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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（II）：
【化１】

（式中、Ｒ1およびＲ2は、互いに同一または異なって、直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基、シクロアルキル基またはアリール基であるか、またはＲ1とＲ2はそれらが結合する酸
素原子およびリン原子と一緒になって環状構造を形成し、Ｒ3およびＲ4は、互いに同一ま
たは異なって、直鎖状もしくは分岐状のアルキル基またはアリール基であるか、またはＲ
3とＲ4はそれらが結合する炭素原子と一緒になって環状構造を形成する）
で表されるアルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートと、一般式（III）：

【化２】
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（式中、Ｒ5およびＲ6は、互いに同一または異なって、直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基でありかつＲ5とＲ6はそれらが結合する酸素原子およびリン原子と一緒になって環状構
造を形成し、Ｘはハロゲン原子である）
で表されるジ置換ホスホロハリダイトとを、窒素含有塩基性化合物の存在下で脱ハロゲン
化水素反応に付して、一般式（Ｉ’）
【化３】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、上記と同じ意味を有する）
で表される反応生成物を得、次いで、反応生成物（Ｉ’）を酸化して、一般式（Ｉ）：
【化４】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、上記と同じ意味を有する）
で表されるホスフェート－ホスホネート結合を有するリン化合物を得ることを特徴とする
リン化合物の製造方法。
【請求項２】
　窒素含有塩基性化合物が、脂肪族第３級アミンである請求項１に記載のリン化合物の製
造方法。
【請求項３】
　脂肪族第３級アミンが、トリエチルアミンである請求項２に記載のリン化合物の製造方
法。
【請求項４】
　ホスホネート（II）のＲ1とＲ2が一緒になって環状構造を形成する請求項１～３のいず
れか１つに記載のリン化合物の製造方法。
【請求項５】
　ホスホネート（II）が、式（IV）：

【化５】

（式中、Ｒ3およびＲ4は上記と同じ意味を有する）
で表される化合物、Ｒ1およびＲ2が共にn-ブチル基である化合物およびＲ1およびＲ2が共
に2-エチルヘキシル基である化合物から選択される請求項４に記載のリン化合物の製造方
法。
【請求項６】
　ジ置換ホスホロハリダイト（III）が、式（Ｖ）：

【化６】
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（式中、Ｘはハロゲン原子である）
で表される請求項４に記載のリン化合物の製造方法。
【請求項７】
　ホスホネート（II）のＲ3およびＲ4に含まれる炭素原子数がそれぞれ１以上であり、か
つＲ3およびＲ4に含まれる炭素原子数の和が２～１２である請求項１～６のいずれか１つ
に記載のリン化合物の製造方法。
【請求項８】
　ホスホネート（II）のＲ3およびＲ4が、メチル基とメチル基、メチル基とエチル基、メ
チル基とイソブチル基、フェニル基とメチル基、フェニル基とフェニル基の組み合わせ、
およびＲ3およびＲ4がそれらが結合する炭素原子と一緒になって６員環を形成する連結基
から選択される請求項１～６のいずれか１つに記載のリン化合物の製造方法。
【請求項９】
　窒素含有塩基性化合物の使用量が、ジ置換ホスホロハリダイト（III）１モルに対して
１．０～１．２モルである請求項１～８のいずれか１つに記載のリン化合物の製造方法。
【請求項１０】
　反応生成物（Ｉ’）１モルに対して１．０～１．５モルの過酸化水素を用いて反応生成
物（Ｉ’）を酸化する請求項１～９のいずれか１つに記載のリン化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂材料の難燃剤として有用な１分子中にホスフェート－ホスホネート結合
を有するリン化合物を、原料のアルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートの種類に
制限されることなしに、塩化マグネシウムのような触媒を用いず、窒素含有塩基性化合物
の使用のみで、高純度かつ高収率で得ることができる新規な製造方法に関する。
　本発明において「ホスフェート－ホスホネート結合」とは、リン原子間が置換基を有し
ていてもよいアルキレン基と酸素原子との連結基で結合された構造を意味する。
【背景技術】
【０００２】
　リン化合物は、一般に多機能な化合物として様々な分野で使用され、多種の化合物が開
発されている。特に、リン化合物は難燃剤として優れた機能を有し、従来から多用されて
いる。その難燃化の対象となる樹脂は多岐にわたり、例えば、ポリカーボネート、ＡＢＳ
樹脂、ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート）などの熱可塑性樹脂、ポリウレタン、エポキシ
樹脂、フェノール樹脂などの熱硬化性樹脂などが挙げられる。また、それらの樹脂の形態
は成形品に限らず、繊維製品など多岐にわたっている。
【０００３】
　樹脂の難燃性は、一般的にリン化合物中のリン含有率に依存するが、所望の難燃性を付
与するために樹脂にリン化合物を添加する場合、その添加量が多くなり樹脂自体の物性、
特に機械特性が著しく低下することがある。したがって、より少ないリン化合物の添加量
で十分な難燃性を樹脂に付与するために、リン含有率の高いリン化合物が望まれている。
　また、樹脂は混練や成形加工の工程で非常に高い温度に曝されるので、添加するリン化
合物としては高温においても安定性の高いものが望まれている。
【０００４】
　リン化合物の構造は、主にホスフェート、ホスホネート、ホスフィネート、ホスファイ
ト、ホスホナイト、ホスフィナイト、ホスフィンオキサイド、ホスフィンなどに大別され
る。リン化合物は１分子中にこれらの少なくとも１種の構造を有し、２種以上の異なる構
造を有するリン化合物も存在する。
　ホスフェート－ホスホネートはその一例であり、例えば、１分子中に塩素や臭素などの
ハロゲン原子を含有するホスフェート－ホスホネート、１分子中にアルコール性ヒドロキ
シ基を含有するホスフェート－ホスホネート、エチル基のような低級アルキル基を有する
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【０００５】
　このようなホスフェート－ホスホネートの製造方法として、種々の方法が知られている
。
　例えば、米国特許第４６９７０３０号明細書（特許文献１）には、触媒としての塩化マ
グネシウムのようなルイス酸と塩化水素捕捉剤としてのトリエチルアミンとの共存下で、
アルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートとオキシ塩化リンあるいはホスホロクロ
リデートとを反応させてホスフェート－ホスホネートを合成する方法が記載されている。
【０００６】
　しかしながら、この方法では、原料として使用できるホスホネートの種類が制限される
という問題がある。すなわち、原料として１級のヒドロキシ基を有するホスホネートを用
いる場合には、上記明細書の実施例に記載されているように問題なく反応が進行する。し
かし、原料として２級あるいは３級のヒドロキシ基を有するホスホネートを用いる場合に
は、五価であるＰ(＝Ｏ)－Ｃｌ（リン－塩素）結合を有する化合物との反応性が非常に低
下し、その結果、目的化合物の収率が低下するという問題がある。
　また、触媒として4-ジメチルアミノピリジン、1,8-ジアザビシクロ(5,4,0)ウンデセン-
7（ＤＢＵ）などの強塩基性触媒をトリエチルアミンと併用した場合でも、反応性はそれ
ほど向上せず、しかも触媒が高価であるためコスト面でも好ましくない。さらにこれら触
媒を用いることで、不純物の副生が増えるという問題もある。
【０００７】
　また、英国特許第９４１７０６号明細書（特許文献２）には、原料としてトリアルキル
ホスファイトと、ケトン類やアルデヒド類などのカルボニル化合物、ホスホロクロリダイ
トを用いた三価のホスファイト化合物の合成法が記載されている。ホスフェート－ホスホ
ネートは、前記の方法で得られた三価のホスファイト化合物を酸化することにより得るこ
とができる。
　しかしながら、ホスファイト化合物は酸性雰囲気下で容易に分解してしまうという欠点
がある。上記明細書の合成法は、触媒を用いない、ホスホロクロリダイト中にカルボニル
化合物を添加反応させるという酸性雰囲気下の合成であり、生成物が分解してしまい、そ
の結果収率が低下するという問題がある。
【０００８】
【特許文献１】米国特許第４６９７０３０号明細書
【特許文献２】英国特許第９４１７０６号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、１分子中にホスフェート－ホスホネート結合を有するリン化合物を、原料の
アルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートの種類に制限されることなしに、塩化マ
グネシウムのような触媒を用いず、窒素含有塩基性化合物の使用のみで、副生成物が少な
く、高純度かつ高収率で得ることができる新規な製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記の課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、原料として、反応
活性の高いジ置換ホスホロハリダイトを使用することにより、アルコール性ヒドロキシ基
を有するホスホネートとの脱ハロゲン化水素反応を行うことができ、ホスホネートの種類
に制限されることなしに、塩化マグネシウムのような触媒を用いず、窒素含有塩基性化合
物の使用のみで、副生成物が少なく、高純度かつ高収率でホスフェート－ホスホネートが
得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　かくして、本発明によれば、一般式（II）：
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【化１】

【００１２】
（式中、Ｒ1およびＲ2は、互いに同一または異なって、直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基、シクロアルキル基またはアリール基であるか、またはＲ1とＲ2はそれらが結合する酸
素原子およびリン原子と一緒になって環状構造を形成し、Ｒ3およびＲ4は、互いに同一ま
たは異なって、直鎖状もしくは分岐状のアルキル基またはアリール基であるか、またはＲ
3とＲ4はそれらが結合する炭素原子と一緒になって環状構造を形成する）
で表されるアルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートと、一般式（III）：
【００１３】
【化２】

【００１４】
（式中、Ｒ5およびＲ6は、互いに同一または異なって、直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基でありかつＲ5とＲ6はそれらが結合する酸素原子およびリン原子と一緒になって環状構
造を形成し、Ｘはハロゲン原子である）
で表されるジ置換ホスホロハリダイトとを、窒素含有塩基性化合物の存在下で脱ハロゲン
化水素反応に付して、一般式（Ｉ’）
【００１５】
【化３】

【００１６】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、上記と同じ意味を有する）
で表される反応生成物を得、次いで、反応生成物（Ｉ’）を酸化して、一般式（Ｉ）：
【００１７】
【化４】

【００１８】
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、上記と同じ意味を有する）
で表されるホスフェート－ホスホネート結合を有するリン化合物を得ることを特徴とする
リン化合物の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、１分子中にホスフェート－ホスホネート結合を有するリン化合物を、
原料のアルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートの種類に制限されることなしに、
塩化マグネシウムのような触媒を用いず、窒素含有塩基性化合物の使用のみで、副生成物
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が少なく、高純度かつ高収率で製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明のリン化合物の製造方法は、ホスホネート（II）とジ置換ホスホロハリダイト（
III）とを、窒素含有塩基性化合物の存在下で脱ハロゲン化水素反応に付して、反応生成
物（Ｉ’）を得、次いで、反応生成物（Ｉ’）を酸化して、ホスフェート－ホスホネート
結合を有するリン化合物（Ｉ）を得ることを特徴とする。
　窒素含有塩基性化合物は、ハロゲン化水素捕捉剤として機能する。
【００２１】
　ホスホネート（II）におけるＲ1およびＲ2は、互いに同一または異なって、直鎖状もし
くは分岐状のアルキル基、シクロアルキル基またはアリール基であるか、またはＲ1とＲ2

はそれらが結合する酸素原子およびリン原子と一緒になって環状構造を形成していてもよ
い。
【００２２】
　Ｒ1およびＲ2の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基としては、例えばメチル、エチル、
n-プロピル、iso-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、n-ペンチル、n-ヘキシ
ル、n-オクチル、2-エチルヘキシルなどが挙げられ、それらの中でもＣ2～Ｃ8アルキル基
が特に好ましい。
　Ｒ1およびＲ2のうち少なくとも一方がメチル基である場合には、加水分解し易く、その
結果、リン化合物（Ｉ）の収率が低下するおそれがあるので、Ｒ1およびＲ2は、炭素数が
２以上のアルキル基が好ましい。また、Ｒ1およびＲ2のうち少なくとも一方のアルキル基
の炭素原子数が９以上の場合には、ホスホネート（II）の製造に由来する炭素原子数の大
きなアルコールが最終生成物中に残存することがあり、その除去が困難となるおそれがあ
るので好ましくない。
【００２３】
　Ｒ1およびＲ2のシクロアルキル基としては、例えばシクロプロピル、シクロブチル、シ
クロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シク
ロデシルが挙げられ、それらの中でもＣ5～Ｃ7シクロアルキル基が好ましく、シクロヘキ
シル基が特に好ましい。
　シクロアルキル基の環状構造を形成する炭素原子数が８以上の場合、あるいはシクロア
ルキル基の環状構造を形成する炭素原子数が４以下の場合には、該シクロアルキル環が不
安定になり易く、その結果、環の開裂によって生じる化合物が、反応系において悪影響を
及ぼすおそれがあるので好ましくない。
【００２４】
　Ｒ1およびＲ2のシクロアルキル基は置換基を有していてもよい。その置換基としては、
Ｃ1～Ｃ7の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基が挙げられ、それらの中でも、例えばメチ
ル、エチル、n-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、tert-ブチルのようなＣ1

～Ｃ4アルキル基が特に好ましい。
　置換基を有するシクロアルキル基としては、例えば、3-メチルシクロヘキシル基、4-メ
チルシクロヘキシル基などが挙げられ、これらの基を有するホスホネート（II）は、ホス
ホネート（II）を合成する上での原料を入手し易いので好ましい。
【００２５】
　Ｒ1およびＲ2のアリール基としては、例えばフェニル、1-ナフチル、2-ナフチルなどが
挙げられる。
　Ｒ1およびＲ2のアリール基は置換基を有していてもよい。その置換基としては、Ｃ1～
Ｃ9の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基が挙げられ、それらの中でも、例えばメチル、
エチル、n-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、tert-ブチルのようなＣ1～Ｃ

4アルキル基が特に好ましい。
【００２６】
　置換基を有するアリール基としては、例えば、2-メチルフェニル、3-メチルフェニル、
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ル、2,6-ジ-tert-ブチル-4-メチルフェニルなどのＣ6～Ｃ15アリール基が挙げられる。
　上記のアリール基の中でも、フェニル基、3-メチルフェニル基、4-メチルフェニル基を
有するホスホネート（II）は、ホスホネート（II）を合成する上での原料を入手し易いの
で好ましい。
【００２７】
　また、Ｒ1とＲ2はそれらが結合する酸素原子およびリン原子と一緒になって環状構造を
形成していてもよい。Ｒ1とＲ2とが結合して形成される連結基－Ｒ1－Ｒ2－としては、Ｒ
1およびＲ2に含まれる炭素原子数の和が２～９になるアルキレン基が好ましく、２～６に
なるアルキレン基がより好ましい。そして、環状構造における環は５～７員環が好ましく
、５員環もしくは６員環がより好ましく、６員環が特に好ましい。この環が８員環以上の
場合もしくは４員環以下の場合には、環が不安定になり易く、その結果、環の開裂によっ
て生じる酸成分［Ｐ－ＯＨ］が反応の進行に悪影響を及ぼすおそれがあるので好ましくな
い。
【００２８】
　特に好ましい環状構造としては、次の一般式（VI）で表される環状構造：
【化５】

（式中、Ｒ51およびＲ52は、互いに同一または異なって、水素原子または直鎖状もしくは
分岐状のアルキル基である）
が挙げられる。
【００２９】
　Ｒ51およびＲ52は、それらに含まれる炭素原子数の和が０～６であるのが好ましく、具
体的には、Ｒ51とＲ52が共にメチル基である組み合わせ、あるいはＲ51とＲ52がそれぞれ
エチル基とn-ブチル基である組み合わせなどが挙げられる。
【００３０】
　ホスホネート（II）におけるＲ3およびＲ4は、互いに同一または異なって、水素原子、
直鎖状もしくは分岐状のアルキル基またはアリール基であるか、またはＲ3とＲ4はそれら
が結合する炭素原子と一緒になって環状構造を形成していてもよい。
【００３１】
　Ｒ3およびＲ4の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基としては、例えばメチル、エチル、
n-プロピル、iso-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、n-ペンチル、n-ヘキシ
ルなどが挙げられ、それらの中でもＣ1～Ｃ6アルキル基が特に好ましい。
　Ｒ3およびＲ4のアリール基としては、例えばフェニル、1-ナフチル、2-ナフチルなどが
挙げられる。
　Ｒ3およびＲ4のアリール基は置換基を有していてもよい。その置換基としては、例えば
メチル、エチル、n-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、tert-ブチル、n-ペ
ンチルなどのＣ1～Ｃ5の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基が挙げられる。
　置換基を有するアリール基としては、例えば、メチル基を有するフェニル基、メチル基
を有するナフチル基などが挙げられる。
【００３２】
　また、Ｒ3とＲ4はそれらが結合する炭素原子と一緒になって、次式で示される環状構造
を形成していてもよい。
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【化６】

【００３３】
　Ｒ3とＲ4とが結合して形成される連結基－Ｒ3－Ｒ4－としては、Ｒ3およびＲ4に含まれ
る炭素原子数の和が４～１０になるアルキレン基が好ましい。また、環状構造における環
は、５～７員環が好ましく、６員環がさらに好ましく、置換基を有さない６員環が特に好
ましい。この環が８員環以上の場合もしくは４員環以下の場合には、環が不安定になり易
く、その結果、環の開裂によって生じる化合物が反応の進行に悪影響を及ぼすおそれがあ
るので好ましくない。
　アルキレン基は、置換基を有していてもよい。その置換基としては、例えばメチル、エ
チル、n-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、tert-ブチル、n-ペンチルのよ
うなＣ1～Ｃ6の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基が挙げられる。
【００３４】
　Ｒ3およびＲ4に含まれる炭素原子数の和が１～１２であるのが好ましい。
　また、ホスホネート（II）のＲ3およびＲ4に含まれる炭素原子数がそれぞれ１以上であ
り、かつＲ3およびＲ4に含まれる炭素原子数の和が２～１２であるのが好ましい。
　Ｒ3およびＲ4が共にアルキル基である場合、およびＲ3とＲ4が一緒になって環状構造を
形成する場合には、ホスホネート（II）が立体的に嵩高い置換基を有することになり、そ
の結果、ジ置換ホスホロハリダイト（III）との反応性が低下することが予想されるが、
本発明の製造方法によれば、その予想に反して反応が円滑に進行する。
【００３５】
　ホスホネート（II）におけるＲ3およびＲ4は、メチル基と水素原子、メチル基とメチル
基、メチル基とエチル基、メチル基とイソブチル基、フェニル基と水素原子、フェニル基
とメチル基、フェニル基とフェニル基の組み合わせ、およびＲ3およびＲ4がそれらが結合
する炭素原子と一緒になって６員環を形成する連結基から選択されるのが好ましい。
【００３６】
　ホスホネート（II）は、式（IV）：

【化７】

（式中、Ｒ3およびＲ4は上記と同じ意味を有する）
で表される化合物、Ｒ1およびＲ2が共にn-ブチル基である化合物およびＲ1およびＲ2が共
に2-エチルヘキシル基である化合物から選択されるのが好ましい。
【００３７】
　ホスホネート（II）は、例えば、ホスファイトへのアルデヒドまたはケトンの付加反応
により合成することができる（例えば、特開昭４９－１２６６２３号公報参照）。
　上記の付加反応に用いられるホスファイトとしては、例えば、ジエチルホスファイト、
ジn-プロピルホスファイト、ジn-ブチルホスファイト、ジn-オクチルホスファイトおよび
ビス(2-エチルヘキシル)ホスファイトなどのジアルキルホスファイト、ネオペンチレンホ
スファイトなどの環状ホスファイトなどが挙げられる。原料としての入手し易さや価格の
点で、例示したような、同種のアルキル基が置換されたジアルキルホスファイトおよび環
状ホスファイトが特に好ましい。
【００３８】
　また、アルデヒドとしては、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンアルデ
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ヒド、ベンズアルデヒドなどが挙げられ、ケトンとしては、アセトン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）などの鎖状ケトン、アセトフェノン、ベンゾフ
ェノンなどの芳香族ケトン、およびシクロペンタノン、シクロヘキサノン、メチルシクロ
ヘキサノンなどの環状ケトンなどが挙げられる。
【００３９】
　上記の付加反応には触媒を用いるのが好ましい。このような触媒としては、金属ナトリ
ウム、金属カリウムなどのアルカリ金属類、水素化ナトリウム、ナトリウムアルコキシド
、ナトリウムアミドなどのアルカリ金属含有塩基類、トリエチルアミン、トリブチルアミ
ンなどの脂肪族第３級アミン類、ピリジン、ルチジン、ピコリンなどの芳香族アミン類な
どの塩基性触媒が挙げられ、これらの中でも脂肪族第３級アミン類が好ましい。また、こ
れらは２種以上を混合して用いることができる。
　また、触媒として、塩化マグネシウム、塩化アルミニウム、塩化亜鉛、四塩化チタン、
三フッ化ホウ素エーテル錯体などの金属ハロゲン化物を併用することもできる。これらも
２種以上を混合して用いることができる。
　上記の付加反応においては、その反応性および取り扱いの点から、塩基性触媒のトリエ
チルアミンと金属ハロゲン化物の塩化マグネシウムとの併用が好ましい。
【００４０】
　ジ置換ホスホロハリダイト（III）におけるＲ5およびＲ6は、互いに同一または異なっ
て、直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、シクロアルキル基またはアリール基であるか、
またはＲ5とＲ6はそれらが結合する酸素原子およびリン原子と一緒になって環状構造を形
成していてもよく、Ｘはハロゲン原子である。
【００４１】
　Ｒ5およびＲ6の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基としては、例えばメチル、エチル、
n-プロピル、iso-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、n-ペンチル、n-ヘキシ
ル、n-オクチル、2-エチルヘキシルなどが挙げられ、それらの中でもＣ2～Ｃ8アルキル基
が特に好ましい。
　Ｒ5およびＲ6のうち少なくとも一方がメチル基である場合には、合成が困難となり、そ
の結果、リン化合物（Ｉ）の収率が低下するおそれがあるので、Ｒ5およびＲ6は、炭素数
が２以上のアルキル基が好ましい。また、Ｒ5およびＲ6のうち少なくとも一方のアルキル
基の炭素原子数が９以上の場合には、ジ置換ホスホロハリダイト（III）の製造に由来す
る炭素原子数の大きなアルコールが最終生成物中に残存することがあり、その除去が困難
となるおそれがあるので好ましくない。
【００４２】
　Ｒ5およびＲ6のシクロアルキル基としては、例えばシクロプロピル、シクロブチル、シ
クロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シク
ロデシルが挙げられ、それらの中でもＣ5～Ｃ7シクロアルキル基が好ましく、シクロヘキ
シル基が特に好ましい。
　シクロアルキル基の環状構造を形成する炭素原子数が８以上の場合、あるいはシクロア
ルキル基の環状構造を形成する炭素原子数が４以下の場合には、該シクロアルキル環が不
安定になり易く、その結果、環の開裂によって生じる化合物が、反応系において悪影響を
及ぼすおそれがあるので好ましくない。
【００４３】
　Ｒ5およびＲ6のシクロアルキル基は置換基を有していてもよい。その置換基としては、
Ｃ1～Ｃ7の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基が挙げられ、それらの中でも、例えばメチ
ル、エチル、n-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、tert-ブチルのようなＣ1

～Ｃ4アルキル基が特に好ましい。
　置換基を有するシクロアルキル基としては、例えば、3-メチルシクロヘキシル基、4-メ
チルシクロヘキシル基などが挙げられ、これらの基を有するジ置換ホスホロハリダイト（
III）は、原料として入手し易いので好ましい。
【００４４】
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　Ｒ5およびＲ6のアリール基としては、例えば、フェニル、1-ナフチル、2-ナフチルなど
が挙げられる。
　Ｒ5およびＲ6のアリール基は置換基を有していてもよい。その置換基としては、Ｃ1～
Ｃ9の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基が挙げられ、それらの中でも、例えばメチル、
エチル、n-プロピル、n-ブチル、iso-ブチル、sec-ブチル、tert-ブチルのようなＣ1～Ｃ

4アルキル基が特に好ましい。
　置換基を有するアリール基としては、例えば、2-メチルフェニル、3-メチルフェニル、
4-メチルフェニル、2,6-ジメチルフェニル、2,4-ジメチルフェニル、3,5-ジメチルフェニ
ル、2,6-ジ-tert-ブチル-4-メチルフェニルなどのＣ6～Ｃ15アリール基が挙げられる。
　上記のアリール基の中でも、フェニル基、3-メチルフェニル基、4-メチルフェニル基を
有するジ置換ホスホロハリダイト（III）は、原料として入手し易いので好ましい。
【００４５】
　また、Ｒ5とＲ6はそれらが結合する酸素原子およびリン原子と一緒になって環状構造を
形成していてもよい。Ｒ5とＲ6とが結合して形成される連結基－Ｒ5－Ｒ6－としては、Ｒ
5およびＲ6に含まれる炭素原子数の和が２～９になるアルキレン基が好ましく、２～6に
なるアルキレン基がより好ましい。そして、環状構造における環は５～７員環が好ましく
、５員環もしくは６員環がより好ましく、６員環が特に好ましい。この環が８員環以上の
場合もしくは４員環以下の場合には、環が不安定になり易く、その結果、環の開裂によっ
て生じる酸成分［Ｐ－ＯＨ］が反応の進行に悪影響を及ぼすおそれがあるので好ましくな
い。
【００４６】
　特に好ましい環状構造としては、次の一般式（VII）で表される環状構造：
【化８】

（式中、Ｒ53およびＲ54は、互いに同一または異なって、水素原子または直鎖状もしくは
分岐状のアルキル基である）
が挙げられる。
【００４７】
　Ｒ53およびＲ54は、それらに含まれる炭素原子数の合計が０～６であるのが好ましく、
具体的には、Ｒ53とＲ54が共にメチル基である組み合わせ、あるいはＲ53とＲ54がそれぞ
れエチル基とn-ブチル基である組み合わせなどが挙げられる。
　ジ置換ホスホロハリダイト（III）におけるＸのハロゲン原子としては、フッ素、塩素
、臭素、ヨウ素が挙げられる。反応性が高いという理由で塩素、臭素が好ましく、塩素が
より好ましい。
【００４８】
　ジ置換ホスホロハリダイト（III）は、式（Ｖ）：
【化９】

（式中、Ｘはハロゲン原子である）
で表されるものが好ましい。
【００４９】
　ジ置換ホスホロハリダイト（III）、例えば、環状アルキレンホスホロハリダイトは、
ハロゲン化リンとジオール系化合物との反応により合成することができる（例えば、特開
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平２－２７３６８８号公報参照）。
　上記の反応に用いられるハロゲン化リンとしては、例えば、三塩化リン、三臭化リンな
どが挙げられる。原料としての入手し易さや価格の点で、三塩化リンが特に好ましい。
　原料としてオキシ塩化リンやオキシ臭化リンなどの５価のオキシハロゲン化リンを用い
た場合には、ジ置換ホスホロハリダイト（III）の酸化物が得られる。この酸化物は、ホ
スホネート（II）との反応性が極めて低く、本発明の目的物であるリン化合物（Ｉ）を高
収率で得ることができなくなるので好ましくない。本発明のリン化合物の製造方法は、ホ
スホネート（II）とジ置換ホスホロハリダイト（III）とを反応させた後に、得られた反
応生成物を酸化させることを特徴としており、特にジ置換ホスホロハリダイト（III）が
環状構造を有する場合には、リン化合物（Ｉ）の収率の差が顕著に表れる。
【００５０】
　また、ジオール系化合物としては、1,3-プロパンジオール、1,3-ブタンジオール、2,2-
ジエチル-1,3-プロパンジオール、2-エチル-2-ブチル-1,3-プロパンジオール、ネオペン
チルグリコール、2,2-ジアリル-1,3-プロパンジオールなどが挙げられる。原料としての
入手し易さや価格の点で、2-エチル-2-ブチル-1,3-プロパンジオール、ネオペンチルグリ
コールが特に好ましい。
【００５１】
　上記のホスホネート（II）において、Ｒ1とＲ2が一緒になって環状構造を形成する、お
よび／または上記のジ置換ホスホロハリダイト（III）において、Ｒ5とＲ6が一緒になっ
て環状構造を形成するのが好ましい。
【００５２】
　次に、本発明のホスホネート（II）とジ置換ホスホロハリダイト（III）との反応につ
いて詳しく説明する。
　本発明の製造方法は、ホスホネート（II）とジ置換ホスホロハリダイト（III）とを、
窒素含有塩基性化合物の存在下で脱ハロゲン化水素反応に付して（工程（１））、次いで
、得られた反応生成物（Ｉ’）を酸化して、リン化合物（Ｉ）を得る（工程（２））こと
により行われる。
【００５３】
　工程（１）で用いられる窒素含有塩基性化合物としては、例えば、トリエチルアミン、
トリブチルアミンなどの脂肪族第３級アミン、ピリジンなどの芳香族アミンが挙げられ、
これらの中でも、脂肪族第３級アミンが好ましく、トリエチルアミンが特に好ましい。
　窒素含有塩基性化合物の使用量は、ジ置換ホスホロハリダイト（III）１モルに対して
１．０～１．２モル程度である。
【００５４】
　工程（１）におけるジ置換ホスホロハリダイト（III）の使用量は、ホスホネート（II
）１モルに対して１．０～１．５モルが好ましく、１．０１～１．２モルがより好ましい
。
　ジ置換ホスホロハリダイト（III）の使用量が、ホスホネート（II）１モルに対して１
．０モル未満の場合には、未反応のホスホネート（II）が反応物中に残存する比率が高く
なり、その結果、最終目的物中からのホスホネート（II）の除去が困難になるおそれがあ
るので好ましくない。また、ジ置換ホスホロハリダイト（III）の使用量が、ホスホネー
ト（II）１モルに対して１．５モルを超えて、工程（１）の反応終了後に未反応のジ置換
ホスホロハリダイト（III）が残存しても、これを水洗により容易に分解除去することが
できるが、原料ロスになることから好ましくない。
【００５５】
　工程（１）における反応温度は、好ましくは１０～１００℃、より好ましくは２０～７
０℃である。反応温度が１０℃未満の場合には、反応性が低下するので好ましくない。ま
た、反応温度が１００℃を超えると、窒素含有塩基性化合物が飛散したり、ジ置換ホスホ
ロハリダイト（III）が副反応を起こす可能性があるので好ましくない。
　また、反応時間は、反応温度などの条件にもよるが、通常、１～５時間程度で十分であ
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る。
【００５６】
　工程（１）の反応は、必要に応じて有機溶剤の存在下で行うことができる。
　有機溶剤は、この反応に不活性な溶剤であれば特に限定されず、例えば、ヘキサン、シ
クロヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレンおよび石油スピリッ
トなどの炭化水素系溶剤；クロロホルム、四塩化炭素、ジクロロメタン、ジクロロエタン
、トリクロロエタン、テトラクロロエタン、クロロベンゼンおよびジクロロベンゼンなど
のハロゲン含有炭化水素系溶剤；ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、1,4-ジオ
キサンおよびエチレングリコールジエチルエーテルなどのエーテル系溶剤などが挙げられ
る。これらの中でも、取り扱い易さの面でトルエン、クロロベンゼンなどの芳香族炭化水
素が特に好ましい。
【００５７】
　ホスホネート（II）およびジ置換ホスホロハリダイト（III）を製造する反応と、工程
（１）の反応とを一連の工程として連続して実施する場合には、同一の溶剤を用いるのが
好ましい。これにより溶剤の回収工程が簡略化できるため有利である。
【００５８】
　工程（１）の反応終了後に、副生したアミンのハロゲン化水素塩を除去するのが好まし
い。除去方法としては、濾過、水洗などの公知の方法が挙げられる。
【００５９】
　次いで、工程（２）では、工程（１）で得られた反応生成物（Ｉ’）を公知の方法で酸
化して、上記の一般式（Ｉ）で表されるリン化合物を得る。例えば、反応生成物（Ｉ’）
と過酸化水素を塩基性条件下で反応させる（例えば、特開平１１－１００３９１号公報参
照）。
【００６０】
　工程（２）において反応系が酸性条件になると、反応生成物（Ｉ’）が分解するため、
反応系を常に塩基性に保つ必要がある。
　反応系を塩基性に保つためには、公知の塩基性化合物を用いることができる。
　このような塩基性化合物としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウムなどのアルカリ金属の水酸化物；炭酸ナトリウムに代表される炭酸塩；アンモ
ニア；ジメチルアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミン、N,N-
ジメチルアニリンなどのアミン；ピリジン、ピコリンなどの芳香族複合環塩基などが挙げ
られ、これらの中でも、水酸化ナトリウム、トリエチルアミンが特に好ましい。また、こ
れらの塩基性化合物は、２種以上を混合して用いることもできる。
【００６１】
　工程（２）における過酸化水素の使用量は、反応生成物（Ｉ’）１モルに対して１．０
～１．５モルが好ましく、１．０１～１．２モルがより好ましい。
　過酸化水素水の使用量が、反応生成物（Ｉ’）１モルに対して１．０モルを下回る場合
には、酸化反応が完結せずに、未反応の反応生成物（Ｉ’）が反応物中に残存する比率が
高くなり、その結果、リン化合物（Ｉ）の収量が低下するおそれがあるので好ましくない
。また、過酸化水素水の使用量が多い程、酸化反応が十分に進行してリン化合物（Ｉ）の
収率が高くなる反面、爆発の危険性を有する未反応の過酸化水素が残存することになり、
安全面で好ましくない。さらに、過酸化水素の水への還元といった余計な工程が必要にな
ることから、過酸化水素の使用量の上限は、反応生成物（Ｉ’）１モルに対して１．５モ
ル程度までが適当であり、１．２モル程度までが実用的である。
【００６２】
　工程（２）における反応温度は、好ましくは０～８０℃、より好ましくは１０～７０℃
である。反応温度が０℃未満の場合には、爆発の危険性を有する過酸化水素が反応系内に
蓄積して急激な反応を起こす危険性があるので好ましくない。また、反応温度が８０℃を
超えると、過酸化水素自体の分解が促進されるので好ましくない。
　また、反応時間は、反応温度などの条件にもよるが、通常１～５時間程度で十分である
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。
【００６３】
　工程（２）の反応は、必要に応じて有機溶剤の存在下で行うことができる。
　有機溶剤は、この反応に不活性な溶剤であれば特に限定されず、工程（１）で例示のも
のが挙げられる。工程（１）と工程（２）において同一の溶剤を用いることにより、溶剤
の回収工程を１回に簡略化できるので好ましい。
【００６４】
　このようにして得られた反応混合物から、溶剤や低沸成分を減圧除去することにより、
目的化合物であるリン化合物（Ｉ）を得ることができる。
　また、窒素含有塩基性化合物や酸性成分などの不純物の残存を避けたい場合には、それ
らを公知の方法で除去するのが好ましい。この除去方法としては、酸洗浄処理、アルカリ
洗浄処理、水洗処理、減圧蒸留などが挙げられる。しかし、難燃剤としてリン化合物（Ｉ
）を樹脂に添加した場合、これらの不純物がポリウレタンフォームやＯＡ機器などの成形
品の物性に悪影響を及ぼすほどではない、極少量の場合には、精製処理は特に必要としな
い。従って、必要に応じて精製処理を取り入れればよい。
【００６５】
　酸洗浄処理では、反応混合物中の窒素含有塩基性化合物を除去することができる。具体
的には、塩酸、硫酸、シュウ酸、硝酸、リン酸およびクエン酸などの酸性水を用いて、得
られた反応混合物を洗浄すればよい。
　アルカリ洗浄処理では、反応混合物中の酸性成分や未反応の過酸化水素を中和により除
去することができる。具体的には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウ
ム、炭酸ナトリウムなどのアルカリ水溶液を用いて、得られた反応混合物を洗浄すればよ
い。
【００６６】
　以上のように、本発明の好ましい実施形態を用いて本発明を説明したが、本発明は、こ
れらの実施形態に限定して解釈されるべきものではない。当業者は、本発明の具体的な好
ましい実施形態の記載から、本発明の記載および技術常識に基づいて等価な範囲を実施す
ることができる。本明細書において引用した特許文献は、その内容自体が具体的に本明細
書に記載されているのと同様に、その内容が本明細書に対する参考として援用されるべき
である。
【００６７】
（実施例）
　本発明を以下の実施例および比較例によりさらに具体的に説明するが、これらの実施例
により本発明の範囲が限定されるものではない。
【００６８】
（実施例１）
（原料１の合成）
　攪拌機、温度計、滴下装置、塩酸回収装置および還流管を備えた１リットルの四つ口フ
ラスコに、ネオペンチルグリコール１１２．３ｇ（１．０８モル）およびトルエン１２３
．５ｇ（ネオペンチルグリコールに対して１１０重量％）を充填した。この混合溶液を窒
素雰囲気下、２０℃にて撹拌しながら、三塩化リン１４８．５ｇ（１．０８モル）を４時
間かけて追加した。その後、同温度（２０℃）で１時間撹拌し、最終的に６０℃まで昇温
し、発生する塩化水素ガスを回収した（７５．６ｇ）。その後、約３３ｋＰａに達するま
で徐々に減圧し、残存する塩化水素ガスを取り除くことにより、ネオペンチレンホスホロ
クロリダイト（原料１）を主成分とする溶液を得た。なお、溶剤として用いたトルエンは
次工程でも使用するため、ここでは回収しなかった。
【００６９】
（原料２の合成）
　次に、攪拌機、温度計、滴下装置および還流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに
、ジブチルホスファイト２１３．４ｇ（１．１モル）、トリエチルアミン５．６ｇ（０．
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０６モル）および塩化マグネシウム１．９ｇ（０．０２０モル）を充填した。この混合溶
液を４０℃にて撹拌しながら、アセトン７０．２ｇ（１．２モル）を１時間かけて追加し
た。さらに同温度（４０℃）で１時間撹拌することにより、反応を完結させた。その後、
得られた反応溶液を１％希塩酸水溶液、飽和炭酸ナトリウム水溶液にて順次洗浄し、さら
に水洗を２回行って、トリエチルアミンおよび塩化マグネシウムを除去した。次いで、反
応混合物を８０℃まで昇温加熱しつつ、約２．７ｋＰａの減圧下で水を回収した。さらに
、同条件で窒素トッピングを行い、低沸分を除去し、ジブチル(1-ヒドロキシ-1-メチルエ
チル)ホスホネート（原料２）２５４．６ｇを得た。
【００７０】
　得られた生成物の純度を、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により
測定したところ、９９．０面積％であった（表２）。
【００７１】
（工程（１））
　上記の反応終了後、原料２が残存する２リットルの四つ口フラスコに、トルエン２２．
５ｇおよびトリエチルアミン１１４．３ｇ（１．１３モル）を充填し、攪拌した。次いで
、恒温装置により混合溶液を６０℃に保持しつつ、滴下装置（追加漏斗）から原料１を含
む混合溶液を２時間かけて追加した。その後、反応混合物を同温度（６０℃）で１時間攪
拌することにより反応を完結させた。
　反応混合物に水２０９．１ｇ（反応混合物に対して３０重量％）を加え、同温度（６０
℃）で３０分撹拌した後、静置して分相させた。水相を回収し、副生したトリエチルアミ
ン塩酸塩を除去した。
【００７２】
（工程（２））
　次いで、得られた反応溶液を２０℃まで冷却し、トリエチルアミン３．０ｇ（０．０３
モル）を加え、混合溶液をｐＨ１０とした。次いで、温度２０～４０℃の範囲を外れない
ように、発熱に注意しながら滴下装置（追加漏斗）から３５％過酸化水素水溶液１０４．
９ｇ（過酸化水素として１．０８モル）を２時間かけて加えた。その後、４０℃で１時間
撹拌した。
　その後、反応溶液を６０℃まで加熱昇温し、１％希塩酸水溶液、飽和炭酸ナトリウム水
溶液で順次洗浄し、最後に水洗を２回行った。次いで、反応混合物を１００℃まで加熱し
つつ、１３．３ｋＰａの減圧下で水とトルエンを回収した。さらに、１００～１１０℃で
２．７ｋＰａの減圧下で水蒸気トッピングおよび窒素トッピングを順次行い、低沸分を除
去し、無色透明の液体３９０．３ｇを得た。
【００７３】
　得られた生成物の純度を、次の条件でガスクロマトグラフィー（ＧＣ）により測定した
ところ、９８．６面積％であった（表１）。

　また、ＧＣと表２の数値から収率を算出したところ、９６．２％であった（表１）。
　得られた生成物の構造をＩＲ、ＮＭＲ、元素分析および吸光法によるＰ％により決定し
た。
【００７４】
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ＩＲ（ＫＢｒ）：
２９７６，１４６９，１３７６，１３０６，１２６１，１２１３，１１４９，１０５６，
１０１４，９１５，８５１，８１３，７４２，６２４ｃｍ-1

【００７５】
ＮＭＲ：
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；４００ＭＨｚ）；δ４．２６（２Ｈ，ｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，Ｐ
ＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），４．１４４（２Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ3），４．１４１（２Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３．８
６（２Ｈ，ｄｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，ＪPH＝２３Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），１．
８０（３Ｈ，ｓ，ＰＣ（ＣＨ3）2Ｏ），１．７６（３Ｈ，ｓ，ＰＣ（ＣＨ3）2Ｏ），１．
６９（４Ｈ，ｍ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），１．４３（４Ｈ，ｔｑ，ＪHH＝７Ｈｚ，
ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），１．２９（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），０．
９６（６Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），０．８６（３Ｈ，ｓ，Ｐ
ＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－）ｐｐｍ
【００７６】
13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；１００ＭＨｚ）；δ８０．３（ｄｄ，1ＪPC＝１７９Ｈｚ，2

ＪPC＝８Ｈｚ，ＰＣ（ＣＨ3）2ＯＰ），７７．７（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（Ｃ
Ｈ3）2－），６６．５（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３２．５（
ｄ，ＪPC＝６Ｈｚ），３１．９（ｄ，3ＪPC＝５Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），２３
．３，２１．７，２０．１，１８．６，１３．４ｐｐｍ
【００７７】
元素分析および吸光法によるＰ％：
Ｃ：４７．９％，Ｈ：８．５％，Ｐ：１５．５％
【００７８】
　実施例２
（原料１の合成）
　実施例１の（原料１の合成）と同様にして、ネオペンチレンホスホロクロリダイト（原
料１）を主成分とする溶液を得た。
（原料３の合成）
　攪拌機、温度計、滴下装置および還流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに、ジブ
チルホスファイト２１３．４ｇ（１．１モル）、トリエチルアミン５．６ｇ（０．０６モ
ル）および塩化マグネシウム１．０５ｇ（０．０１１モル）を充填した。この混合溶液を
２５℃にて撹拌しながら、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）１２０．０ｇ（１．２モ
ル）を１時間かけて追加した。さらに同温度（２５℃）で１時間撹拌することにより、反
応を完結させた。その後、実施例１の（原料（２）の合成）と同様にして、洗浄および低
沸分除去を行い、トリエチルアミンおよび塩化マグネシウムが除去されたジブチル(1-ヒ
ドロキシ-1,3-ジメチルブチル)ホスホネート（原料３）２９８．８ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定したところ、９８．４面積％であ
った（表２）。
【００７９】
（工程（１））
　上記の反応終了後、原料３が残存する２リットルの四つ口フラスコに、トルエン２２．
５ｇおよびトリエチルアミン１１４．３ｇ（１．１３モル）を充填し、攪拌した。次いで
、恒温装置により混合溶液を２５℃に保持しつつ、滴下装置（追加漏斗）から原料１を含
む混合溶液を２時間かけて追加した。その後、反応混合物を同温度（２５℃）で１時間撹
拌することにより反応を完結させた。
　反応混合物を６０℃まで昇温し、反応混合物に水２２２．３ｇ（反応混合物に対して３
０重量％）を加え、同温度（６０℃）で３０分撹拌した後、静置して分相させた。水相を
回収し、副生したトリエチルアミン塩酸塩を除去した。
【００８０】
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（工程（２））
　実施例１の（工程（２））と同様にして反応を行い、無色透明の液体４３３．０ｇを得
た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定し、収率を算出したところ、それ
ぞれ９８．１面積％および９６．１％であった（表１）。
　得られた生成物の構造をＩＲ、ＮＭＲ、元素分析および吸光法によるＰ％により決定し
た。
【００８１】
ＩＲ（ＫＢｒ）：
２９７６，１４６９，１３７６，１３０６，１２５１，１１５２，１０７２，９９２，９
１８，８９９，８４８，８０６，７３６，６２４ｃｍ-1

【００８２】
ＮＭＲ：
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；４００ＭＨｚ）；δ４．４１（２Ｈ，ｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，Ｐ
ＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），４．１５（４Ｈ，ｍ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３．８
４（２Ｈ，ｍ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），２．１２（１Ｈ，ｍ，ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）2

），１．９３（２Ｈ，ｄｄ，ＪHH＝６Ｈｚ，3ＪPH＝１４Ｈｚ，ＰＯＣ（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ

3）2）－），１．８４（３Ｈ，ｄ，3ＪPH＝１６Ｈｚ，ＰＯＣ（ＣＨ3）（ＣＨ2ＣＨ（Ｃ
Ｈ3）2）Ｐ），１．６８（４Ｈ，ｍ，ＣＨ2），１．４３（４Ｈ，ｍ，ＣＨ2），１．２８
（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），１．０７－０．９２（１２Ｈ，ｍ，ＣＨ3），
０．８６（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－）ｐｐｍ
【００８３】
13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；１００ＭＨｚ）；δ８３．９（ｄｄ，1ＪPC＝１７３Ｈｚ，2

ＪPC＝８Ｈｚ，ＰＣ（ＣＨ3）（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）2）ＯＰ），７７．９（ｄ，2ＪPC＝
７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），７７．４（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（Ｃ
Ｈ3）2－），６６．７（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），６６．２（
ｄ，2ＪPC＝８Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），４５．９，３２．６（ｄ，ＪPC＝６
Ｈｚ），３２．５（ｄ，ＪPC＝６Ｈｚ），３１．９（ｄ，3ＪPC＝５Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（
ＣＨ3）2），２４．５，２４．３，２３．９（ｄ，ＪPC＝６Ｈｚ），２１．９，２１．７
，２０．２，１８．７，１３．５ｐｐｍ
【００８４】
元素分析および吸光法によるＰ％：
Ｃ：５１．５％，Ｈ：９．２％，Ｐ：１３．９％
【００８５】
　実施例３
（原料１の合成）
　実施例１の（原料１の合成）と同様にして、ネオペンチレンホスホロクロリダイト（原
料１）を主成分とする溶液を得た。
（原料４の合成）
　アセトンの代わりにシクロヘキサノン１１７．６ｇ（１．２モル）を用いること以外は
、実施例１の（原料２の合成）と同様に合成を行って、ジブチル(1-ヒドロキシシクロヘ
キシル)ホスホネート（原料４）２９７．４ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定したところ、９８．２面積％であ
った（表２）。
【００８６】
（工程（１））および（工程（２））
　上記の反応終了後、原料２の代わりに原料４を用いること以外は、実施例１と同様にし
て反応を行い、無色透明の液体４３２．８ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定し、収率を算出したところ、それ
ぞれ９８．４面積％および９６．８％であった（表１）。
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　得られた生成物の構造をＩＲ、ＮＭＲ、元素分析および吸光法によるＰ％により決定し
た。
【００８７】
ＩＲ（ＫＢｒ）：
２９６０，１４６９，１３７６，１３０９，１２４８，１１５２，１０７５，１００８，
９２２，８９６，８８３，８４８，８１６，７８４，７２６，６５９，６１８，５８２ｃ
ｍ-1

【００８８】
ＮＭＲ：
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；４００ＭＨｚ）；δ４．２６（２Ｈ，ｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，Ｐ
ＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），４．１４（２Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ3），４．１２（２Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３．８４（
２Ｈ，ｄｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，ＪPH＝２３Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），２．３７
（２Ｈ，ｍ，ｃｙｃｌｏ－ＣＨ2），１．９１（２Ｈ，ｍ，ｃｙｃｌｏ－ＣＨ2），１．６
９（１０Ｈ，ｍ，ＣＨ2），１．４１（４Ｈ，ｆｑ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ3），１．２８（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），０．９５（６Ｈ，ｔ，ＪHH

＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），０．８５（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2

－）ｐｐｍ
【００８９】
13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；１００ＭＨｚ）；δ８３．７（ｄｄ，1ＪPC＝１７１Ｈｚ，2

ＪPC＝９Ｈｚ，ＰＣＯＰ），７７．６（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－）
，６６．５（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３２．６（ｄ，3ＪPC＝
６Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３１．９（ｄ，3ＪPC＝６Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（Ｃ
Ｈ3）2－），３１．３（ｄ，ｍ，ｃｙｃｌｏＣＨ2），２４．６，２２．０，２１．０，
２０．９，２０．２，１８．７，１３．６ｐｐｍ
【００９０】
元素分析および吸光法によるＰ％：
Ｃ：５１．８％，Ｈ：８．８％，Ｐ：１４．０％
【００９１】
　実施例４
（原料１の合成）
　実施例１の（原料１の合成）と同様にして、ネオペンチレンホスホロクロリダイト（原
料１）を主成分とする溶液を得た。
（原料２の合成）
　ジブチルホスファイト１９４．０ｇ（１．０モル）、トリエチルアミン５．１ｇ（０．
０５モル）、塩化マグネシウム１．７ｇ（０．０１８モル）およびアセトン６３．８ｇ（
１．１モル）を用いること、洗浄および低沸分除去を行わず、トリエチルアミンおよび塩
化マグネシウムを除去しないこと以外は、実施例１の（原料２の合成）と同様にして合成
を行い、ジブチル(1-ヒドロキシ-1-メチルエチル)ホスホネート（原料２）を主成分とす
る溶液２６４．６ｇを得た。
（工程（１）および工程（２））
　実施例１と同様にして反応を行い、無色透明の液体３９３．０ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定し、収率を算出したところ、それ
ぞれ９６．８面積％および９５．１％であった（表１）。
　また、実施例１で得られた生成物を用いて同定した。
【００９２】
　実施例５（参考例）
（原料１の合成）
　実施例１の（原料１の合成）と同様にして、ネオペンチレンホスホロクロリダイト（原
料１）を主成分とする溶液を得た。
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（原料５の合成）
　ジブチルホスファイト１９４．０ｇ（１．０モル）、トリエチルアミン５．１ｇ（０．
０５モル）および塩化マグネシウム０．１４ｇ（０．００１５モル）を用いること、アセ
トンの代わりにアセトアルデヒド４８．４ｇ（１．１モル）を用いること、洗浄および低
沸分除去を行わず、トリエチルアミンおよび塩化マグネシウムを除去しないこと以外は、
実施例１の（原料２の合成）と同様にして合成を行い、ジブチル(1-ヒドロキシエチル)ホ
スホネート（原料５）を主成分とする溶液を２４７．６ｇ得た。
（工程（１）および工程（２））
　原料２の代わりに原料５を用いること以外は、実施例１と同様にして反応を行い、無色
透明の液体３８１．８ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定し、収率を算出したところ、それ
ぞれ９６．１面積％および９５．１％であった（表１）。
　得られた生成物の構造をＩＲ、ＮＭＲ、元素分析および吸光法によるＰ％により決定し
た。
【００９３】
ＩＲ（ＫＢｒ）：
２９７６，１４６９，１３７６，１３０２，１２４８，１１２０，１０５６，１０１４，
９１８，８５４，８３８，７４２，６２４ｃｍ-1

【００９４】
ＮＭＲ：
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；４００ＭＨｚ）；δ４．５６（１Ｈ，ｍ，ＰＯＣＨ（ＣＨ3）
Ｐ），４．２６（２Ｈ，ｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），４．１４（
２Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），４．１２（２Ｈ，ｔ，ＪHH＝７
Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３．８６（２Ｈ，ｄｄ，ＪHH＝１０Ｈｚ，ＪPH＝２
３Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），１．９８（３Ｈ，ｄ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ（
ＣＨ3）Ｐ），１．４３（４Ｈ，ｔｑ，ＪHH＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），１
．２９（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），０．９８（６Ｈ，ｔ，ＪHH＝７Ｈｚ，
ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），０．８６（３Ｈ，ｓ，ＰＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－）ｐｐｍ
【００９５】
13Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3；１００ＭＨｚ）；δ７９．４（ｄｄ，1ＪPC＝１８０Ｈｚ，2

ＪPC＝８Ｈｚ，ＰＣＨ（ＣＨ3）ＯＰ），７７．７（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2Ｃ（
ＣＨ3）2－），６６．５（ｄ，2ＪPC＝７Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３２．５
（ｄ，3ＪPC＝６Ｈｚ，ＰＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3），３１．９（ｄ，3ＪPC＝５Ｈｚ，Ｐ
ＯＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）2－），２３．３，２１．７，２０．１，１３．４ｐｐｍ
【００９６】
元素分析および吸光法によるＰ％：
Ｃ：４６．６％，Ｈ：７．８％，Ｐ：１６．１％
【００９７】
　比較例１
（原料６の合成）
　攪拌機、温度計、滴下装置、塩酸回収装置および還流管を備えた１リットルの四つ口フ
ラスコに、ネオペンチルグリコール１１７．５ｇ（１．１３モル）およびトルエン１２９
．３ｇ（ネオペンチルグリコールに対して１１０重量％）を充填した。この混合溶液を５
０℃にて撹拌しながら、オキシ塩化リン１７１．９ｇ（１．１２モル）を１時間かけて追
加した。追加終了後、１時間かけて７５℃まで昇温し反応させることで、発生する塩化水
素ガスを回収した（７０．９ｇ）。その後、約３３ｋＰａに達するまで徐々に減圧し、残
存する塩化水素ガスを取り除くことにより、ネオペンチレンホスホロクロリデート（原料
６）を主成分とする溶液を得た。なお、溶剤として用いたトルエンは次の工程でも使用す
るため、ここでは回収しなかった。
（原料２の合成）
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　実施例４の（原料２の合成）と同様にして、ジブチル(1-ヒドロキシ-1-メチルエチル)
ホスホネート（原料２）を主成分とする溶液を得た。
【００９８】
　上記の反応終了後、原料６を主成分とする溶液に、原料２を主成分とする溶液および塩
化マグネシウム３．２ｇ（０．０３モル）を充填し、撹拌した。次いで、恒温装置により
混合溶液を５０℃に保持しつつ、滴下装置（追加漏斗）からトリエチルアミン１１３．１
ｇ（１．１２モル）を２時間かけて追加した。その後、反応混合物を同温度（５０℃）に
て１２時間撹拌した。
　その後、２．５％希塩酸水溶液を加えて撹拌し、過剰のトリエチルアミンを中和処理し
てトリエチルアミンの塩酸塩として除去し、さらに水洗を行って残存する塩酸塩を除去し
た。次いで、飽和炭酸ナトリウム水溶液にて、副生したネオペンチレンピロホスフェート
を分解処理し、さらに水洗を２回行って不純物を除去した。次いで、反応混合物を１００
℃まで加熱しつつ、１３．３ｋＰａの減圧下で水とトルエンを回収した。さらに、１００
～１１０℃で２．７ｋＰａの減圧下で、水蒸気トッピングおよび窒素トッピングを順次行
い、低沸分を除去し、無色透明の液体２７５．３ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定し、収率を算出したところ、それ
ぞれ８６．８面積％および５９．７％であった（表１）。
　また、実施例１で得られた生成物を用いて同定した。
【００９９】
　比較例２
（原料６の合成）
　比較例１の（原料６の合成）と同様にして、ネオペンチレンホスホロクロリデート（原
料６）を主成分とする溶液を得た。
（原料５の合成）
　実施例５の（原料５の合成）と同様にして、ジブチル(1-ヒドロキシエチル)ホスホネー
ト（原料５）を主成分とする溶液を得た。
【０１００】
　上記の反応終了後、原料６を主成分とする溶液に、原料５を主成分とする溶液および塩
化マグネシウム１．２ｇ（０．０１３モル）を充填し、攪拌した。次いで、恒温装置によ
り混合溶液を４０℃に保持しつつ、滴下装置（追加漏斗）からトリエチルアミン１１３．
１ｇ（１．１２モル）を２時間かけて追加した。その後、反応混合物を同温度（４０℃）
にて４時間撹拌した。
　その後、１．０％希塩酸水溶液を加えて攪拌し、過剰のトリエチルアミンを中和処理し
てトリエチルアミンの塩酸塩として除去し、さらに水洗を行って残存する塩酸塩を除去し
た。次いで、飽和炭酸ナトリウム水溶液にて、副生したネオペンチレンピロホスフェート
を分解処理し、さらに水洗を２回行って不純物を除去した。次いで、反応混合物を１００
℃まで加熱しつつ、１３．３ｋＰａの減圧下で水とトルエンを回収した。さらに、１００
～１１０℃で２．７ｋＰａの減圧下で、水蒸気トッピングおよび窒素トッピングを順次行
い、低沸分を除去し、茶褐色透明の液体３４２．４ｇを得た。
　実施例１と同様にして、得られた生成物の純度を測定し、収率を算出したところ、それ
ぞれ９６．６面積％および８５．７％であった（表１）。
　また、実施例５で得られた生成物を用いて同定した。
【０１０１】
　比較例３
　洗浄および低沸分除去を行ってトリエチルアミンと塩化マグネシウムを除去して精製し
た原料５を用いたこと、その精製された原料５と原料６を主成分とする溶液との反応時に
塩化マグネシウムを用いなかったこと以外は、比較例２と同様にして反応を試みた。
　しかし、反応終了後の溶液をＧＣにて分析したところ、目的物は生成しておらず、ネオ
ペンチレンピロホスフェートの副生のみで、反応は進行しなかった。
【０１０２】
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　比較例４（英国特許第９４１７０６号明細書、実施例５７の類似反応）
　攪拌機、温度計、滴下装置および還流管を備えた１リットルの四つ口フラスコに、トリ
ブチルホスファイト（東京化成工業株式会社製）２５０．０ｇ（１．０モル）および原料
１を主成分とする溶液を精製して得られたネオペンチレンホスホロクロリダイト１６８．
５ｇ（１．０モル）を充填し、攪拌した。次いで、恒温装置により混合溶液を１０℃に保
持しつつ、滴下装置（追加漏斗）からアセトン５８．０ｇ（１．０モル）を１時間かけて
追加した。
　追加終了後の反応混合物、およびさらに７０℃まで昇温し、同温度（７０℃）で１時間
保持させた後の反応混合物をＧＣにて分析したところ、目的化合物が全く生成していない
ことがわかり、目的化合物は得られないものと判断した。
【０１０３】
　比較例５（英国特許第９４１７０６号明細書、実施例５７の類似反応の改良法）
　攪拌機、温度計、滴下装置および還流管を備えた１リットルの四つ口フラスコに、トリ
ブチルホスファイト（東京化成工業株式会社製）２５０．０ｇ（１．０モル）および原料
１を主成分とする溶液を精製して得られたネオペンチレンホスホロクロリダイト１６８．
５ｇ（１．０モル）を充填し、攪拌した。次いで、恒温装置により混合溶液を１０℃に保
持しつつ、滴下装置（追加漏斗）からアセトン５８．０ｇ（１．０モル）およびトリエチ
ルアミン１０１．０ｇ（１．０モル）の混合溶液を１時間かけて追加した。
　追加終了後の反応混合物、およびさらに７０℃まで昇温し、同温度（７０℃）で１時間
保持させた後の反応混合物をＧＣにて分析したところ、不明成分が約１０％程度生成し、
ほとんどが原料のまま残存していることがわかり、目的化合物は得られないものと判断し
た。
【０１０４】
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【表１】

【０１０５】
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【表２】

【０１０６】
　表１の結果から、アルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートとジ置換ホスホロハ
リダイトを、窒素含有塩基性化合物の存在下で脱ハロゲン化水素反応に付し、得られた反
応生成物を酸化することにより、塩化マグネシウムのような触媒を必要とすることなしに
高純度かつ高収率でホスフェート－ホスホネートを合成できることがわかる（実施例１～
５）。
　特に、原料として、反応性の低い３級アルコール（実施例１）や立体的に障害があり、
さらに反応性の低いことが予想される３級アルコール（実施例２および３）を用いた場合
でも、それらの反応性が良好で、高純度かつ高収率でホスフェート－ホスホネートを合成
できることがわかる。
【０１０７】
　また、工程（１）の反応において未精製品の原料を用いた場合でも、高純度かつ高収率
でホスフェート－ホスホネートを合成できることがわかる（実施例４および５）。
　さらに、原料として、ジブチル(ヒドロキシメチル)ホスホネートのような１級アルコー
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【０１０８】
　一方、原料として、３価のリン化合物（ジ置換ホスホロハリダイト）の代わりに５価の
リン化合物を用いた場合（比較例１および２）は、酸化反応が不要であり、反応工程数が
少なくなるという利点を有しているが、実施例１～５と比較して、純度および収率のいず
れにおいても劣っている。
　比較例１および２では、次式で示されるネオペンチレンピロホスフェートが副生する。
　この化合物は、水蒸気トッピングや窒素トッピングにより目的化合物から除去すること
ができず、アルカリを用いた加水分解によってのみ除去することができる。しかしながら
、この加水分解では目的化合物もいくらか分解を起こすために、収率が低下してしまう。
【０１０９】
【化１０】

【０１１０】
　３価のリン化合物の代わりに５価のリン化合物を用い、窒素含有塩基性化合物としてト
リエチルアミンのみを使用し、触媒として塩化マグネシウムを使用しなかった場合（比較
例３）には、反応が全く進行しなかった。
　このことから、原料として５価のリン化合物を用いる場合には、触媒として塩化マグネ
シウムを使用せざるを得ず、しかも比較例１および２と同様に、副生成物が発生して収率
が低下することがわかる。
【０１１１】
　英国特許第９４１７０６号明細書に記載の合成法およびその改良法（比較例４および５
）は、原料となるアルコール性ヒドロキシ基を有するホスホネートの合成と工程（１）と
を１工程に省略できる効率のよい方法であり、触媒が不要という利点を有しているが、試
験では目的化合物を得ることができなかった。
　比較例４では、反応雰囲気が強酸性下であり、仮に目的化合物が生成されたとしても直
ちに分解してしまうことが想定される。このため、比較例５では、トリエチルアミンを用
いて反応雰囲気を塩基性下として目的化合物の分解を阻止しようと試みたが、比較例４と
同様に、不明成分が得られただけで目的化合物を得ることができなかった。
【０１１２】
　本発明は、２００４年１１月２日に出願された日本特許出願、第２００４－３１９５２
９に関し、これを優先権主張して出願するものであり、この内容を参照としてここに入れ
る。
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