常炭素数２～６、好ましくは炭素数２～４のものが挙げられ、具体的には、例え
ばビニル基、アリル基、1-プロペニル基、イソプロペニル基、1-ブテニル基、2-ブテニル
基、3-ブテニル基、1-メチルアリル基、2-メチルアリル基、1-メチル-1-プロペニル基、2
-メチル-1-プロペニル基、1-ペンテニル基、2-ペンテニル基、3-ペンテニル基、4-ペンテ
ニル基、1-メチル-1-ブテニル基、2-メチル-1-ブテニル基、3-メチル-1-ブテニル基、1,1
-ジメチル-1-プロペニル基、1-ヘキセニル基、2-ヘキセニル基、3-ヘキセニル基、4-ヘキ
セニル基、5-ヘキセニル基、3-メチル-3-ペンテニル基、シクロプロペニル基、シクロブ
テニル基、シクロペンテニル基、シクロヘキセニル基等が挙げられる。
【００７６】
　置換基として挙げられるアシル基としては、通常炭素数２～２０のカルボン酸由来のも
のが挙げられ、具体的には、例えばアセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブチ
リル基、バレリル基、イソバレリル基、ピバロイル基、ヘキサノイル基、ヘプタノイル基
、オクタノイル基、ノナノイル基、デカノイル基、ドデカノイル基、トリデカノイル基、
テトラデカノイル基、ペンタデカノイル基、ヘキサデカノイル基、ヘプタデカノイル基、
オクタデカノイル基、ノナデカノイル基、イコサノイル基、ベンゾイル基、ナフトイル基
等が挙げられる。
【００７７】
　置換基として挙げられるアシルオキシ基としては、通常炭素数２～２０のカルボン酸由
来のものが挙げられ、具体的には、例えば上記一般式［３］及び［４］に於けるＲ１１～
Ｒ１３で示されるアシルオキシ基の例示と同様のものが挙げられる。
【００７８】
　置換基として挙げられるアルコキシカルボニル基としては、カルボン酸の水素原子が炭
素数１～６のアルキル基で置換されたものが挙げられ、当該アルキル基としては、上記一
般式［２］に於けるＲ３～Ｒ１０、上記一般式［８］に於けるＲ１８～Ｒ２４及び上記一
般式［１０］に於けるＲ２６～Ｒ３３で示されるアルキル基の例示と同様のものが挙げら
れる。
【００７９】
　一般式［８］に於いて、Ｒ１８～Ｒ２２、ｎ個のＲ２３及びｎ個のＲ２４は、全て水素
原子であるものが好ましい。
【００８０】
　Ａ５～Ａ７及びｎ個のＡ８は、全て酸素原子であるものが好ましい。
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【００８１】
　一般式［１０］に於いて、Ｒ２６～Ｒ３１、ｐ個のＲ３２及びｐ個のＲ３３は、全て水
素原子であるものが好ましい。
【００８２】
　Ａ９、Ａ１０及びｐ個のＡ１１は、全て酸素原子であるものが好ましい。
【００８３】
　一般式［１］に於いて、Ｒ１で示されるクラウン化合物由来の基の具体例としては、例
えば酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子を含有する大環状ポリエーテル等のク
ラウン化合物に由来するものであれば特に限定されないが、例えば「クラウンエーテルと
クリプタンドの化学－Synthetic Multidentate Macrocyclic Compounds－」（R.M.Izatt
／J.J.Christensen共編, 庄野利之・柳田祥三・木村恵一共訳）第２章の表２・１「クラ
ウン化合物類の合成」（63～107頁参照。）に記載のクラウン化合物等に由来するもの等
が挙げられる。
【００８４】
　一般式［８］で示されるクラウン化合物由来の基の好ましい具体例としては、例えば一
般式［１２］
【００８５】

【００８６】
（式中、Ａ５～Ａ８は前記に同じ。）で示される12-クラウン-4骨格由来の基、一般式［
１３］
【００８７】

【００８８】
（式中、Ａ５～Ａ７及び２個のＡ８は前記に同じ。）で示される15-クラウン-5骨格由来
の基、一般式［１４］
【００８９】

【００９０】
（式中、Ａ５～Ａ７及び３個のＡ８は前記に同じ。）で示される18-クラウン-6骨格由来
の基、一般式［１５］
【００９１】
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（式中、Ａ５～Ａ７及び４個のＡ８は前記に同じ。）で示される21-クラウン-7骨格由来
の基、一般式［１６］
【００９３】

【００９４】
（式中、Ａ５～Ａ７及び５個のＡ８は前記に同じ。）で示される24-クラウン-8骨格由来
の基等が挙げられ、中でも、式［１７］
【００９５】

【００９６】
で示される基（一般式［１２］に於いて、Ａ５～Ａ８が酸素原子であるものに相当。）、
式［１８］
【００９７】

【００９８】
で示される基（一般式［１３］に於いて、Ａ５～Ａ７及び２個のＡ８が酸素原子であるも
のに相当。）、式［１９］
【００９９】
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【０１００】
で示される基（一般式［１４］に於いて、Ａ５～Ａ７及び３個のＡ８が酸素原子であるも
のに相当。）、式［２０］
【０１０１】

【０１０２】
（一般式［１４］に於いて、Ａ５及び１個のＡ８が窒素原子であり、Ａ６、Ａ７及び２個
のＡ８が酸素原子であるものに相当。）、式［２１］
【０１０３】

【０１０４】
（一般式［１４］に於いて、Ａ６及び１個のＡ８が窒素原子であり、Ａ５、Ａ７及び２個
のＡ８が酸素原子であるものに相当。）、式［２２］
【０１０５】

【０１０６】
（一般式［１４］に於いて、Ａ７及び１個のＡ８が窒素原子であり、Ａ５、Ａ６及び２個
のＡ８が酸素原子であるものに相当。）等が好ましく、就中、式［１９］で示される基が
より好ましい。
【０１０７】
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般式［２３］

【０１０８】
（式中、Ａ９～Ａ１１は前記に同じ。）で示されるアザ-12-クラウン-4骨格由来の基、一
般式［２４］
【０１０９】

【０１１０】
（式中、Ａ９、Ａ１０及び２個のＡ１１は前記に同じ。）で示されるアザ-15-クラウン-5
骨格由来の基、一般式［２５］
【０１１１】

【０１１２】
（式中、Ａ９、Ａ１０及び３個のＡ１１は前記に同じ。）で示されるアザ-18-クラウン-6
骨格由来の基、一般式［２６］
【０１１３】

【０１１４】
（式中、Ａ９、Ａ１０及び４個のＡ１１は前記に同じ。）で示されるアザ-21-クラウン-7
骨格由来の基、一般式［２７］
【０１１５】
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（式中、Ａ９、Ａ１０及び５個のＡ１１は前記に同じ。）で示されるアザ-24-クラウン-8
骨格由来の基等が挙げられ、中でも、式［２８］
【０１１７】

【０１１８】
で示される基（一般式［２３］に於いて、Ａ９～Ａ１１が酸素原子であるものに相当。）
、式［２９］
【０１１９】

【０１２０】
で示される基（一般式［２４］に於いて、Ａ９、Ａ１０及び２個のＡ１１が酸素原子であ
るものに相当。）、式［３０］
【０１２１】

【０１２２】
で示される基（一般式［２５］に於いて、Ａ９、Ａ１０及び３個のＡ１１が酸素原子であ
るものに相当。）等が好ましく、就中、式［３０］で示される基がより好ましい。
【０１２３】
　一般式［１１］に於いて、Ｒ３４ｑ＋で示されるｑ価の第四級アンモニウムイオンとし
ては、例えば一般式［３１］
【０１２４】
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【０１２５】
（式中、Ｒ３５～Ｒ３７は夫々独立して水素原子、アルキル基、アラルキル基又はアルケ
ニル基を表す。但し、Ｒ３５～Ｒ３７が共に水素原子である場合を除く。）で示される基
、一般式［３２］
【０１２６】

【０１２７】
（式中、Ｒ３８はアルキル基又はアラルキル基を表し、Ｒ３９は水素原子又はアルキル基
を表す。）で示される基、一般式［３３］
【０１２８】

【０１２９】
（式中、k個のＲ４０は夫々独立して、アルキル基を表し、ｋは１～５の整数を表す。）
で示される基等の１価の第四級アンモニウムイオン、例えば一般式［３４］
【０１３０】

【０１３１】
（式中、Ｒ４１はアルキル基を表す。）で示される基等の２価の第四級アンモニウムイオ
ンが挙げられる。
【０１３２】
　Ｒ３４ｑ＋で示されるｑ価の第四級ホスホニウムイオンとしては、例えば一般式［３５
］
【０１３３】

【０１３４】
（式中、Ｒ３５～Ｒ３７は前記に同じ。）で示される基等の１価の第四級ホスホニウムイ
オン等が挙げられる。
【０１３５】
　一般式［３１］～［３５］に於いて、Ｒ３５～Ｒ４１で示されるアルキル基としては、
直鎖状、分枝状或いは環状の何れでもよく、通常炭素数１～６、好ましくは１～３のもの
が挙げられ、具体的には、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピル基、
n-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基、n-ペンチル基、イソペンチ
ル基、sec-ペンチル基、tert-ペンチル基、ネオペンチル基、n-ヘキシル基、イソヘキシ
ル基、sec-ヘキシル基、tert-ヘキシル基、ネオヘキシル基、シクロプロピル基、シクロ
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【０１３６】
　一般式［３１］、［３２］及び［３５］に於いて、Ｒ３５～Ｒ３８で示されるアラルキ
ル基としては、通常炭素数７～１１のものが挙げられ、具体的には、例えばベンジル基、
フェネチル基、1-フェニルエチル基、2-フェニルプロピル基、3-フェニルプロピル基、フ
ェニルブチル基、1-メチル-3-フェニルプロピル基、ナフチルメチル基等が挙げられる。
【０１３７】
　一般式［３１］及び［３５］に於いて、Ｒ３５～Ｒ３７で示されるアルケニル基として
は、直鎖状、分枝状或いは環状の何れでもよく、通常炭素数２～２０のものが挙げられ、
具体的には、例えばビニル基、アリル基、1-プロペニル基、イソプロペニル基、1-ブテニ
ル基、2-ブテニル基、3-ブテニル基、1-メチルアリル基、2-メチルアリル基、1-メチル-1
-プロペニル基、2-メチル-1-プロペニル基、1-ペンテニル基、2-ペンテニル基、3-ペンテ
ニル基、4-ペンテニル基、1-メチル-1-ブテニル基、2-メチル-1-ブテニル基、3-メチル-1
-ブテニル基、1,1-ジメチル-1-プロペニル基、1-ヘキセニル基、2-ヘキセニル基、3-ヘキ
セニル基、4-ヘキセニル基、5-ヘキセニル基、3-メチル-3-ペンテニル基、ヘプテニル基
、オクテニル基、ノネリル基、デセニル基、ウンデセニル基、ドデセニル基、トリデセニ
ル基、テトラデセニル基、ペンタデセニル基、ヘキサデセニル基、ヘプタデセニル基、9-
オクタデセニル基、ノナデセニル基、イコセニル基、シクロプロペニル基、シクロブテニ
ル基、シクロペンテニル基、シクロヘキセニル基等が挙げられる。
【０１３８】
　一般式［３３］に於いて、ｋは、通常１～５、好ましくは１～２の整数である。
【０１３９】
　一般式［１１］に於いて、Ｘ１

－で示されるカウンターアニオンとしては、ハロゲン原
子、又はヘキサフルオロリン酸、（ＨＰＦ６）、テトラクロロアルミン酸（ＨＡｌＣｌ４

）、一般式［３６］
【０１４０】

【０１４１】
（式中、Ｒ４２はハロアルキル基を表す。）で示されるイミド酸、一般式［３７］
【０１４２】

【０１４３】
（式中、Ｒ４３はハロアルキル基を表す。）で示される炭素酸、一般式［３８］
【０１４４】

【０１４５】
（式中、Ｒ４４はフッ素原子、置換基としてハロアルキル基を有していてもよいフェニル
基又はシアノ基を表す。）で示されるホウ酸、一般式［３９］
【０１４６】

【０１４７】
（式中、Ｒ４５はアルキル基、ハロアルキル基、又は置換基としてアルキル基若しくはハ
ロゲン原子を有していてもよいフェニル基を表す。）で示されるスルホン酸若しくは一般
式［４０］
【０１４８】
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【０１４９】
（式中、Ｒ４６はアルキル基、ハロアルキル基、又は置換基としてアルキル基若しくはハ
ロゲン原子を有していてもよいフェニル基を表す。）で示されるカルボン酸に由来するも
のが挙げられる。
【０１５０】
　Ｘ１で示されるカウンターアニオンとして挙げられるハロゲン原子としては、例えばフ
ッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【０１５１】
　一般式［３６］、［３７］、［３９］及び［４０］に於いて、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４５

及びＲ４６で示されるハロアルキル基としては、直鎖状、分枝状或いは環状の何れでもよ
く、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基の水素原子の一部又は全部が
ハロゲン原子（例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等。）で置換された
ものが挙げられ、具体的には、例えばフルオロメチル基、クロロメチル基、ブロモメチル
基、ヨードメチル基、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、トリクロロメチル基
、トリブロモメチル基、トリヨードメチル基、トリフルオロエチル基、トリクロロエチル
基、トリブロモエチル基、トリヨードエチル基、ペンタフルオロエチル基、ペンタクロロ
エチル基、ペンタブロモエチル基、ペンタヨードエチル基、トリフルオロプロピル基、ヘ
プタフルオロプロピル基、ヘプタクロロプロピル基、ヘプタブロモプロピル基、ヘプタヨ
ードプロピル基、トリフルオロブチル基、ノナフルオロブチル基、ノナクロロブチル基、
ノナブロモブチル基、ノナヨードブチル基、トリフルオロペンチル基、ウンデカフルオロ
ペンチル基、ウンデカクロロペンチル基、ウンデカブロモペンチル基、ウンデカヨードペ
ンチル基、トリフルオロヘキシル基、トリデカフルオロヘキシル基、トリデカクロロヘキ
シル基、トリデカブロモヘキシル基、トリデカヨードヘキシル基、トリフルオロヘプチル
基、ペンタデカフルオロヘプチル基、ペンタデカクロロヘプチル基、ペンタデカブロモヘ
プチル基、ペンタデカヨードヘプチル基、トリフルオロオクチル基、ヘプタデカフルオロ
オクチル基、ヘプタデカクロロオクチル基、ヘプタデカブロモオクチル基、ヘプタデカヨ
ードオクチル基、トリフルオロノニル基、ノナデカフルオロノニル基、ノナデカクロロノ
ニル基、ノナデカブロモノニル基、ノナデカヨードノニル基、トリフルオロデシル基、パ
ーフルオロデシル基、パークロロデシル基、パーブロモデシル基、パーヨードデシル基、
パーフルオロウンデシル基、パークロロウンデシル基、パーブロモウンデシル基、パーヨ
ードウンデシル基、パーフルオロドデシル基、パークロロドデシル基、パーブロモドデシ
ル基、パーヨードドデシル基、パーフルオロトリデシル基、パークロロトリデシル基、パ
ーブロモトリデシル基、パーヨードトリデシル基、パーフルオロテトラデシル基、パーク
ロロテトラデシル基、パーブロモテトラデシル基、パーヨードテトラデシル基、パーフル
オロペンタデシル基、パークロロペンタデシル基、パーブロモペンタデシル基、パーヨー
ドペンタデシル基、パーフルオロへキサデシル基、パークロロへキサデシル基、パーブロ
モへキサデシル基、パーヨードへキサデシル基、パーフルオロヘプタデシル基、パークロ
ロヘプタデシル基、パーブロモヘプタデシル基、パーヨードヘプタデシル基、パーフルオ
ロオクタデシル基、パークロロオクタデシル基、パーブロモオクタデシル基、パーヨード
オクタデシル基、パーフルオロノナデシル基、パークロロノナデシル基、パーブロモノナ
デシル基、パーヨードノナデシル基、パーフルオロイコシル基、パークロロイコシル基、
パーブロモイコシル基、パーヨードイコシル基、パーフルオロシクロヘキシル基、パーク
ロロシクロヘキシル基、パーブロモシクロヘキシル基、パーヨードシクロヘキシル基等が
挙げられる。
【０１５２】
　一般式［３８］に於いて、Ｒ４４で示される置換基としてハロアルキル基を有していて
もよいフェニル基としては、例えばフェニル基、フェニル基の１～５個、好ましくは１～
３の水素原子がハロアルキル基で置換されたものが挙げられる。
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【０１５３】
　これら置換基として挙げられるハロアルキル基としては、直鎖状、分枝状或いは環状の
何れでもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１０のアルキル基の水素原子の一部
又は全部がハロゲン原子（例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等。）で
置換されたものが挙げられ、具体的には、例えば上記一般式［３６］、［３７］、［３９
］及び［４０］に於けるＲ４２、Ｒ４３、Ｒ４５及びＲ４６で示されるハロアルキル基の
例示と同様のものが挙げられる。
【０１５４】
　一般式［３９］及び［４０］に於いて、Ｒ４５及びＲ４６で示されるアルキル基として
は、直鎖状、分枝状或いは環状の何れでもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１
０のものが挙げられ、具体的には、例えば上記一般式［２］に於けるＲ３～Ｒ１０、上記
一般式［８］に於けるＲ１８～Ｒ２４及び上記一般式［１０］に於けるＲ２６～Ｒ３３で
示されるアルキル基の例示と同様のもの、n-ヘプチル基、イソヘプチル基、sec-ヘプチル
基、tert-ヘプチル基、ネオヘプチル基、n-オクチル基、イソオクチル基、sec-オクチル
基、tert-オクチル基、ネオオクチル基、n-ノニル基、イソノニル基、sec-ノニル基、ter
t-ノニル基、ネオノニル基、n-デシル基、イソデシル基、sec-デシル基、tert-デシル基
、ネオデシル基、n-ウンデシル基、イソウンデシル基、sec-ウンデシル基、tert-ウンデ
シル基、ネオウンデシル基、n-ドデシル基、イソドデシル基、sec-ドデシル基、tert-ド
デシル基、ネオドデシル基、n-トリデシル基、イソトリデシル基、sec-トリデシル基、te
rt-トリデシル基、ネオトリデシル基、n-テトラデシル基、イソテトラデシル基、sec-テ
トラデシル基、tert-テトラデシル基、ネオテトラデシル基、n-ペンタデシル基、イソペ
ンタデシル基、sec-ペンタデシル基、tert-ペンタデシル基、ネオペンタデシル基、n-ヘ
キサデシル基、イソへキサデシル基、sec-へキサデシル基、tert-ヘキサデシル基、ネオ
へキサデシル基、n-ヘプタデシル基、イソヘプタデシル基、sec-ヘプタデシル基、tert-
ヘプタデシル基、ネオヘプタデシル基、n-オクタデシル基、イソオクタデシル基、sec-オ
クタデシル基、tert-オクタデシル基、ネオオクタデシル基、n-ノナデシル基、イソノナ
デシル基、sec-ノナデシル基、tert-ノナデシル基、ネオノナデシル基、n-イコシル基、
イソイコシル基、sec-イコシル基、tert-イコシル基、ネオイコシル基、シクロプロピル
基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロ
オクチル基等が挙げられる。
【０１５５】
　一般式［３９］及び［４０］に於いて、Ｒ４５及びＲ４６で示される置換基としてアル
キル基若しくはハロゲン原子を有していてもよいフェニル基としては、例えばフェニル基
、フェニル基の１～５個、好ましくは１～３個の水素原子がアルキル基又はハロゲン原子
で置換されたものが挙げられる。
【０１５６】
　これら置換基として挙げられるアルキル基としては、直鎖状、分枝状或いは環状の何れ
でもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１０のものが挙げられ、具体的には、例
えば上記一般式［３９］及び［４０］に於いて、Ｒ４５及びＲ４６で示されるアルキル基
の例示と同様のものが挙げられる。
【０１５７】
　これら置換基として挙げられるハロゲン原子としては、例えばフッ素原子、塩素原子、
臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【０１５８】
　一般式［１１］で示されるＲ３４ｑ＋で示されるイオン性液体由来の基としては、中で
も、例えば一般式［３２］で示されるイミダゾリウムカチオン由来の基、一般式［３３］
で示されるピリジニウムカチオン由来の基等が好ましく、就中、一般式［３２］で示され
るイミダゾリウムカチオン由来の基がより好ましい。
【０１５９】
　一般式［３１］で示される第四級アンモニウムカチオン由来の基の好ましい具体例とし
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ては、例えばトリエチルアンモニウムイオン、トリ-n-プロピルアンモニウムイオン、ト
リ-n-ブチルアンモニウムイオン、トリ-n-ペンチルアンモニウムイオン、トリ-n-ヘキシ
ルアンモニウムイオン、トリ-n-ヘプチルアンモニウムイオン、トリ-n-オクチルアンモニ
ウムイオン、トリ-n-ノニルアンモニウムイオン、トリ-n-デシルアンモニウムイオン、ト
リ-n-ウンデシルアンモニウムイオン、トリラウリル（ドデシル）アンモニウムイオン、
トリ-n-トリデシルアンモニウムイオン、トリミリスチル（テトラデシル）アンモニウム
イオン、トリ-n-ペンタデシルアンモニウムイオン、トリセチルアンモニウムイオン、ト
リ-n-ヘプタデシルアンモニウムイオン、ジオクタデシルメチルアンモニウムイオン、ジ
デシルメチルアンモニウムイオン、ジノニルメチルアンモニウムイオン、ジオクチルエチ
ルアンモニウムイオン、ジヘプチルペンチルアンモニウムイオン、ジヘプチルプロピルア
ンモニウムイオン、ジヘプチルメチルアンモニウムイオン、ジヘキシルブチルアンモニウ
ムイオン、ジヘキシルエチルアンモニウムイオン、ノニルジペンチルアンモニウムイオン
、ヘキシルジペンチルアンモニウムイオン、ジペンチルブチルアンモニウムイオン、ジペ
ンチルメチルアンモニウムイオン、オクチルジブチルアンモニウムイオン、ヘキシルジブ
チルアンモニウムイオン、トリデシルジプロピルアンモニウムイオン、ウンデシルジプロ
ピルアンモニウムイオン、ヘプチルジプロピルアンモニウムイオン、ヘキシルジプロピル
アンモニウムイオン、ジプロピルメチルアンモニウムイオン、テトラデシルジエチルアン
モニウムイオン、オクチルジエチルアンモニウムイオン、オクタデシルジメチルアンモニ
ウムイオン、ヘプタデシルジメチルアンモニウムイオン、ヘキサデシルジメチルアンモニ
ウムイオン、ドデシルジメチルアンモニウムイオン、デシルジメチルアンモニウムイオン
、ノニルジメチルアンモニウムイオン、オクチルジメチルアンモニウムイオン、ヘキシル
ジメチルアンモニウムイオン、エチルジメチルアンモニウムイオン、ウンデシルブチルプ
ロピルアンモニウムイオン、ウンデシルブチルエチルアンモニウムイオン、ウンデシルプ
ロピルエチルアンモニウムイオン、ノニルオクチルエチルアンモニウムイオン、ノニルオ
クチルメチルアンモニウムイオン、ノニルヘキシルブチルアンモニウムイオン、ノニルヘ
キシルメチルアンモニウムイオン、ノニルペンチルメチルアンモニウムイオン、ノニルブ
チルメチルアンモニウムイオン、オクチルヘキシルペンチルアンモニウムイオン、オクチ
ルヘキシルプロピルアンモニウムイオン、オクチルヘキシルメチルアンモニウムイオン、
オクチルペンチルブチルアンモニウムイオン、オクチルペンチルプロピルアンモニウムイ
オン、オクチルペンチルメチルアンモニウムイオン、オクチルブチルプロピルアンモニウ
ムイオン、オクチルエチルメチルアンモニウムイオン、ヘプチルペンチルメチルアンモニ
ウムイオン、ヘキシルペンチルブチルアンモニウムイオン、ヘキシルペンチルメチルアン
モニウムイオン、ヘキシルブチルメチルアンモニウムイオン、ペンチルブチルプロピルア
ンモニウムイオン等のトリアルキルアンモニウムカチオン由来の基、例えばジオレイル（
9-オクタデセニル）メチルアンモニウムイオン等のジアルケニルアルキルアンモニウムカ
チオン由来の基、例えばベンジルジメチルアンモニウムイオン、ベンジルジエチルアンモ
ニウムイオン、ベンジルジプロピルアンモニウムイオン、ベンジルジ-n-プロピルアンモ
ニウムイオン等のアラルキルジアルキルアンモニウムカチオン由来の基等の第四級アンモ
ニウムカチオン由来の基が挙げられる。
【０１６０】
　一般式［３２］で示される基の好ましい具体例としては、例えば3-メチルイミダゾリウ
ムイオン、3-エチルイミダゾリウムイオン、3-ブチルイミダゾリウムイオン、3-ペンチル
イミダゾリウムイオン、3-ヘキシルイミダゾリウムイオン、3-オクチルイミダゾリウムイ
オン、3-デシルイミダゾリウムイオン、3-ドデシルイミダゾリウムイオン、3-テトラデシ
ルイミダゾリウムイオン、3-ヘキサデシルイミダゾリウムイオン、3-オクタデシルイミダ
ゾリウムイオン等のアルキル置換イミダゾリウムカチオン由来の基、例えば3-ベンジルイ
ミダゾリウムイオン、3-フェニルプロピルイミダゾリウムイオン等のアラルキル置換イミ
ダゾリウムカチオン由来の基、例えば2,3-ジメチルイミダゾリウムイオン、2-メチル-3-
エチルイミダゾリウムイオン、2-メチル-3-ブチルイミダゾリウムイオン、2-メチル-3-プ
ロピルイミダゾリウムイオン、2-メチル-3-ヘキシルイミダゾリウムイオン、2-メチル-3-
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ヘキサデシルイミダゾリウムイオン等のアルキル２置換イミダゾリウムカチオン由来の基
が挙げられる。
【０１６１】
　一般式［３３］で示される基の好ましい具体例としては、例えばピリジニウムイオン、
3-メチルピリジニウムイオン、3-エチルピリジニウムイオン、4-メチルピリジニウムイオ
ン、4-エチルピリジニウムイオン、3,4-ジメチルピリジニウムイオン、3,5-ジメチルピリ
ジニウムイオン等のピリジニウムカチオン由来の基が挙げられる。
【０１６２】
　一般式［３４］で示される基の好ましい具体例としては、例えばN-メチル-4,4'-ビピリ
ジニウムイオン、N-エチル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-プロピル-4,4'-ビピリジニウ
ムイオン、N-ブチル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ペンチル-4,4'-ビピリジニウムイオ
ン、N-ヘキシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ヘプチル-4,4'-ビピリジニウムイオン、
N-オクチル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ノニル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-デシ
ル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ウンデシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ドデシル
-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-トリデシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-テトラデシ
ル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ペンタデシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ヘキサ
デシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ヘプタデシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-オ
クタデシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-ノナデシル-4,4'-ビピリジニウムイオン、N-
イコシル-4,4'-ビピリジニウムイオン等のN-アルキル-4,4'-ビピリジニウムカチオン由来
の基、例えばN-ベンジル-4,4'-ビピリジニウムイオン等のN-アラルキル-4,4'-ビピリジニ
ウムカチオン由来の基等の4,4'-ビピリジニウムカチオン由来の基が挙げられる。
【０１６３】
　一般式［３５］で示される基の好ましい具体例としては、例えばトリメチルホスホニウ
ムイオン、トリエチルホスホニウムイオン、トリプロピルホスホニウムイオン、トリブチ
ルホスホニウムイオン、トリペンチルホスホニウムイオン、トリヘキシルホスホニウムイ
オン、トリヘプチルホスホニウムイオン、トリオクチルホスホニウムイオン、トリノニル
ホスホニウムイオン、トリデシルホスホニウムイオン、トリウンデシルホスホニウムイオ
ン、トリドデシルホスホニウムイオン、トリ（トリデシル）ホスホニウムイオン、トリ（
テトラデシル）ホスホニウムイオン、トリ（ヘキサデシル）ホスホニウムイオン、トリ（
ヘプタデシル）ホスホニウムイオン、トリ（オクタデシル）ホスホニウムイオン、トリ（
ノナデシル）ホスホニウムイオン、トリイコシルホスホニウムイオン、ジヘキシルメチル
ホスホニウムイオン等のトリアルキルホスホニウムカチオン由来の基、例えばジオレイル
（9-オクタデセニル）メチルホスホニウムイオン等のジアルケニルアルキルホスホニウム
カチオン由来の基、例えばベンジルジメチルホスホニウムイオン、ベンジルジエチルホス
ホニウムイオン、ベンジルジプロピルホスホニウムイオン等のアラルキルジアルキルホス
ホニウムカチオン由来の基等の第四級ホスホニウムカチオン由来の基が挙げられる。
【０１６４】
　一般式［３６］で示されるイミド酸の好ましい具体例としては、例えばビス（トリフル
オロメチルスルホニル）イミド酸、ビス（ペンタフルオロエチルスルホニル）イミド酸、
ビス（ヘプタフルオロプロピルスルホニル）イミド酸、ビス（ノナフルオロブチルスルホ
ニル）イミド酸、ビス（パーフルオロペンチルスルホニル）イミド酸、ビス（パーフルオ
ロヘキシルスルホニル）イミド酸、ビス（パーフルオロへプチルスルホニル）イミド酸、
ビス（パーフルオロオクチルスルホニル）イミド酸、ビス（トリクロロメチルスルホニル
）イミド酸、ビス（ペンタクロロエチルスルホニル）イミド酸、ビス（ヘプタクロロプロ
ピルスルホニル）イミド酸、ビス（ノナクロロブチルスルホニル）イミド酸、ビス（パー
クロロペンチルスルホニル）イミド酸、ビス（パークロロヘキシルスルホニル）イミド酸
、ビス（パークロロへプチルスルホニル）イミド酸、ビス（パークロロオクチルスルホニ
ル）イミド酸、ビス（トリブロモメチルスルホニル）イミド酸、ビス（ペンタブロモエチ
ルスルホニル）イミド酸、ビス（ヘプタブロモプロピルスルホニル）イミド酸、ビス（ノ
ナブロモブチルスルホニル）イミド酸、ビス（パーブロモペンチルスルホニル）イミド酸
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、ビス（パーブロモヘキシルスルホニル）イミド酸、ビス（パーブロモへプチルスルホニ
ル）イミド酸、ビス（パーブロモオクチルスルホニル）イミド酸等が挙げられ、中でも、
例えばビス（ペンタフルオロエチルスルホニル）イミド酸、ビス（トリフルオロメチルス
ルホニル）イミド酸、ビス（パーフルオロオクチルスルホニル）イミド酸等が好ましい。
【０１６５】
　一般式［３７］で示される炭素酸の好ましい具体例としては、例えばトリス（トリフル
オロメチルスルホニル）炭素酸、トリス（ペンタフルオロエチルスルホニル）炭素酸、ト
リス（ノナフルオロプロピルスルホニル）炭素酸、トリス（パーフルオロブチルスルホニ
ル）炭素酸、トリス（パーフルオロペンチルスルホニル）炭素酸、トリス（パーフルオロ
ヘキシルスルホニル）炭素酸、トリス（パーフルオロへプチルスルホニル）炭素酸、トリ
ス（パーフルオロオクチルスルホニル）炭素酸、トリス（トリクロロメチルスルホニル）
炭素酸、トリス（ペンタクロロエチルスルホニル）炭素酸、トリス（ノナクロロプロピル
スルホニル）炭素酸、トリス（パークロロブチルスルホニル）炭素酸、トリス（パークロ
ロペンチルスルホニル）炭素酸、トリス（パークロロヘキシルスルホニル）炭素酸、トリ
ス（パークロロへプチルスルホニル）炭素酸、トリス（パークロロオクチルスルホニル）
炭素酸、トリス（トリブロモメチルスルホニル）炭素酸、トリス（ペンタブロモエチルス
ルホニル）炭素酸、トリス（ノナブロモプロピルスルホニル）炭素酸、トリス（パーブロ
モブチルスルホニル）炭素酸、トリス（パーブロモペンチルスルホニル）炭素酸、トリス
（パーブロモヘキシルスルホニル）炭素酸、トリス（パーブロモへプチルスルホニル）炭
素酸、トリス（パーブロモオクチルスルホニル）炭素酸等が挙げられ、中でも、例えばト
リス（トリフルオロメチルスルホニル）炭素酸、トリス（ペンタフルオロエチルスルホニ
ル）炭素酸、トリス（パーフルオロオクチルスルホニル）炭素酸等が好ましい。
【０１６６】
　一般式［３８］で示されるホウ酸の好ましい具体例としては、例えばテトラフルオロホ
ウ酸、テトラクロロホウ酸、テトラブロモホウ酸、テトラヨードホウ酸、テトラシアノホ
ウ酸、テトラフェニルホウ酸、テトラキス｛ビス（トリフェニルメチル）フェニル｝ホウ
酸等が挙げられ、中でも、例えばテトラフルオロホウ酸が好ましい。
【０１６７】
　一般式［３９］で示されるスルホン酸の好ましい具体例としては、例えばメタンスルホ
ン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸等のアルキルスルホン酸、例えばトリフル
オロメタンスルホン酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロパンスル
ホン酸、ノナフルオロブタンスルホン酸、パーフルオロペンタンスルホン酸、パーフルオ
ロヘキサンスルホン酸、パーフルオロヘプタンスルホン酸、パーフルオロオクタンスルホ
ン酸、トリクロロメタンスルホン酸、ペンタクロロエタンスルホン酸、ヘプタクロロプロ
パンスルホン酸、ノナクロロブタンスルホン酸、パークロロペンタンスルホン酸、パーク
ロロヘキサンスルホン酸、パークロロヘプタンスルホン酸、パークロロオクタンスルホン
酸、トリブロモメタンスルホン酸、ペンタブロモエタンスルホン酸、ヘプタブロモプロパ
ンスルホン酸、ノナブロモブタンスルホン酸、パーブロモペンタンスルホン酸、パーブロ
モヘキサンスルホン酸、パーブロモヘプタンスルホン酸、パーブロモオクタンスルホン酸
等のハロアルキルスルホン酸、例えばベンゼンスルホン酸等のアリールスルホン酸、例え
ばp-トルエンスルホン酸（トシル酸）等のアルキル置換ベンゼンスルホン酸等が挙げられ
、中でも、例えばトリフルオロメタンスルホン酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、ノ
ナフルオロプロパンスルホン酸、パーフルオロオクタンスルホン酸等が好ましい。
【０１６８】
　一般式［４０］で示されるカルボン酸の好ましい具体例としては、例えば酢酸、プロピ
オン酸、酪酸、イソ酪酸等のアルキルカルボン酸、例えばパーフルオロ酢酸、パーフルオ
ロプロピオン酸、パーフルオロブタン酸、パーフルオロオクタン酸、クロロ酢酸、パーク
ロロ酢酸、パークロロプロピオン酸、パークロロブタン酸、パークロロオクタン酸、パー
ブロモ酢酸、パーブロモプロピオン酸、パーブロモブタン酸、パーブロモオクタン酸等の
ハロゲン置換アルキルカルボン酸等が挙げられる。
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【０１６９】
　一般式［１］で示されるイオン性液体担持クラウン化合物としては、例えば下記一般式
［４１］～［９０］で示されるもの等が挙げられる。
【０１７０】

【０１７１】

【０１７２】

【０１７３】

【０１７４】

【０１７５】
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【０１７６】

【０１７７】

【０１７８】

【０１７９】

【０１８０】

【０１８１】
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【０１８２】

【０１８３】

【０１８４】

【０１８５】

【０１８６】

【０１８７】
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【０１８８】

【０１８９】

【０１９０】

【０１９１】

【０１９２】

【０１９３】
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【０１９４】

【０１９５】

【０１９６】

【０１９７】

【０１９８】
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【０１９９】

【０２００】
（式中、Ｒ３５～Ｒ４１、Ｔ１、Ａ５～Ａ７、１～５個のＡ８、Ａ９、Ａ１０、１～５個
のＡ１１、Ｘ１及びｋは前記に同じ。）
　これらイオン性液体担持クラウン化合物の中でも、一般式［４２］、［４７］、［５２
］、［５３］、［６７］、［７２］、［７７］及び［８２］で示されるもの（特に、Ａ５

～Ａ８及びＡ９～Ａ１１が酸素原子であるものが好ましい。）が好ましく、就中、一般式
［５２］で示されるもの（特に、Ａ５～Ａ８が酸素原子であるものが好ましい。）がより
好ましい。
【０２０１】
　一般式［１］で示されるイオン性液体担持クラウン化合物の好ましい具体例としては、
例えば1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　クロライド、1-
(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ブロマイド、1-(メチル-
18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヨージド、1-(メチル-18-クラウ
ン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩、1-(メチル-18-ク
ラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラフルオロホウ酸塩、1-(メチル-1
8-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　トリフルオロメタンスルホン酸塩
、1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラクロロアルミ
ン酸塩、1-(メチル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　クロライド、
1-(メチル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ブロマイド、1-(メチ
ル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヨージド、1-(メチル-18-クラ
ウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩、1-(メチル-18-
クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラフルオロホウ酸塩、1-(メチル
-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　トリフルオロメタンスルホン酸
塩、1-(メチル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラクロロアル
ミン酸塩、1-(メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　クロライド
、1-(メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ブロマイド、1-(メ
チル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヨージド、1-(メチル-15-ク
ラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩、1-(メチル-1
5-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラフルオロホウ酸塩、1-(メチ
ル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　トリフルオロメタンスルホン
酸塩、1-(メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラクロロア
ルミン酸塩、1-(1-アザ-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　クロライ
ド、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ブロマイ
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ド、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヨージド
、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフル
オロリン酸塩、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム
　テトラフルオロホウ酸塩、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾー
ル-1-イウム　トリフルオロメタンスルホン酸塩、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-
メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラクロロアルミン酸塩、1-(1-アザ-メチル-18-
クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　クロライド、1-(1-アザ-メチル-18-
クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ブロマイド、1-(1-アザ-メチル-18-
クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヨージド、1-(1-アザ-メチル-18-ク
ラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩、1-(1-アザ-
メチル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラフルオロホウ酸塩
、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1-イウム　トリフルオ
ロメタンスルホン酸塩、1-(1-アザ-メチル-18-クラウン-6)-3-ブチル-3H-イミダゾール-1
-イウム　テトラクロロアルミン酸塩、1-(1-アザ-メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-
イミダゾール-1-イウム　クロライド、1-(1-アザ-メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-
イミダゾール-1-イウム　ブロマイド、1-(1-アザ-メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-
イミダゾール-1-イウム　ヨージド、1-(1-アザ-メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イ
ミダゾール-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩、1-(1-アザ-メチル-15-クラウン-5)-3-
メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラフルオロホウ酸塩、1-(1-アザ-メチル-15-ク
ラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　トリフルオロメタンスルホン酸塩、1-(
1-アザ-メチル-15-クラウン-5)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　テトラクロロアル
ミン酸塩等が挙げられる。
【０２０２】
　一般式［１］で示されるイオン性液体担持クラウン化合物は、例えば下記の如くして製
造し得る。ここでは、一般式［５２］及び［７７］で示されるものを例にとって以下に説
明する。
【０２０３】

【０２０４】
（式中、Ｘ２はハロゲン原子を表し、Ａ５～Ａ８、Ｔ１、Ｒ３８、Ｒ３９及びＸ１は前記



(30) JP 4924034 B2 2012.4.25

10

20

30

40

50

に同じ。）
【０２０５】
　一般式［９２］及び［９４］に於いて、Ｘ２で示されるハロゲン原子としては、例えば
フッ素原子、ヨウ素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【０２０６】
　即ち、一般式［９１］で示されるヒドロキシ体１モルに、当該ヒドロキシ体に対して1.
2モルのハロゲン化剤（例えばトリフェニルホスフィンと四塩化炭素、ＰＣｌ３、ＰＯＣ
ｌ３、ＰＣｌ５等。）を加えて、－20～140℃で0.5～24時間撹拌反応させて、一般式［９
２］で示されるハロゲン化体を生成し、次いでこれを無溶媒下又は適当な溶媒（例えばト
ルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族炭化水素類、例えばテトラヒドロフラン、ジオキ
サン等のエーテル類等。）中に溶解し、当該ヒドロキシ体に対して1.5モルの一般式［９
３］で示されるイミダゾール化合物を加えて、－20～140℃で0.5～24時間撹拌反応させ、
一般式［９４］で示される本発明に係るイオン性液体担持クラウン化合物のハロゲン塩を
得る。これに所望のＨＸ１を反応させてアニオン交換反応することにより目的とするカウ
ンターアニオン（Ｘ１）を有する本発明のイオン性液体担持クラウン化合物が得られる。
【０２０７】
　尚、一般式［９１］で示されるヒドロキシ体は、市販のものを用いてもよいし、常法に
従って適宜合成したものを用いてもよい。
【０２０８】

【０２０９】
（式中、Ｘ２はハロゲン原子を表し、Ａ９～Ａ１１、Ｔ１、Ｒ３８、Ｒ３９及びＸ１は前
記に同じ。）
【０２１０】
　一般式［９７］及び［９８］に於いて、Ｘ２で示されるハロゲン原子としては、例えば
フッ素原子、ヨウ素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【０２１１】
即ち、一般式［９５］で示されるアミノ体１モルに対して適当な溶媒中、NaH、KH等を1.2
モル用い－20～140℃で0.5～24時間撹拌反応させて金属塩にした後、ホルムアルデヒドや
ヒドロキシアルキルトシレート等を加えて－20～140℃で0.5～24時間撹拌反応させて一般
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式［９６］で示されるヒドロキシ体を生成する。次いで一般式［９６］で示されるヒドロ
キシ体１モルに、当該ヒドロキシ体に対して1.2モルのハロゲン化剤（例えばトリフェニ
ルホスフィンと四塩化炭素、ＰＣｌ３、ＰＯＣｌ３、ＰＣｌ５等。）を加えて、－20～14
0℃で0.5～24時間撹拌反応させて、一般式［９７］で示されるハロゲン化体を生成した。
これを無溶媒下又は適当な溶媒（例えばトルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族炭化水
素類、例えばテトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類等。）中に溶解し、得られ
たハロゲン化体に対して1.5モルの一般式［９３］で示されるイミダゾール化合物を加え
て、－20～140℃で0.5～24時間撹拌反応させ、一般式［９８］で示される本発明に係るイ
オン性液体担持クラウン化合物のハロゲン塩を得る。これに所望のＨＸ１を反応させてア
ニオン交換反応することにより目的とするカウンターアニオン（Ｘ１）を有する本発明の
イオン性液体担持クラウン化合物が得られる。
【０２１２】
　尚、一般式［９５］で示されるアミノ体は、市販のものを用いてもよいし、常法に従っ
て適宜合成したものを用いてもよい。
【０２１３】
　本発明の一般式［１］で示されるイオン性液体担持クラウン化合物は、例えば18-クラ
ウン-6等のクラウンエーテルを相間移動触媒として使用する各種合成反応の触媒として使
用でき、例えばアシル化反応、ハロゲン置換反応、エーテル合成反応、脱ハロゲン化水素
反応、硫化ベンジル生成反応、エステル合成反応等の求核置換反応、オレフィン異性化反
応、還元反応等の種々の合成反応用触媒として使用可能である。
【０２１４】
　また、当該イオン性液体担持クラウン化合物は、これを反応触媒（ＩＬ触媒）として使
用する場合、当該ＩＬ触媒１当量を反応溶媒に溶解させ、これに例えばリチウム塩、ナト
リウム塩、カリウム塩、セシウム塩等の金属塩からなる求核試薬1.5当量と反応基質0.2当
量を加え、反応させて目的の反応生成物を生成させることができ、得られた反応生成物は
例えばジエチルエーテル、酢酸エチル、トルエン等の有機溶媒で抽出することにより得ら
れる。
【０２１５】
　使用される反応溶媒としては、通常反応溶媒として使用されるものなら特に限定されな
いが、再利用を目的として場合、イオン性液体が好ましい。当該イオン性液体としては、
通常イオン性液体として使用されるものなら特に限定されないが、例えば1-エチル-3-メ
チルイミダゾリウム　メタンスルホン酸塩（[emim][CH3SO4]）、1-エチル-3-メチルイミ
ダゾリウム　トリフルオロメタンスルホン酸塩（[emim][CF3SO4]）、1-エチル-3-メチル
イミダゾリウム　ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド酸塩（[emim][(CF3SO4)2
N]）、1-エチル-3-メチルイミダゾリウム　テトラフルオロホウ酸塩（[emim][BF4]）、1-
ブチル-3-メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロリン酸塩（[bmim][PF6]）、1-ブチル-3
-メチルイミダゾリウム　メタンスルホン酸塩（[bmim][CH3SO4]）、1-ブチル-3-メチルイ
ミダゾリウム　トリフルオロメタンスルホン酸塩（[bmim][CF3SO4]）、1-ブチル-3-メチ
ルイミダゾリウム　ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド酸塩（[bmim][(CF3SO4
)2N]）、1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム　テトラフルオロホウ酸塩（[bmim][BF4]）、
1-オクチル-3-メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロリン酸塩（[omim][PF5]）、1-エチ
ル-3-メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロリン酸塩（[emim][PF6]）等が挙げられる。
【０２１６】
　また、上記反応終了後の金属イオンが取り込まれたＩＬ触媒含む反応溶媒は水で洗浄す
ることにより、ＩＬ触媒に取り込まれた金属イオンを容易に除去することができる。即ち
、このようにすることでＩＬ触媒の活性が再生されるため、このＩＬ触媒を含む反応溶媒
を再利用して、同じ反応を繰り返し行うことができる。この再利用工程を下記に示す{本
発明に係るイオン性液体担持クラウン化合物として、1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチ
ル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩を例示。}。
【０２１７】
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【０２１８】
　本発明のイオン性液体担持クラウン化合物は、従来の18-クラウン-6等のクラウンエー
テル化合物が有していた、高価な触媒にもかかわらず反応系に於いて回収・再利用するこ
とが難しいという問題点を有することなく、クラウンエーテルのような触媒作用を有し、
且つ反応系から効率よく当該イオン性液体担持クラウン化合物を回収し、触媒活性を再生
させ、再利用し得る。
【０２１９】
　以下に、実施例、参考例及び比較例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明は
これらにより何ら限定されるものではない。
【実施例】
【０２２０】
参考例１．2-(クロロメチル)-18-クラウン-6の合成
　四塩化炭素 ２mL中に、2-(ヒドロキシメチル)-18-クラウン-6｛603mg, 2.00mmol、東京
化成工業(株)製｝を溶解させ、得られた溶液にトリフェニルホスフィン 630mg（2.4mmol
）をアルゴン雰囲気下、室温で添加し、60℃で２時間撹拌反応させた。反応終了後、得ら
れた反応液から溶媒を除去した後、得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー（クロロホルム／メタノール＝９／１）により精製し、目的物 550mgを無色油状物と
して得た（収率：88％）。
【０２２１】
実施例１．1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　クロライド
の合成
【０２２２】

【０２２３】
　トルエン ３mLに、参考例１で得られた2-(クロロメチル)-18-クラウン-6（940mg, 3.00
mmol）を溶解させ、得られ溶液に、N-メチルイミダゾール 369mg（4.5mmol）を室温で添
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加し、110℃で24時間撹拌反応させた。反応終了後、得られた生成物を水 20mLで抽出した
後、得られた水層を減圧濃縮し、目的物 1161mgを黄色油状物として得た（収率：98％）
。
物性データ：
１ＨＮＭＲ（CD3C(O)CD3）δppm：4.43(m, 23H), 4.96(m, 3H), 5.44(dd, J=7, 13Hz, 1H
), 5.65(dd, J=3, 13Hz, 1H), 8.89(s, 2H), 10.99(s, 1H).
１３ＣＮＭＲ（CD3C(O)CD3）δppm：36.73, 50.93, 70.13, 70.58, 70.99(2C), 71.05(2C
), 71.26, 71.45(2C), 71.53(2C), 77.67, 123.96, 124.28, 139.13.
【０２２４】
実施例２．1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール-1-イウム　ヘキサフル
オロリン酸塩（ＩＬ触媒）の合成
【０２２５】

【０２２６】
　水 ３mL中に、実施例１で得られた1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾル
-1-イウム　クロライド（395mg, 1.00mmol）を溶解し、得られた溶液に60％ヘキサフルオ
ロリン酸水溶液 0.5mLを室温でゆっくり添加し、５時間撹拌反応させた。反応終了後、得
られた反応液を塩化メチレン 15mLで抽出した後、得られた有機層を中性になるまで水で
洗浄し、目的物 280mgを黄色油状物として得た（収率：71％）。
物性データ：
１ＨＮＭＲ（CD3C(O)CD3）δppm：3.67(m, 23H), 4.00(m, 3H), 4.46(dd, J=7, 15Hz, 1H
), 4.64(dd, J=3, 15Hz, 1H), 7.65(t, J=1Hz, 1H), 7.66(t, J=1Hz, 1H), 8.95(s, 1H).
１３ＣＮＭＲ（CD3C(O)CD3）δppm：36.45, 51.28, 69.65, 69.75, 70.63, 70.65, 70.70
(2C), 70.76(2C), 71.08, 71.24, 71.47, 76.91, 123.54, 124.39, 138.06.
１９ＦＮＭＲ（CD3C(O)CD3）δppm：92.16(d, J=705Hz).
【０２２７】
比較例１．塩化ベンジルのアシル化反応（触媒なし）
　1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム　ヘキサフルオロリン酸塩（[bmim][PF6]）（この[b
mim][PF6]は予め80℃で５時間減圧乾燥させたものを用いた。） ５mL中に、塩化ベンジル
 85.5mg（0.5mmol）を溶解し、得られた溶液に酢酸カリウム 73.5mg（0.75mmol）を室温
で添加し、４時間撹拌反応させた。反応終了後、目的物をエーテル 20mLで抽出した。残
った[bmim][PF6]溶液を用いて、再び同じ反応を４回繰り返し行った。その結果を表１に
示す。
【０２２８】
比較例２．塩化ベンジルのアシル化反応（触媒：18-クラウン-6）
　18-クラウン-6 26.4mg（0.1mmol）を[bmim][PF6]に溶解させた溶液を用いること以外は
、比較例１と同様の操作を行い目的物を得た。残った溶液を用いて、再び同じ反応を４回
繰り返し行った。その結果を表１に併せて示す。
【０２２９】
実施例３．臭化ベンジルのアシル化反応（触媒：実施例２の化合物）
　[bmim][PF6]溶液（この[bmim][PF6]は予め80℃で５時間減圧乾燥させたものを用いた。
） ５mL中に、実施例２で得られた1-(メチル-18-クラウン-6)-3-メチル-3H-イミダゾール
-1-イウム　ヘキサフルオロリン酸塩（ＩＬ触媒）（50.0mg, 0.1mmol, 0.2当量）を溶解
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し、得られた溶液（ＩＬ触媒－[bmim][PF6]溶液）に、臭化ベンジル 85.5mg（0.5mmol）
及び酢酸カリウム 73.5mg（0.75mmol, 1.5当量）を室温で添加し１時間撹拌反応させた。
反応終了後、目的物をエーテル 20mLで抽出した。残った溶液をジクロロエタン 10mLに添
加し、更に水 １mLを添加した後、これを室温で１時間撹拌させ、ＩＬ触媒－[bmim][PF6]
溶液に取り込まれたカリウムイオンを除去した。残った溶液を80℃で12時間減圧下で乾燥
させ、ジクロロエタン及び水を除去した。残ったＩＬ触媒－[bmim][PF6]溶液を用いて、
再び同じ反応を４回繰り返し行った。その結果を表１に併せて示す。
【０２３０】
【表１】

【０２３１】
　表１の結果から明らかなように、触媒を用いないでアシル化反応を行った場合（比較例
１）又は触媒として18-クラウン-6を用いてアシル化反応を行った場合（比較例２）より
も、本願に係るＩＬ触媒を触媒として用いた（実施例３）方が、数回使用しても収率が高
いことが分かった。
【０２３２】
実施例４～７．各種臭化物のアシル化反応
　[bmim][PF6]（５mL）（日本合成化学工業社製）中に、各種臭化物（0.5mmol）、各種カ
ルボン酸カリウム塩（0.75mmol）及びＩＬ触媒（0.1 or 0.2 当量）を溶解した溶液を室
温で撹拌反応させた後、得られた生成物をジエチルエーテル 20mLで抽出した。次いで、
溶媒を除去し、各種アシル化された生成物を得た。その結果を表２に示す。
【０２３３】

【表２】

【０２３４】
※Ac基=acetyl基、Ph=phenyl基
　表２の結果から明らかなように、触媒としてＩＬ触媒を用いて各種臭化物のアシル化反
応を行うと、各種目的物が高収率で得られることが分かった。
【０２３５】
実施例８．臭化ベンジルのフッ素化反応（触媒：ＩＬ触媒）
　[bmim][PF6]溶液 5mL中に、実施例２で得られたＩＬ触媒を溶解し、得られた溶液（Ｉ
Ｌ触媒－[bmim][PF6]溶液）に臭化ベンジル85.5mg(0.5mmol)及びフッ化カリウム43.6mg(0
.75mmol)を添加し80℃で10時間撹拌反応させた。反応終了後、得られた反応液にジエチル
エーテル 20mLを添加し、フッ化ベンジルを抽出した。残った溶液をジクロロエタン10mL
に溶解し、更に水 １mLを添加した後、これを室温で１時間撹拌させ、ＩＬ触媒－[bmim][
PF6]溶液に取り込まれたカリウムイオンを除去した。次いで、この溶液を80℃で12時間減
圧下で乾燥させ、ＩＬ触媒－[bmim][PF6]溶液を回収した。このＩＬ触媒－[bmim][PF6]溶
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液を用いて、再び同じ反応を４回繰り返し行った。その結果を表３に示す。
【０２３６】
比較例３．臭化ベンジルのフッ素化反応（触媒：18-クラウン-6）
　18-クラウン-6 26.4mg（0.1mmol）を[bmim][PF6]に溶解させた溶液を用いること以外は
、実施例８と同様の操作を行い、フッ化ベンジルを得た。残りの溶液を用いて、再び同じ
反応を２回繰り返し行った。その結果を表３に併せて示す。
【０２３７】
【表３】

【０２３８】
　表３の結果から明らかなように、触媒として18-クラウン-6を用いてフッ素化反応を行
った場合（比較例３）よりも、本願に係るＩＬ触媒（実施例８）を用いた方が、数回使用
しても収率が高いことが分かった。言い換えれば、18-クラウン-6を触媒として使用した
場合は、取り込まれたカリウムイオンを除去できないため、回を追う毎に収率が低下して
しまう。これに対して、本発明のイオン性液体担持クラウン化合物を使用した場合は、水
で洗浄することにより容易に取り込まれたカリウムイオンを除去し得るので、数回使用し
ても目的物を良好な収率で得られる。
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