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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される化合物であるインデン、フルオレン、２，７－ジフルオロ
フルオレン、２，７－ジクロロフルオレン、２，７－ジブロモフルオレン、２，７－ジメ
トキシフルオレン、２，７－ジエトキシフルオレン、２，７－ジフェノキシフルオレン、
２－メトキシフルオレン、２－エトキシフルオレン、２－フェノキシフルオレン、３，６
－ジメトキシフルオレン、９－ヒドロ－１０－オキサアントラセン、９－ヒドロ－１０－
チアアントラセン、９，１０－ジヒドロアントラセン－１０－オン、９－ヒドロ－１０－
チアアントラセン－１０－オン、９－ヒドロ－１０－チアアントラセン－１０，１０－ジ
オン、９－ヒドロ－１０－メチル－１０－アザアントラセン、９－ヒドロ－１０－エチル
－１０－アザアントラセン、９－ヒドロ－１０－フェニル－１０－アザアントラセン、お
よび１，２：４，５―ジ［１，２］ベンゼノシクロヘプタンから選ばれる少なくとも一種
の化合物と下記一般式（２－１）、（２－２）または（２－３）で表される化合物である
メタンスルホン酸ｎ－ブチル、トリフルオロメタンスルホン酸ｎ－ブチル、ｐ－トルエン
スルホン酸ｎ－ブチル、フェニルスルホン酸ｎ－ブチル、ｐ－ブロモフェニルスルホン酸
ｎ－ブチル、５，６－ジ（クロロメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２，５－ジエ
ン、５，６－ジ（ブロモメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２，５－ジエン、５，
６－ジ（メタンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２，５－ジエ
ン、５，６－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト
－２，５－ジエン、５，６－ジ（フェニルスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．２．
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１］ヘプト－２，５－ジエン、５，６－ジ（クロロメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプ
ト－２－エン、５，６－ジ（ブロモメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（メタンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン
、５，６－ビス（トリフルオロメタンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．２．１］
ヘプト－２－エン、５，６－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．
２．１］ヘプト－２－エン、５，６－ジ（フェニルスルホニルオキシメチル）ビシクロ［
２．２．１］ヘプト－２－エン、５，６－ジ（ｐ－ブロモフェニルスルホニルオキシメチ
ル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン、５，６－ジ［メトキシ（フェニル）ホス
ホニルオキシメチル］ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン、１，４－ジオキサ－４
－フェニル－４－ホスファトリシクロ［５．４．０．１8,10］－９－ドデセン－４－オン
、８，９－ジ（クロロメチル）トリシクロ［４．４．０．１2,5］－３－ウンデセン、８
，９－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル）トリシクロ［４．４．０．１2,5］－
３－ウンデセン、３，４－ジ（クロロメチル）テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,1

0］－３－ドデセン、３，４－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル）テトラシクロ
［４．４．０．１2,5．１7,10］－３－ドデセン、９，１０－ジ（クロロメチル）ペンタ
シクロ［７．４．０．１2,5．１8,11．０7,12］－３－ペンタデセン、９，１０－ジ（ｐ
－トルエンスルホニルオキシメチル）ペンタシクロ［７．４．０．１2,5．１8,11．０7,1

2］－３－ペンタデセン、１－メチル－５，６－ジ（クロロメチル）ビシクロ［２．２．
１］ヘプト－２－エン、１－メチル－５，６－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル
）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン、７－メチル－５，６－ジ（クロロメチル）
ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン、および７－メチル－５，６－ジ（ｐ－トルエ
ンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エンから選ばれる少な
くとも一種の化合物とを、炭化水素系溶媒である芳香族炭化水素中で塩基としてのアルカ
リ金属水酸化物の存在下に縮合反応させ、下記一般式（３－１）、（３－２）または（３
－３）で表される環状炭化水素化合物を製造することを特徴とする環状炭化水素化合物の
製造方法；
【化１】

［式（１）中、Ｒ1～Ｒ8はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン原子；炭素原子数１～１
０の２価の炭化水素基である連結基、または、酸素原子、窒素原子、イオウ原子もしくは
ケイ素原子を含む連結基を有していてもよい置換もしくは非置換の炭素原子数１～３０の
１価の炭化水素基；および極性基よりなる群から選ばれる原子もしくは基を表し、ａ、ｂ
、ｃはそれぞれ独立に０～２であり、Ａは単結合；－Ｏ－；－Ｓ－；－ＳＯ－；－ＳＯ2

－；－ＣＯ－；－ＮＲ18－；－ＳｉＲ19
2－（但し、Ｒ18およびＲ19はハロゲン原子を有

しても良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基を表す。）；－(ＣＨ2)n－（ｎは０か
ら２の整数）を表す。］
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【化２】

［式（２－１）、（２－２）、（２－３）中、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11はそれぞれ独立に、
水素原子；ハロゲン原子；酸素原子、窒素原子、イオウ原子もしくはケイ素原子を含む連
結基を有していてもよい置換もしくは非置換の不飽和構造も含む炭素原子数１～３０の１
価の炭化水素基；および極性基よりなる群から選ばれる原子もしくは基を表すか、または
Ｒ10およびＲ11が相互に結合して炭素環または複素環（これらの炭素環または複素環は単
環構造でも良いし、他の環が縮合して多環構造を形成しても良い。）を表し、ＸおよびＹ
はそれぞれ独立に、ハロゲン原子またはスルホン酸エステル基（Ｒ20ＳＯ3－、Ｒ20はハ
ロゲン原子を有しても良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基）、リン酸エステル基
（（Ｒ21Ｏ）Ｒ22Ｐ（Ｏ）Ｏ－、Ｒ21およびＲ22はハロゲン原子を有しても良い炭素原子
数１～３０の１価の炭化水素基）であるか、またはＸとＹとが相互に結合して２価の基（
Ｒ22Ｐ（Ｏ）（Ｏ－）2、Ｒ21およびＲ22はハロゲン原子を有しても良い炭素原子数１～
３０の１価の炭化水素基）を表す。］
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【化３】

［式（３－１）、（３－２）、（３－３）中、Ｒ1～Ｒ11、ａ、ｂ、ｃ、およびＡは一般
式（１）、（２－１）、（２－２）および（２－３）で定義の通り。］。
【請求項２】
　前記塩基がリチウム、ナトリウムおよびカリウムからなる群より選ばれる少なくとも１
種の金属の水酸化物であることを特徴とする請求項１に記載の環状炭化水素化合物の製造
方法。
【請求項３】
　前記炭化水素系溶媒の使用量が一般式（１）で表される化合物とのモル比（炭化水素系
溶媒／［一般式（１）で表される化合物］）で０．５～１０であることを特徴とする請求
項１または２項に記載の環状炭化水素化合物の製造方法。
【請求項４】
　前記アルカリ金属水酸化物の使用量が一般式（１）で表される化合物とのモル比（［一
般式（１）で表される化合物］／アルカリ金属水酸化物）で１／１～１／６であることを
特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の環状炭化水素化合物の製造方法。
【請求項５】
　縮合反応時の反応液温度が２５～２００℃であることを特徴とする請求項１～４のいず
れか１項に記載の環状炭化水素化合物の製造方法。
【請求項６】
　反応終了後、蒸留、昇華精製、水を用いた抽出、炭素数１～６のアルコール類を用いた
抽出もしくは晶析のいずれか、またはこれらの組み合わせにより反応混合物から生成した
化合物を精製・分離することを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の環状炭化
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水素化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えばシクロオレフィン（共）重合体の原料モノマーまたは原料モノマー前
駆体として用いられる環状炭化水素化合物の製法に関する。更に詳しくは、活性メチレン
基を有する化合物と脱離基を有する化合物との縮合反応において、塩基としてアルカリ金
属水酸化物、溶媒として炭化水素を使用して環状炭化水素化合物を得る方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スピロ骨格を有する化合物は種々の置換基を固定化できることから３次元的に屈折率の
異方性をコントロールすることが可能であり、光学材料またはその原料として好適である
。特に、スピロ骨格を有するノルボルネン誘導体は、その開環重合体もしくは付加重合体
が透明性、耐熱性、低吸水性等に優れるばかりでなく容易に屈折率の異方性をコントロー
ルできることから利用価値が高いものである。
【０００３】
　従来、スピロ骨格を有するノルボルネン誘導体は、（１）ノルボルネン骨格の構築後に
環化反応を行う方法、（２）スピロ骨格を有するオレフィン類とシクロペンタジエン類と
のディールス・アルダー反応を行う方法、または（３）例えばイタコン酸無水物のような
環状構造を有するオレフィン化合物とシクロペンタジエン類とのディールス・アルダー反
応を行う方法等により得られることが知られている。しかしながら、（１）の方法ではノ
ルボルネン骨格の高歪な構造に起因してオレフィン部の反応性が非常に高く、環化反応の
際に使用できる試薬類に制限があり、また、同様の理由で副反応が生じやすいため、精製
工程での効率が悪く収率が低い等の問題があった。特許文献１にはこの方法でスピロ炭素
を介してフルオレン骨格を有するノルボルネン誘導体を合成した例が開示されているが、
スピロ環形成反応は極低温下の反応であり、また収率が低い等の問題があった。（２）の
方法では場合によってスピロ化合物が効率よく得られるが、原料であるスピロ骨格を有す
るオレフィン類の合成において（１）と同様の問題点を有する。一方、（３）の方法でも
場合によってスピロ化合物が効率よく得られるが、使用できる安価な原料オレフィン（ジ
エノフィル）の種類が少なく、またスピロ炭素の導入位置が限られてしまうという問題が
あった。
【０００４】
　前記（１）の環化反応において従来用いられる溶媒は、非プロトン性極性溶媒や、飽和
カルボン酸エステル類、エーテル類が挙げられる。中でも非プロトン性極性溶媒による反
応は数多く報告されており、収率、選択性の点で良好である。しかしながら、これらの溶
媒は塩基との組み合わせによって爆発、暴走反応が生じるケースがあり、毒性、有害性が
高いものもある。また、沸点や極性が高いため、反応終了後の溶媒回収が困難である、精
製時に排水へ混入するなどの問題があった。
【０００５】
　前記（１）の環化反応は、第四級アンモニウム塩などの相関移動触媒を用いた二相系で
行っても、収率、選択性は良好であるが、精製時に相関移動触媒が残留する、排水へ混入
するなど、処理が複雑になるという問題がある。
【０００６】
　光学特性を高度に制御するためには、置換基をその置換基が有する効果を最大限に発現
し得る置換位置に導入することが好ましいため、前記（１）または（２）の手法が好まし
く用いられるが、いずれの場合にもモノマー製造の全工程において生産性およびコストの
面で支配的となる工程はスピロ環の構築工程である。
【０００７】
　このため、これら従来のスピロ骨格を有するノルボルネン誘導体またはノルボルネン誘
導体前駆体の製造方法が包含する種々の問題は極めて重大であり、新たな製造方法の開発
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【特許文献１】特開２００４－３２３４８９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、スピロ骨格を有するノルボルネン誘導体またはスピロ骨格を有するノルボル
ネン誘導体の合成原料となり得るスピロ化合物などの環状炭化水素化合物を、効率よく安
価に得ることが出来る環状炭化水素化合物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】
【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成するため、鋭意検討を進めた結果、活性メチレン基を有
する化合物と、脱離基を有する化合物との縮合反応において、塩基としてアルカリ金属水
酸化物、溶媒として炭化水素を使用した製造方法が上記目的を満足することを見出し、該
知見に基づいて本発明を完成するに至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、
　下記一般式（１）で表される化合物と、下記一般式（２－１）、（２－２）または（２
－３）で表される化合物とを、炭化水素系溶媒中で塩基としてのアルカリ金属水酸化物の
存在下に縮合反応させ、下記一般式（３－１）、（３－２）または（３－３）で表される
環状炭化水素化合物を製造することを特徴とする環状炭化水素化合物の製造方法を提供す
るものである。
【００１１】
【化１】

【００１２】
［式（１）中、Ｒ1～Ｒ8はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン原子；炭素原子数１～１
０の２価の炭化水素基である連結基、または、酸素原子、窒素原子、イオウ原子もしくは
ケイ素原子を含む連結基を有していてもよい置換もしくは非置換の炭素原子数１～３０の
１価の炭化水素基；および極性基よりなる群から選ばれる原子もしくは基を表し、ａ、ｂ
、ｃはそれぞれ独立に０～２であり、Ａは単結合；－Ｏ－；－Ｓ－；－ＳＯ－；－ＳＯ2

－；－ＣＯ－；－ＮＲ18－；－ＳｉＲ19
2－（但し、Ｒ18およびＲ19はハロゲン原子を有

しても良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基を表す。）；－(ＣＨ2)n－（ｎは０か
ら２の整数）を表す。］
【００１３】
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【００１４】
［式（２－１）、（２－２）、（２－３）中、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11はそれぞれ独立に、
水素原子；ハロゲン原子；酸素原子、窒素原子、イオウ原子もしくはケイ素原子を含む連
結基を有していてもよい置換もしくは非置換の不飽和構造も含む炭素原子数１～３０の１
価の炭化水素基；および極性基よりなる群から選ばれる原子もしくは基を表すか、または
Ｒ10およびＲ11が相互に結合して炭素環または複素環（これらの炭素環または複素環は単
環構造でも良いし、他の環が縮合して多環構造を形成しても良い。）を表し、ＸおよびＹ
はそれぞれ独立に、ハロゲン原子またはスルホン酸エステル基（Ｒ20ＳＯ3－、Ｒ20はハ
ロゲン原子を有しても良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基）、リン酸エステル基
（（Ｒ21Ｏ）Ｒ22Ｐ（Ｏ）Ｏ－、Ｒ21およびＲ22はハロゲン原子を有しても良い炭素原子
数１～３０の１価の炭化水素基）であるか、またはＸとＹとが相互に結合して２価の基（
Ｒ22Ｐ（Ｏ）（Ｏ－）2、Ｒ21およびＲ22はハロゲン原子を有しても良い炭素原子数１～
３０の１価の炭化水素基）を表す。］
【００１５】
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【化３】

【００１６】
［式（３－１）、（３－２）、（３－３）中、Ｒ1～Ｒ11、ａ、ｂ、ｃ、およびＡは一般
式（１）、（２－１）、（２－２）および（２－３）で定義の通り］。
　本発明では、前記炭化水素系溶媒が、芳香族炭化水素であることが好ましい。
【００１７】
　本発明では、リチウム、ナトリウムおよびカリウムからなる群から選ばれる少なくとも
１種の金属の水酸化物を塩基として使用することが好ましく、金属水酸化物の使用量は上
記一般式（１）で表される化合物とのモル比（［一般式（１）で表される化合物］／［金
属水酸化物］）で、１／１～１／６であることが好ましい。
【００１８】
　また炭化水素系溶媒の使用量が上記一般式（１）で表される化合物とのモル比（炭化水
素系溶媒／［一般式（１）で表される化合物］）で０．５～１０であることが好ましい。
　また、前記一般式（１）で表される化合物が、一般式（１）中のａおよびｃがそれぞれ
独立に０または１であり、ａおよびｃのいずれもが０でないときはＲ1～Ｒ8の内、少なく
とも任意の６つが水素原子であり、ａおよびｃのいずれもが０であるときはＲ2、Ｒ3、Ｒ
7、Ｒ9が水素原子であることが好ましく、前記一般式（２－２）で表される脱離基を有す
る化合物が、下記一般式（４）で表されるノルボルネン骨格を有する化合物であることも
好ましい。
【００１９】
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【化４】

【００２０】
［式（４）中、Ｒ12～Ｒ17はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン原子；酸素原子、窒素
原子、イオウ原子もしくはケイ素原子を含む連結基を有していてもよい置換もしくは非置
換の炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基；および極性基よりなる群から選ばれる原子
もしくは基を表し、ｄ、ｅおよびｆは、それぞれ０～２を表し、ＸおよびＹはそれぞれ一
般式（２－３）で定義の通り。］
　本発明では、縮合反応時の反応液温度が２５～２００℃であることが好ましい。
【００２１】
　また、本発明では縮合反応終了後、蒸留、昇華精製、水を用いた抽出、炭素数１～６の
アルコール類を用いた抽出もしくは晶析のいずれか、またはこれらの組み合わせにより反
応混合物から生成した化合物を精製・分離することが好ましい。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明に係る環状炭化水素化合物の製造方法は、活性メチレン基を有する化合物と脱離
基を有する化合物との縮合反応において、塩基として金属水酸化物、溶媒として炭化水素
を使用して環状炭化水素化合物を合成しており、その反応条件および使用する原料を選択
することによって、効率良くかつ安価に環状炭化水素化合物を得ることが出来る。また適
切な溶媒と塩基を選択することにより、従来よりも安全性を向上させ、さらに廃棄物処理
を容易にすることができる。
【００２３】
　また、本発明に係る環状炭化水素化合物の製造方法は、他の塩基を使用した同一化合物
の合成方法と比較して効率的である。さらに、本発明で使用する合成試剤は何れも安価ま
たは安価に製造可能で、工業的に使用可能なものであることから利用価値が高い。
【００２４】
　本発明の製法で得られる環状炭化水素化合物は、ノルボルネン誘導体前駆体および光学
樹脂前駆体モノマーとして非常に有用であり、環状炭化水素化合物がスピロ結合を有する
場合にはその構造はスピロ結合で種々の置換基をシクロオレフィン部と垂直方向に固定し
ている為、このような環状炭化水素化合物を用いて誘導される重合体では、その含有量を
適切に調整することで複屈折性、波長分散性を自在に制御することが可能である。
【００２５】
　本発明の製法で得られる環状炭化水素化合物は、ノルボルネン誘導体前駆体または光学
樹脂前駆体モノマーとして非常に有用であり、これから誘導される重合体は、光ディスク
、光磁気ディスク、光学レンズ（Ｆθレンズ、ピックアップレンズ、レーザープリンター
用レンズ、カメラレンズ等）、眼鏡レンズ、光学フィルム／シート（ディスプレイ用フィ
ルム、位相差フィルム、偏光フィルム、偏光板保護フィルム、拡散フィルム、反射防止フ
ィルム、液晶基板、ＥＬ基板、電子ペーパー用基板、タッチパネル基板、ＰＤＰ前面板等
）、透明導電性フィルム用基板、光ファイバー、導光板、光カード、光ミラー、ＩＣ、Ｌ
ＳＩ、ＬＥＤ封止材等、非常に高精度の光学設計が必要とされている光学材料への応用が
可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
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　以下、本発明について具体的に説明する。
＜反応試剤および条件＞
　本発明は上記一般式（１）で表される化合物と上記一般式（２－１）、（２－２）また
は（２－３）で表される化合物との縮合反応において、塩基としてアルカリ金属水酸化物
を必須の試剤として使用する。使用するアルカリ金属水酸化物の具体的な例としては、リ
チウム、ナトリウムおよびカリウムからなる群から選択される少なくとも１種の金属の水
酸化物であることが好ましく、より好ましくは水酸化カリウムである。
【００２７】
　アルカリ金属水酸化物の使用量は、上記一般式（１）で表される化合物とのモル比（［
一般式（１）で表される化合物］／［アルカリ金属水酸化物］）で、１／１～１／６であ
ることが好ましく、特に好ましくは１／１～１／４である。アルカリ金属水酸化物の使用
量がこの範囲よりも少ないと目的物の収率が低くなることがあり、この範囲よりも多いと
副反応を生じることがあるので好ましくない。
【００２８】
　また、アルカリ金属水酸化物は、単独でも複数のアルカリ金属水酸化物を併用しても良
く、他の塩基と組み合わせて使用しても良い。
　他の塩基としては例えば水素化リチウム、水素化ナトリウム、水素化カリウム、水素化
カルシウム等の水素化物；炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸カルシウ
ム等の炭酸塩；ピリジン、トリメチルアミン、トリエチルアミン等の第３級アミン；水酸
化アンモニウム、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、
水酸化テトラブチルアンモニウム等の水酸化アンモニウム類；ｎ－ブチルリチウム、ｓ－
ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、フェニルリチウムなどの有機リチウム；ソーダア
ミド、リチウムジイソプロピルアミド等の金属アミド；ナトリウムメトキシド、ナトリウ
ムエトキシド、ｔ－ブトキシカリウム、ｔ－ブトキシナトリウムなどの金属アルコキシド
；ナトリウム、カリウム、リチウムなどのアルカリ金属を例示することができる。
【００２９】
　複数の塩基を併用する場合には、その使用量はモル比（［一般式（１）で表される化合
物］／［塩基の総モル数（アニオン種モル数換算）］）で、１／１．５～１／９．５であ
ることが好ましく、より好ましくは１／１．７～１／９、特に好ましくは１／２～１／８
．５である。
【００３０】
　本発明で用いられる上記一般式（１）で表される化合物において、一般式（１）中のＲ
1～Ｒ8はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン原子；炭素原子数１～１０の２価の炭化水
素基である連結基、または、酸素原子、窒素原子、イオウ原子もしくはケイ素原子を含む
連結基を有していてもよい置換もしくは非置換の炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基
；および極性基よりなる群から選ばれる原子もしくは基を表す。
ここで、ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子および臭素原子が挙げられる。
【００３１】
　炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロ
ピル基等のアルキル基；シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基；ビ
ニル基、アリル基等のアルケニル基；エチリデン基、プロピリデン基等のアルキリデン基
；フェニル基、ｐ－メチルフェニル基、ナフチル基、アントラセニル基等の芳香族基等が
挙げられる。これらの炭化水素基は置換されていてもよく、置換基としては例えばフッ素
、塩素、臭素等のハロゲン原子、フェニルスルホニル基、シアノ基等が挙げられる。
【００３２】
　また、上記の置換または非置換の炭化水素基は、直接環構造に結合していてもよいし、
あるいは連結基を介して結合していてもよい。連結基としては、例えば炭素原子数１～１
０の２価の炭化水素基（例えば、－(CH2)q－、ｑは１～１０の整数で表されるアルキレン
基）；酸素原子、窒素原子、イオウ原子またはケイ素原子を含む連結基（例えば、カルボ
ニル基（－CO－）、カルボニルオキシ基（－COO－）、スルホニル基（－SO2－）、スルホ
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、イミノ基（－NH－）、アミド結合（－NHCO－）、シロキサン結合（－Si(R2)O－（ここ
で、Ｒはメチル、エチル等のアルキル基））；あるいはこれらの２種以上が組み合わさっ
て連なったものが挙げられる。
【００３３】
　極性基としては、例えば水酸基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基、カルボニルオキ
シ基、アルコキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、シアノ基、アミド基、イミ
ド基、トリオルガノシロキシ基、トリオルガノシリル基、アミノ基、アシル基、アルコキ
シシリル基、スルホニル基、およびカルボキシル基などが挙げられる。さらに具体的には
、上記アルコキシ基としては、例えばメトキシ基、エトキシ基等が挙げられ；カルボニル
オキシ基としては、例えばアセトキシ基、プロピオニルオキシ基等のアルキルカルボニル
オキシ基、およびベンゾイルオキシ基等のアリールカルボニルオキシ基が挙げられ；アル
コキシカルボニル基としては、例えばメトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等が
挙げられ；アリーロキシカルボニル基としては、例えばフェノキシカルボニル基、ナフチ
ルオキシカルボニル基、フルオレニルオキシカルボニル基、ビフェニリルオキシカルボニ
ル基等が挙げられ；トリオルガノシロキシ基としては例えばトリメチルシロキシ基、トリ
エチルシロキシ基等が挙げられ；トリオルガノシリル基としてはトリメチルシリル基、ト
リエチルシリル基等が挙げられ；アミノ基としては第１級アミノ基等が挙げられ、アルコ
キシシリル基としては例えばトリメトキシシリル基、トリエトキシシリル基等が挙げられ
る。
【００３４】
　一般式（１）中のＡが示す－ＮＲ18－、－ＳｉＲ19

2－におけるＲ18およびＲ19におい
て、ハロゲン原子を有しても良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基としては、Ｒ1

～Ｒ8が表す炭素原子数１～３０の炭化水素基と同じ基およびこれらの基にハロゲン原子
が置換した基が挙げられる。
【００３５】
　ａ、ｂ、ｃはそれぞれ独立に０～２であり、このうちｂは入手または製造の容易性から
好ましくは０または１である。
　一般式（１）で表される化合物は、前記の定義を満足するものであれば特に限定されな
いが、一般式（１）中のａおよびｃがそれぞれ独立に０または１であり、ａおよびｃのい
ずれもが０でないときはＲ1～Ｒ8の内、少なくとも任意の６つが水素原子であり、ａおよ
びｃのいずれもが０であるときはＲ2、Ｒ3、Ｒ7、Ｒ9が水素原子である活性メチレン基を
有する化合物を使用することが好ましく、より好ましくはａおよびｃが１である。
【００３６】
　一般式（１）で表される化合物としては下記のようなものを例示することができる。
【００３７】
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【００３８】
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【００３９】
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【化７】

【００４０】
　本発明で用いられる上記一般式（２－１）、（２－２）または（２－３）で表される化
合物において、一般式（２－１）、（２－２）および（２－３）中のＲ9、Ｒ10およびＲ1

1としては、一般式（１）中のＲ1～Ｒ8と同じ基が挙げられ、また一脱離基を有する化合
物中のＲ10とＲ11とが相互に結合して炭素環または複素環を形成してもよい。これらの炭
素環または複素環は単環構造でも良いし、他の環が縮合して多環構造を形成しても良い。
【００４１】
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　ＸおよびＹはそれぞれ独立に、ハロゲン原子またはスルホン酸エステル基（Ｒ20ＳＯ3

－、Ｒ20はハロゲン原子を有しても良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基）、リン
酸エステル基（（Ｒ21Ｏ）Ｒ22Ｐ（Ｏ）Ｏ－、Ｒ21およびＲ22はハロゲン原子を有しても
良い炭素原子数１～３０の１価の炭化水素基）、またはＸとＹとが相互に結合して２価の
基Ｒ22Ｐ（Ｏ）（Ｏ－）2、Ｒ21およびＲ22はハロゲン原子を有しても良い炭素原子数１
～３０の１価の炭化水素基）を表す。Ｒ20～Ｒ22としては、一般式（１）中のＲ1～Ｒ8が
表す炭素原子数１～３０の炭化水素基と同じ基およびこれらの基にハロゲン原子が置換し
た基が挙げられる。
【００４２】
　一般式（２－３）中のＲ10およびＲ11としては、一般式（１）中のＲ1～Ｒ8と同じ基が
挙げられ、好ましくはディールス・アルダー反応の反応性から水素原子または電子吸引性
の基、より好ましくは水素原子である。
【００４３】
　一般式（２－１）または（２－３）で表される化合物としては下記のようなものを例示
することができる。
【００４４】



(16) JP 4984623 B2 2012.7.25

10

20

30

40

【化８】

【００４５】



(17) JP 4984623 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【化９】

【００４６】
　本発明では、一般式（２－２）で表される化合物において、Ｒ10とＲ11とが相互に結合
して炭素環または複素環を形成した化合物を用いることが好ましく、このような化合物と
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しては上記一般式（４）で表される置換もしくは非置換のノルボルネン骨格を有する化合
物が挙げられる。
【００４７】
　一般式（４）中のＲ12～Ｒ17としては、一般式（１）中のＲ1～Ｒ8と同じ基が挙げられ
る。また、一般式（４）中のｄ、ｅ、およびｆはそれぞれ０～２を表し、より好ましくは
ｄが０であり、特に好ましくはｄが０でかつｅが０または１である。ｄおよびｅがそれぞ
れ２よりも大きいと、得られるノルボルネン誘導体から合成される重合体のガラス転移温
度が必要以上に高くなり、加工性に乏しく強度が不十分なものとなることがある。
【００４８】
　ＸおよびＹとしては、一般式（２－２）と同様の原子または基が挙げられる。
　上記一般式（４）で表される化合物としては下記のような化合物を例示することができ
る。
【００４９】
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【化１２】

【００５２】
　これらの一般式（４）で表される化合物は、シクロペンタジエン類とｃｉｓ－２－ブテ
ン－１,４－ジオールまたはｔｒａｎｓ－２－ブテン－１,４－ジオールとのディールズ・
アルダー反応により得られる化合物の水酸基を脱離基に変換する方法、シクロペンタジエ
ン類と無水マレイン酸、マレイン酸、マレイン酸エステル類、フマル酸、またはフマル酸
エステル類とのディールズ・アルダー反応により得られる化合物のカルボニル部位を還元
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させた後、還元反応により生成する水酸基を脱離基に変換する方法、ｃｉｓ－２－ブテン
－１，４－ジオールまたはｔｒａｎｓ－２－ブテン－１，４－ジオールの水酸基を脱離基
に変換した後シクロペンタジエン類とのディールズ・アルダー反応を行う方法、無水マレ
イン酸、マレイン酸、マレイン酸エステル類、フマル酸、またはフマル酸エステル類のカ
ルボニル部位を還元させ、還元反応により生成する水酸基を脱離基に変換した後シクロペ
ンタジエン類とのディールズ・アルダー反応を行う方法により得ることができる。
【００５３】
　上記ディールズ・アルダー反応で用いるジエノフィルのオレフィン部位の幾何異性はシ
ス・トランスの何れでも良く、２種の混合物であっても良いが好ましくはシス体である。
また、ジオール類の水酸基の脱離基（スルホン酸エステル、リン酸エステル、ハロゲン原
子等）への変換には公知の手法が使用できる。このような変換試薬としては、例えばベン
ゼンスルホン酸クロライド、ｐ－トルエンスルホン酸クロライド、ｐ－ブロモベンゼンス
ルホン酸クロライド、メタンスルホン酸クロライド、トリフルオロメタンスルホン酸クロ
ライド等のスルホン酸誘導体；メトキシ（フェニル）ホスホン酸クロライド、フェニルホ
スホン酸ジクロライド、メトキシ（メチル）ホスホン酸クロライド、メチルホスホン酸ジ
クロライド等のリン酸誘導体；塩化チオニル、三塩化リン、五塩化リン、臭化チオニル、
三臭化リン、オキシ塩化リン等のハロゲン化剤；塩化水素、臭化水素等のハロゲン化水素
；トリメチルシリルクロライド、アセトニトリル、および臭化リチウム、臭化ナトリウム
、臭化カリウム、臭化カルシウム、ヨウ化カリウム、またはヨウ化ナトリウム等を併用す
るハロゲン化剤を挙げることができる。また、水酸基をハロゲン原子に置換した場合には
、ハロゲン交換反応によってより脱離性の高いハロゲン原子へと置換しても良い。
【００５４】
　一般式（１）で表される化合物（以下「化合物（１）」ともいう。））と一般式（２－
１）、（２－２）または（２－３）で表される化合物（以下「化合物（２）」ともいう。
）とを縮合反応させる際の仕込比は、モル比（［化合物（１）］／［化合物（２）］）で
３／１～１／３、好ましくは２／１～１／２である。各試剤のモル比が上記範囲外である
と化合物（２）に対して化合物（１）が２つ置換した副生物を生じたり、化合物（１）の
濃度が不十分なために収率の低下を招く場合がある。
【００５５】
　また、化合物（１）と、化合物（２）との縮合反応時の反応温度は、２５～２００℃、
好ましくは６０～１９０℃、さらに好ましくは７０～１８０℃である。反応温度がこの範
囲外であると主反応の選択性が低下したり、反応速度が遅く生産性の低下を招く場合があ
る。
【００５６】
　反応に使用する溶媒の沸点は、５０～２００℃、好ましくは６０～１９０℃、さらに好
ましくは７０～１８０℃である。溶媒の沸点がこの範囲外であると反応溶液の濃縮が困難
になったり、所定の温度で反応させたときに内圧が高くなったりする恐れがある。
【００５７】
　反応に使用できる溶媒として具体的にはペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノ
ナン、デカンなどのアルカン類；シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、デ
カリン、ノルボルナンなどのシクロアルカン類；ベンゼン、トルエン、キシレン、エチル
ベンゼン、クメンなどの芳香族炭化水素を挙げることができ、これらは単独であるいは混
合して用いることができる。これらのうち、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベン
ゼン、クメンなどの芳香族炭化水素が溶解性、反応の選択性、反応速度、安全性およびコ
ストの面から好ましく、特に好ましくはトルエンである。
【００５８】
　炭化水素系溶媒の使用量としては重量比（｛炭化水素系溶媒｝／｛［化合物（１）］＋
［化合物（２）］＋［塩基］｝）で１０／１～０／１、好ましくは７／１～０．１／１、
特に好ましくは５／１～０．２／１である。炭化水素系溶媒の使用量がこの範囲外である
と生産性が低下することがある。
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【００５９】
　また、炭化水素系溶媒の使用量は化合物（１）とのモル比（炭化水素系溶媒／［上記一
般式（１）で表される化合物］）で０．５～５０、好ましくは１０～４０である。炭化水
素系溶媒の使用量がこの範囲外であると生産性が低下することがある。
【００６０】
　また、化合物（１）、化合物（２）、塩基、および溶媒の仕込み方法は、それぞれの試
剤を一括で仕込んでも分割または連続的に添加しても良い。
　化合物（１）と、化合物（２）との反応時の反応時間は通常０．１～５０時間、好まし
くは０．２～３５時間、更に好ましくは０．３～２４時間である。反応時間がこの範囲よ
りも短いと反応が不十分であるため収率が低下し、長いと生産性が悪くなるため好ましく
ない。
＜精製方法＞
　このようにして得られた環状炭化水素化合物は蒸留、昇華精製、抽出、または晶析を行
うか、これらを組み合わせて行うことにより精製／分離することができる。使用する原料
、生成物、および副生成物の物理的および化学的性質により精製方法および精製条件は異
なるが、環状炭化水素化合物の沸点が工業的に蒸留可能な温度および圧力である場合には
蒸留による精製／分離が好ましいが、蒸留前または蒸留後に抽出または晶析によりオリゴ
マー成分の除去やより純度を高くするための精製を行っても良い。蒸留時の圧力は大気圧
下でも減圧下でも良く、温度は通常２０～２５０℃、好ましくは３０～２２０℃、さらに
好ましくは４０～２００℃である。温度がこの範囲外であると蒸留ガスの液化が困難とな
ったり、目的物が熱的に分解する場合がある。また、昇華性を有する場合には昇華精製に
より精製することもできる。
【００６１】
　環状炭化水素化合物の沸点が高く、蒸留が困難である場合には、蒸留による沸点の低い
成分の除去と抽出および／または晶析を組み合わせて精製することができる。さらに、環
状炭化水素化合物と原料または副生成物との溶解性に十分な差がある場合には抽出および
／または晶析により精製することができる。抽出または晶析には水または公知の有機溶媒
を使用することができる。抽出または晶析による精製を行う際には、より具体的には水を
用いた抽出および／または炭素数１～６のアルコール類を用いた抽出により精製すること
が好ましい。
【００６２】
　水による抽出工程では、液／液２相系の抽出であっても良く、固／液２相系の抽出であ
っても良い。水による抽出工程において、液／液２相系の抽出を行う場合には有機相はバ
ルクでも良いが、反応溶媒として列挙したものと同じものの内、非水溶性のものを挙げる
ことができる。反応混合物が水との接触により固化する場合には固／液２相系の抽出を適
用することができる。水による抽出工程において使用する水の量は、重量比（［水］／［
反応に使用した全ての物質の和］）で０．１／１～１００／１、好ましくは０．２／１～
５０／１、さらに好ましくは０．３／１～３０／１である。水の使用量がこの範囲外であ
ると副生する水溶性塩の除去が不十分であったり、生産性が低下する場合がある。
【００６３】
　また、抽出または晶析に用いる炭素数１～６のアルコール類としてはメタノール、エタ
ノール、プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｓ－ブタノール、イソブタ
ノール、ｔ－ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、シクロヘキサノールが例示でき
、好ましくはメタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノー
ル、ｓ－ブタノール、イソブタノール、より好ましくはメタノール、エタノール、プロパ
ノール、イソプロパノールである。これらの溶媒は単独でも複数を併用しても良く、さら
に他の溶媒と混合して使用しても良い。これらのアルコール類の使用量は重量比で［アル
コール類］／［反応に使用した全ての物質重量の和］＝０．０１／１～５０／１、好まし
くは０．０２／１～４０／１、さらに好ましくは０．０３／１～３０／１である。アルコ
ール類の使用量がこの範囲外であると原料等の不純物の除去が不十分であったり、目的物
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の収率が低下する場合がある。
【００６４】
　また、前記の抽出または晶析は前記範囲の水または有機溶媒を使用して複数回実施して
も良い。また、抽出または晶析を行う温度は通常０～２００℃、好ましくは５～１７０℃
、より好ましくは１０～１４０℃である。温度がこの範囲外であると生産性が悪化したり
、不純物の除去が不十分となる場合がある。
【００６５】
　蒸留、抽出、または晶析により分離した原料および／または溶媒等は回収し、必要に応
じて精製して再利用することができる。
　本発明の製法で得られる環状炭化水素化合物は、ノルボルネン誘導体前駆体および光学
樹脂前駆体して有用であり、得られる環状炭化水素化合物は開環重合、開環重合とそれに
続く水素添加反応、付加重合、ラジカル重合、カチオン重合、アニオン重合等によって、
所望の重合体とすることができる。また、本発明の製法で得られる環状炭化水素化合物を
、必要に応じて任意の共重合可能な化合物と共重合反応させて共重合体を得る事も可能で
ある。
【００６６】
　本発明の製法で得られる環状炭化水素化合物から誘導した重合体は、優れた透明性、耐
熱性、低吸水性を示し、かつ用途に応じて任意に複屈折値の大きさやその波長分散性を制
御できることから、光ディスク、光磁気ディスク、光学レンズ（Ｆθレンズ、ピックアッ
プレンズ、レーザープリンター用レンズ、カメラ用レンズ等）、眼鏡レンズ、光学フィル
ム／シート（ディスプレイ用フィルム、位相差フィルム、偏光フィルム、偏光板保護フィ
ルム、拡散フィルム、反射防止フィルム、液晶基板、ＥＬ基板、電子ペーパー用基板、タ
ッチパネル基板、ＰＤＰ前面板等）、透明導電性フィルム用基板、光ファイバー、導光板
、光カード、光ミラー、ＩＣ、ＬＳＩ、ＬＥＤ封止材などの成形材料として好適に応用す
ることができる。
【００６７】
　［実施例］
　以下、実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
に限定されるものではない。
【実施例１】
【００６８】
＜スピロ［フルオレン－９,８'－トリシクロ［４.３.０.１2.5］[３]デセン］の合成＞
　５,６－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２.２.１］ヘプト－２
－エン ２２．２０ｇ（０．０４８ｍｏｌ）およびフルオレン ７．９９ｇ（０．０４８ｍ
ｏｌ）をトルエン６０.３６ｇに溶解した。この溶液を還流させ（内温１０６～１１０℃
）、水酸化カリウム ７．４８ｇ（０．１２ｍｏｌ）を徐々に添加して攪拌した。反応を
昭和電工製Shodex GPC101（カラム：昭和電工製KF-806L２本、KFG  1本、KF-807 1本、KF
802 1本）溶媒：テトラヒドロフラン、検出器：ＲＩおよびＵＶ、流速：１．０ｍＬ、温
度：４０℃）で追跡したところ水酸化カリウム添加終了後１時間で目的物生成率は４４％
、５時間で５８％に達した。
［比較例１］
＜スピロ［フルオレン－９,８'－トリシクロ［４.３.０.１2.5］[３]デセン］の合成＞
　塩基としてt－ブトキシナトリウムを用いた以外は実施例１と同様の手順、反応条件、
および仕込み量（重量）で反応を行った結果、反応時間５時間での目的物生成率は８８％
に達した。
［比較例２］
＜スピロ［フルオレン－９,８'－トリシクロ［４.３.０.１2.5］[３]デセン］の合成＞
　溶媒としてジメチルスルホキシドを用いた以外は実施例１と同様の手順、反応条件、お
よび仕込み量（重量）で反応を行った結果、反応時間１時間での目的物生成率は７９％に
達した。
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【実施例２】
【００６９】
＜スピロ［フルオレン－９,８'－トリシクロ［４.３.０.１2.5］[３]デセン］の合成＞
　５,６－ジ（ｐ－トルエンスルホニルオキシメチル）ビシクロ［２.２.１］ヘプト－２
－エン ２２．２０ｇ（０．０４８ｍｏｌ）およびフルオレン ７．９９ｇ（０．０４８ｍ
ｏｌ）をトルエン１２０．７２ｇに溶解した。この溶液を還流させ（内温１０６～１１０
℃）、水酸化カリウム １１．９７ｇ（０．１９２ｍｏｌ）を徐々に添加して攪拌した。
反応を昭和電工製Shodex GPC101（カラム：昭和電工製KF-806L２本、KFG  1本、KF-807 1
本、KF802 1本）溶媒：テトラヒドロフラン、検出器：ＲＩおよびＵＶ、流速：１．０ｍ
Ｌ、温度：４０℃）で追跡したところ水酸化カリウム添加終了後７時間で目的物生成率は
７３％に達した。
【００７０】
　７時間反応後、内温９０℃まで冷却した後、水８８．９ｇを加え、０．５時間室温で撹
拌した。水層を分離し、有機層を同量の水で洗浄した。有機層を、固形分５０ｗｔ％程度
まで濃縮した後、メタノール６８．２５ｇ添加して数分間撹拌した。－２０℃で２．５時
間静置したのち、固体を濾別、メタノールで洗浄した。回収物を乾燥し、収率６１％で白
色粉末を得た。得られた化合物は目的とするスピロ［フルオレン－９,８'－トリシクロ［
４.３.０.１2.5］[３]デセン］であることを1Ｈ－ＮＭＲで確認した。ここで得られたス
ピロ[フルオレン－９,８'－トリシクロ［４.３.０.１2.5］[３]デセン]の1Ｈ－ＮＭＲス
ペクトルを図１、ＩＲスペクトルを図２に示す。
【図面の簡単な説明】
【００７１】
【図１】図１は、実施例１で得た化合物の1Ｈ－ＮＭＲスペクトルを示す。
【図２】図２は、実施例１で得た化合物のＩＲスペクトルを示す。

【図１】 【図２】
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