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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 15年 12月 2日 (2003.12.2)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
ホ ス フ ィ ン の ス ル ホ ン 酸 塩 と し て 、 （ ス ル ホ フ ェ ニ ル ） ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン 、 ジ （ ス ル
ホ フ ェ ニ ル ） フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ま た は ト リ （ ス ル ホ フ ェ ニ ル ） ホ ス フ ィ ン の 第 四 級 ア ン
モ ニ ウ ム 塩 が 知 ら れ て お り 、 こ れ ら の う ち 実 際 に は リ ン （ ３ 価 ） を ６ ０ ％ 含 有 す る ト リ （
３ － ス ル ホ フ ェ ニ ル ） ホ ス フ ィ ン の テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 が ブ タ ジ エ ン の テ ロ メ リ
ゼ ー シ ョ ン 反 応 に 用 い ら れ て い る （ 特 公 昭 ５ ４ － ６ ２ ７ ０ 号 公 報 参 照 ）  。 か か る ト
３ － ス ル ホ フ ェ ニ ル ス フ ィ ン の テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 は 、 不 純 物 と し て リ ン （
５ 価 ） を 含 有 し て い る こ と が 推 定 さ れ る 。 こ の よ う な 不 純 物 を 含 有 し た ホ ス フ ィ ン か ら 調
製 さ れ た ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 を テ ロ メ リ ゼ ー シ ョ ン 触 媒 の 構 成 成 分 と す る 場 合 、 テ ロ メ リ ゼ ー
シ ョ ン 反 応 系 中 で 不 純 物 が 蓄 積 し た り 、 該 反 応 系 の 反 応 基 質 の 溶 解 度 が 変 化 す る な ど 、 反
応 に 悪 影 響 を 及 ぼ す 可 能 性 が あ る 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ７
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 者 ら は 沈 澱 物 発 生 の 原 因 究 明 に 努 め た 結 果 、 ブ タ ジ エ ン と 水 と の 二 量 化 反 応 を 長 期
間 連 続 し て 行 う 際 に は 、 反 応 液 中 に お い て ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 の 成 分 と し て 含 ま れ る ア ル カ リ
金 属 イ オ ン の 濃 度 が 予 想 外 に 上 が る こ と 、 か か る ア ル カ リ 金 属 イ オ ン が 反 応 促 進 剤 で あ る
重 炭 酸 イ オ ン ま た は 炭 酸 イ オ ン と 反 応 し て 重 炭 酸 ア ル カ リ 塩 お よ び ／ ま た は 炭 酸 ア ル
カ リ 塩 と な る こ と 、 こ れ ら の ア ル カ リ 塩 が 沈 殿 物 と し て 析 出 す る こ と を 解 明 し た
。 本 来 、 ブ タ ジ エ ン と 水 と の 二 量 化 反 応 の 条 件 下 で は 、 重 炭 酸 ア ル カ リ 塩 お よ び 炭 酸
ア ル カ リ 塩 は 溶 解 状 態 を 保 つ こ と か ら 、 上 記 の 現 象 は 極 め て 意 外 で あ っ た 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ ９
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
１ ． ナ ト リ ウ ム 　 ３ － （ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ナ ー ト の 合 成
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温 度 計 、 攪 拌 装 置 、 滴 下 ロ ー ト お よ び 窒 素 ガ ス ラ イ ン を 備 え た 内 容 量 ３ ０ ０ ｍ ｌ の 三 つ 口
フ ラ ス コ に 濃 硫 酸 １ １ ０ ｇ （ １ ． １ ２ モ ル ） お よ び ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ６ ０ ｇ （ ０ ．
２ ３ モ ル ） を 仕 込 み 、 系 内 を 窒 素 ガ ス で 置 換 し た 。 内 容 物 を 攪 拌 し な が ら 、 該 内 容 物 に 滴
下 ロ ー ト か ら 発 煙 硫 酸 （ 三 酸 化 硫 黄 の 含 有 量 ： ２ ５ 重 量 ％ 、 三 酸 化 硫 黄 の モ ル 数 ： ０ ． ６
９ モ ル ） ２ ２ ０ ｇ を 、 内 温 ２ ５ ℃ を 保 ち な が ら １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 、 内 温
２ ５ ℃ で １ ２ 時 間 攪 拌 を 継 続 し た 。 得 ら れ た 反 応 混 合 物 を 窒 素 雰 囲 気 中 で 氷 水 1． ８ ｋ ｇ
に 滴 下 し て 反 応 混 合 物 を 加 水 分 解 し 、 希 釈 し た 。 得 ら れ た 水 溶 液 に 、 室 温 で ４ － メ チ ル －
２ － ペ ン タ ノ ン １ ． ５ リ ッ ト ル を 加 え て よ く 混 合 し 、 静 置 し た 後 、 ４ － メ チ ル － ２ － ペ ン
タ ノ ン 層 を 分 液 し た 。 得 ら れ た ４ － メ チ ル － ２ － ペ ン タ ノ ン 層 に 、 窒 素 雰 囲 気 下 で ５ 重 量
％ の 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 １ ２ ０ ｍ ｌ を 、 内 温 ２ ５ ℃ を 保 ち な が ら 滴 下 し て 中 和 し た 。
反 応 混 合 液 か ら 水 層 を 取 り 出 し 、 こ の 水 層 を ４ － メ チ ル － ２ － ペ ン タ ノ ン １ ０ ０ ｍ ｌ で 洗
浄 し 、 水 層 を 分 液 に よ り 取 得 し て 、 ８ ０ ℃ で ８ ０ ｍ ｌ ま で 濃 縮 し た 後 、 放 冷 し 、 結 晶 を 析
出 さ せ た 。 析 出 し た 結 晶 を 濾 過 に よ り 取 得 し 、 ６ ０ ℃ 、 ５ ｍ ｍ Ｈ ｇ で
２ 時 間 減 圧 乾 燥 す る こ と に よ り 、 ナ ト リ ウ ム 　 ３ － （ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） ベ ン ゼ ン ス
ル ホ ナ ー ト ・ 二 水 和 物 ３ ５ ｇ を 白 色 結 晶 と し て 得 た 。
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ３ ０
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
２ ． ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 　 ３ － （ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ナ ー ト の 合
成
温 度 計 、 攪 拌 装 置 、 滴 下 ロ ー ト お よ び 窒 素 ガ ス ラ イ ン を 備 え た 内 容 量 ３ ０ ０ ｍ ｌ の 三 つ 口
フ ラ ス コ に ナ ト リ ウ ム 　 ３ － （ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ナ ー ト ・ 二 水 和 物
３ ０ ｇ （ ７ ５ ミ リ モ ル ） お よ び 水 ７ ５ ｍ ｌ を 仕 込 み 、 系 内 を 窒 素 ガ ス で 置 換 し た 。 内 容 物
を 攪 拌 し な が ら 、 該 内 容 物 に 滴 下 ロ ー ト か ら ５ ０ 重 量 ％ 硫 酸 ３ ８ ｍ ｌ を 、 内 温 ２ ５ ℃ を 保
ち な が ら 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 、 内 温 ２ ５ ℃ で １ 時 間 攪 拌 を 継 続 し た 。 得 ら れ た 反 応 混 合
物 を 窒 素 雰 囲 気 中 で ４ － メ チ ル － ２ － ペ ン タ ノ ン １ ３ ０ ｍ ｌ と 混 合 し 、 静 置 し た 後 、 ４ －
メ チ ル － ２ － ペ ン タ ノ ン 層 を 分 液 し た 。 得 ら れ た ４ － メ チ ル － ２ － ペ ン タ ノ ン 層 に 、 窒 素
雰 囲 気 下 で ト リ エ チ ル ア ミ ン ８ ． ３ ｇ （ ８ ２ ミ リ モ ル ） を 、 内 温 ２ ５ ℃ を 保 ち な が ら 滴 下
し て 中 和 し た 。 反 応 混 合 液 を ３ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ 、 ４ ０ ℃ で ７ ０ ｍ ｌ ま で 濃
縮 し 、 固 体 を 析 出 さ せ た 。 固 体 を 濾 過 に よ り 取 得 し 、 減 圧 乾 燥 す る こ と に よ り 収 量 ３ １ ．
６ ｇ （ 収 率 ９ ５ ％ ） で 白 色 粉 末 を 得 た 。 こ の 白 色 粉 末 を 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ［ 溶
離 液 ： ０ ． ０ １ モ ル ／ リ ッ ト ル の リ ン 酸 水 溶 液 ／ メ タ ノ ー ル ＝ ３ ５ ／ ６ ５ （ 容 量 ） 、 カ ラ
ム ： Ｌ － ｃ ｏ ｌ ｕ ｍ ｎ 　 Ｏ Ｄ Ｓ （ ４ ． ６ × １ ５ ０ ｍ ｍ 、 財 団 法 人 化 学 物 質 評 価 研 究 機 構 ）
 ］ で 分 析 し た と こ ろ 、 ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド 含 量 は ０ ． ８ モ ル ％ で あ っ た 。 ま た  1 Ｈ － Ｎ
Ｍ Ｒ ス ペ ク ト ル 分 析 お よ び 3 1 Ｐ － Ｎ Ｍ Ｒ ス ペ ク ト ル 分 析 の 結 果 と 原 子 吸 光 に よ る Ｎ ａ 含 量
の 分 析 結 果 は 以 下 の と お り で あ り 、 得 ら れ た 白 色 粉 末 は 構 造 式 （ Ｖ ） で 示 さ れ る ト リ エ チ
ル ア ン モ ニ ウ ム 　 ３ － （ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） ベ ン ゼ ン ス ル ホ ナ ー ト で あ る と 決 定 し た
。 ま た 、 ヨ ー ド メ ト リ ー 分 析 の 結 果 に よ れ ば 、 純 度 は ９ ８ ． ５ ％ で あ っ た 。
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