
(57)【要約】
【課題】エーテル結合により分子鎖中での柔軟性が付与されるパーフルオロポリエーテル
アルキル基を有し、該基が炭素数 3以上のアルキル基を有するアルキルアイオダイドと結
合された新規化合物およびその製造法を提供する。
【解決手段】一般式
　　　　　　　　 RfO[CF(CF3 )CF2 O]mCF(CF3 )(CH2 )nI                     [I]
(ここで、 Rfは炭素数 1～ 3のパーフルオロアルキル基であり、 mは 0～ 10の整数であり、 nは
3～ 12の整数である )で表わされる含ヨウ素フルオロポリエーテルが提供され、この含ヨウ
素フルオロポリエーテルは、一般式
　　　　　　　　 RfO[CF(CF3 )CF2 O]mCF(CF3 )(CH2 )nOH                    [II]
(ここで、 Rf、 m、 nは上記定義と同じである )で表わされるフルオロポリエーテル基含有ア
ルコールを金属ヨウ化物、好ましくはヨウ化カリウムと反応させることによって製造され
る。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 RfO[CF(CF 3 )CF 2 O]mCF(CF 3 )(CH 2 )nI                     [I]
(こ こ で 、 Rfは 炭 素 数 1～ 3の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ り 、 mは 0～ 10の 整 数 で あ り 、 nは
3～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 。
【 請 求 項 ２ 】
　 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 RfO[CF(CF 3 )CF 2 O]mCF(CF 3 )(CH 2 )nOH                    [II]
(こ こ で 、 Rfは 炭 素 数 1～ 3の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ り 、 mは 0～ 10の 整 数 で あ り 、 nは
3～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 基 含 有 ア ル コ ー ル を 金 属 ヨ ウ 化 物
と 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ 記 載 の 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 製 造 法
。
【 請 求 項 ３ 】
　 金 属 ヨ ウ 化 物 と し て ヨ ウ 化 カ リ ウ ム が 用 い ら れ る 請 求 項 ２ 記 載 の 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ
エ ー テ ル の 製 造 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 ヨ ウ 素 化 反 応 が リ ン 酸 中 で 行 わ れ る 請 求 項 ２ 記 載 の 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 製
造 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 リ ン 酸 が 無 水 リ ン 酸 と し て 用 い ら れ る 請 求 項 ４ 記 載 の 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の
製 造 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 リ ン 酸 に P 2 O 5 を 添 加 し て 形 成 さ れ た 無 水 リ ン 酸 が 用 い ら れ る 請 求 項 ５ 記 載 の 含 ヨ ウ 素 フ
ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 製 造 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル お よ び そ の 製 造 法 に 関 す る 。 さ ら に 詳 し く は
、 工 業 的 規 模 で の 生 産 に 適 し た 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル お よ び そ の 製 造 法 に 関 す る
。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ア ル コ ー ル 性 水 酸 基 を ヨ ウ 素 基 に 変 換 す る 一 般 的 な 方 法 と し て は 、 次 に 述 べ る よ う な 方
法 が 報 告 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 (1)　 RCH 2 0H →  (RCH 2 O) 3 P →  RCH 2 I
　 こ の 一 連 の 反 応 で は 、 ま ず リ ン と ヨ ウ 素 と を 用 い て ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル と し た 後 、 ヨ ウ
素 と 反 応 さ せ る ヨ ウ 素 化 反 応 が 、 無 溶 媒 で 70℃ 程 度 と 低 い 反 応 温 度 で 行 わ れ て い る た め 、
工 業 的 に は す ぐ れ た 方 法 で あ る が 、 毒 物 で あ り か つ 一 般 的 に は 取 扱 い 困 難 な リ ン を 使 用 し
て い る こ と 、 ま た ヨ ウ 素 を 使 用 し て い る こ と か ら 、 反 応 容 器 の 材 質 選 定 が 困 難 で あ り 、 大
量 製 造 も 困 難 で あ る 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 Org. Syn. II 322～ 323頁 、 399～ 403頁 (1943)
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 (2)　 RCH 2 0H →  RCH 2 OSO 2 R′ →  RCH 2 I
　 こ の 一 連 の 反 応 で は 、 ま ず R′ SO 2 Xと の 反 応 が 行 わ れ 、 こ の ス ル ホ ン 酸 エ ス テ ル 化 反 応
の 際 に 生 ず る ハ ロ ゲ ン 化 水 素 の ト ラ ッ プ 剤 (ア ミ ン 等 )を 必 要 と す る ば か り で は な く 、 こ の
ス ル ホ ン 酸 エ ス テ ル を ヨ ウ 化 カ リ ウ ム と 反 応 さ せ て お り 、 反 応 が 2工 程 に わ た り 、 さ ら に
ハ ロ ゲ ン 化 水 素 と ア ミ ン と の 反 応 で 生 じ た ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 処 理 が 必 要 と な る こ と な ど か
ら 、 工 業 的 に は 不 利 な 方 法 で あ る 。
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【 非 特 許 文 献 ２ 】 J. Fluorine Chem. 93巻 107～ 115頁 (1999)
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 (3)　 RCH 2 0H →  RCH 2 OSiR′ 3  →  RCH 2 I
　 こ の 一 連 の 反 応 で は 、 R′ 3 SiXと の 反 応 お よ び KIと の 反 応 の 2段 階 反 応 で あ る が 、 比 較 的
高 収 率 で 、 い わ ゆ る one-pot合 成 が 可 能 で あ る な ど 工 業 的 に は 有 利 な 点 が 多 い が 、 処 理 困
難 な シ リ コ ン 含 水 廃 液 が 大 量 に 生 ず る と い う 欠 点 が み ら れ る 。
【 非 特 許 文 献 ３ 】 Tetrahedron Letters 35巻 1941～ 1944頁 (1994)
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 (4)　 RCH 2 0H →  RCH 2 I
　 こ の 反 応 は 、 い わ ゆ る one-pot合 成 が 可 能 で あ り 、 用 い ら れ る 試 薬 も 無 水 リ ン 酸 と ア ル
カ リ 金 属 ヨ ウ 化 物 で あ る な ど 工 業 的 に 有 利 な 点 も 多 い が 、 収 率 が 70%程 度 と 低 く 、 工 業 化
に 際 し て は さ ら に 高 収 率 が 望 ま れ て い る 。
【 非 特 許 文 献 ４ 】 J. Org. Chem. 49巻 2361～ 2368頁 (1984)
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 こ れ ら (1)～ (4)の 反 応 に お い て 用 い ら れ る ア ル コ ー ル 性 水 酸 基 を 有 す る 化 合 物 の R基 は
、 ア ル キ ル 基 ま た は パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ り 、 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル 基 が
用 い ら れ た 例 は み ら れ な い 。 ま た 、 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 RfO[CF(CF 3 )CF 2 O]mCF(CF 3 )(CH 2 )nI                     [I]
で 表 わ さ れ る 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル に お い て 、 従 来 報 告 さ れ て い る 化 合 物 は n=2
迄 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル エ チ ル ア イ オ ダ イ ド 迄 で あ り 、 n≧ 3以 上 の パ ー フ
ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド に つ い て の 報 告 例 は み ら れ な い 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ６ － １ ６ ５ ８ ６ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 ５ － ３ ３ １ ０ ８ ９ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 エ ー テ ル 結 合 に よ り 分 子 鎖 中 で の 柔 軟 性 が 付 与 さ れ る パ ー フ ル オ ロ ポ
リ エ ー テ ル ア ル キ ル 基 を 有 し 、 該 基 が 炭 素 数 3以 上 の ア ル キ ル 基 を 有 す る ア ル キ ル ア イ オ
ダ イ ド と 結 合 さ れ た 新 規 化 合 物 お よ び そ の 製 造 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 に よ っ て 、 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 RfO[CF(CF 3 )CF 2 O]mCF(CF 3 )(CH 2 )nI                     [I]
(こ こ で 、 Rfは 炭 素 数 1～ 3の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ り 、 mは 0～ 10の 整 数 で あ り 、 nは
3～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル が 提 供 さ れ 、 こ の 含 ヨ ウ
素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 RfO[CF(CF 3 )CF 2 O]mCF(CF 3 )(CH 2 )nOH                    [II]
(こ こ で 、 Rf、 m、 nは 上 記 定 義 と 同 じ で あ る )で 表 わ さ れ る フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 基 含 有 ア
ル コ ー ル を 金 属 ヨ ウ 化 物 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に 係 る 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 エ ー テ ル 結 合 に よ り 分 子 鎖 中 で の 柔 軟
性 が 付 与 さ れ る パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル 基 を 有 し 、 該 基 が 炭 素 数 3以 上 の ア ル
キ ル 基 を 有 す る ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド と 結 合 さ れ た 新 規 化 合 物 で あ っ て 、 各 種 合 成 原 料 と
し て 汎 用 性 の 高 い 化 合 物 で あ る 。 す な わ ち 、 前 記 非 特 許 文 献 1～ 4に 報 告 さ れ て い る ア ル キ
ル ア イ オ ダ イ ド あ る い は パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド と は 異 な り 、 分 子 中
に 多 数 の 酸 素 原 子 を 有 す る た め 分 子 に 柔 軟 性 が あ り 、 種 々 の 機 能 性 が 期 待 で き る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 得 ら れ た フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド は 反 応 性 に 富 み 、 リ チ ウ
ム や マ グ ネ シ ウ ム と 反 応 さ せ て フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル ア ル キ ル メ タ ル ア イ オ ダ イ
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ド と す る こ と に よ り 、 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル 化 試 薬 と し て 用 い る こ と が で き 、 ま
た ヨ ウ 素 基 を 他 の 官 能 基 、 例 え ば リ ン 原 子 団 や イ オ ウ 原 子 団 と 置 換 さ せ る こ と に よ り 、 工
業 原 料 等 へ の 幅 広 い 応 用 が 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 さ ら に 、 パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル 基 と 結 合 さ れ た ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド の ア
ル キ ル 基 の 炭 素 数 を 3以 上 と す る こ と に よ り 、 従 来 の 2以 下 の も の と 比 較 し て 、 求 核 試 薬 の
付 加 反 応 の 点 で の 利 点 が 認 め ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 す な わ ち 、 ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド の ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 が 2の パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ
ル ア ル キ ル エ チ ル ア イ オ ダ イ ド と 求 核 試 薬 と の 二 分 子 求 核 置 換 反 応 (Sn2置 換 反 応 )に お い
て 、 求 核 剤 が 求 核 種 と し て で は な く 、 塩 基 と し て パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル エ チ
ル ア イ オ ダ イ ド に 作 用 し 、 ヨ ウ 素 原 子 の β -位 水 素 を 引 抜 き 現 象 を 生 じ 、 結 果 と し て E2脱
離 反 応 (二 分 子 離 脱 反 応 )が 起 こ り 、 脱 ヨ ウ 化 水 素 化 反 応 が 生 ず る た め 、 通 常 の 反 応 条 件 下
で は 目 的 と す る 化 合 物 を 得 る こ と は 困 難 で あ っ た 。 こ の よ う な 現 象 は 、 フ ッ 素 原 子 に 隣 接
す る 水 素 原 子 の 酸 性 度 が 大 き い が 故 に 、 起 こ り 得 る 現 象 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 一 方 、 ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド の ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 を 3以 上 と す る こ と に よ り 、 脱 離 反
応 に 関 与 す る ヨ ウ 素 原 子 に 対 し て β -位 に 位 置 す る 水 素 原 子 の 酸 性 度 は 、 パ ー フ ル オ ロ ポ
リ エ ー テ ル ア ル キ ル 基 と の 間 に 炭 化 水 素 基 が 存 在 す る た め 大 き く 低 下 し 、 脱 ヨ ウ 化 水 素 化
反 応 が 生 じ 難 く な る た め 、 結 果 と し て Sn2反 応 が 生 じ 、 目 的 化 合 物 を 得 る こ と が 可 能 と な
る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 Sn2反 応 が 容 易 に 行 え る と い う こ と は 、 目 的 化 合 物 の 設 計 の 幅 が 大 き く 拡 が る こ と を 意
味 し 、 結 果 と し て 有 用 な 化 合 物 の 入 手 方 法 に 大 き な 選 択 肢 を 与 え る こ と に な る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た 、 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル に 対 応 す る フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 基 含 有 ア ル コ ー
ル と 金 属 ヨ ウ 化 物 、 好 ま し く は ヨ ウ 化 カ リ ウ ム と リ ン 酸 中 、 好 ま し く は 無 水 リ ン 酸 中 で 反
応 さ せ る こ と に よ り 、 従 来 技 術 に み ら れ る よ う な 欠 点 も な く 、 80%以 上 と い う 高 収 率 で か
つ 高 純 度 の 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル を 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 含 ヨ ウ 素 フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル [I]の 出 発 原 料 と し て 用 い ら れ る フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル
基 含 有 ア ル コ ー ル [II]は 、 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 RfO[CF(CF 3 )CF 2 O]mCF(CF 3 )I　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 [III]
に 有 機 過 酸 化 物 を 反 応 さ せ 、 次 い で 一 般 式
　 　 　 　 　 　 　 　 CH 2 =CH(CH 2 )nOH　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  [IV]
で 表 わ さ れ る 不 飽 和 ア ル コ ー ル を 反 応 さ せ た 後 、 還 元 反 応 す る こ と に よ り 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 こ の 出 発 原 料 [II]に 対 し て 、 金 属 ヨ ウ 化 物 、 好 ま し く は ア ル カ リ 金 属 ヨ ウ 化 物 、 特 に 好
ま し く は ヨ ウ 化 カ リ ウ ム が 過 剰 モ ル 量 、 好 ま し く は 約 2～ 7倍 モ ル 量 、 特 に 好 ま し く は 約 3
～ 7倍 モ ル 量 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ れ ら 両 者 間 の 反 応 は 、 リ ン 酸 中 で 行 わ れ る 。 リ ン 酸 と し て は 、 通 常 入 手 の 容 易 な 85重
量 %リ ン 酸 水 溶 液 が 用 い ら れ 、 15重 量 %程 度 の 水 を 含 ん で い る の で 、 こ れ を 無 水 化 す る た め
に 、 85重 量 %リ ン 酸 水 溶 液 に 対 し て 20重 量 %以 上 、 好 ま し く は 20～ 25重 量 %の P 2 O 5 が 添 加 し
て 用 い ら れ る 。 P 2 O 5 添 加 量 が 少 な い と 、 反 応 系 内 が 十 分 に 無 水 の 状 態 が 保 て ず 、 反 応 転 化
率 が 低 下 す る よ う に な る 。 す な わ ち 、 高 温 で の 反 応 に お い て 、 系 中 に 水 が 存 在 し て い る 場
合 、 生 成 し た ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド [I]が 水 と 再 度 置 換 反 応 を 起 し て 、 ア ル コ ー ル 原 料 [II
]が 再 生 成 す る 逆 反 応 が 進 行 す る こ と が 考 え ら れ 、 こ れ を 防 止 す る た め に も 、 十 分 な 量 の P

2 O 5 を 反 応 系 に 添 加 す る 必 要 が あ る 。
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【 ０ ０ ２ ０ 】
　 反 応 は 、 リ ン 酸 水 溶 液 に 十 分 な 量 の P 2 O 5 を 加 え 、 無 水 リ ン 酸 を 調 製 し た 後 ヨ ウ 化 カ リ ウ
ム を 添 加 し 、 そ こ に フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 基 含 有 ア ル コ ー ル を 滴 下 し 、 滴 下 終 了 後 室 温 条
件 下 で 適 当 な 時 間 攪 拌 を 行 い 、 そ の 後 反 応 温 度 を 約 100～ 150℃ 、 好 ま し く は 120～ 140℃ に
上 げ る こ と に よ り 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 反 応 時 間 に つ い て は 、 反 応 温 度 が 低 い と 反 応 時 間 が 長 く な り 、 一 方 反 応 温 度 が 高 す ぎ る
と 生 成 物 の 分 解 や 上 述 の 水 と の 反 応 に よ る 逆 反 応 を 促 進 す る の で 、 上 記 の 反 応 温 度 で 24～
96時 間 程 度 と さ れ る 。 96時 間 を 超 え る と 、 反 応 転 化 率 が 著 し く 低 下 す る た め 、 72時 間 程 度
迄 に と ど め る こ と が 好 ま し く 、 ま た よ り 長 時 間 の 反 応 は 分 解 な ど が 促 進 さ れ る た め 好 ま し
く な い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 反 応 終 了 後 は 、 R-225(HCFC-225)等 の 有 機 溶 媒 と 水 と を 加 え て 有 機 層 を 分 離 し た 後 、 有
機 層 を チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 と 飽 和 食 塩 水 と で 洗 浄 し 、 反 応 中 に 生 じ た ヨ ウ 素 を チ オ
硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 還 元 処 理 し 、 有 機 溶 媒 を 留 去 し て 、 蒸 留 に よ る 精 製 が 行 わ れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 次 に 、 実 施 例 に つ い て 本 発 明 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 実 施 例 １
　 窒 素 雰 囲 気 下 に 、 還 流 冷 却 器 、 温 度 計 お よ び 攪 拌 翼 を 備 え た 容 量 1000mlの フ ラ ス コ 中 に
仕 込 ん だ 85重 量 %リ ン 酸 277g(2.40モ ル )に 、 P 2 O 5  55g(0.39モ ル )を ゆ っ く り と 加 え 、 必 要
に 応 じ て フ ラ ス コ を 冷 却 し た 。 さ ら に 、 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 484g(2.91モ ル )を ゆ っ く り と 加 え
、 1時 間 室 温 条 件 下 で 攪 拌 し た 後 、
　 　 　 　 　 　 　 　 C 3 F 7 O[CF(CF 3 )CF 2 0] 2 CF(CF 3 )(CH 2 ) 3 OH
300g(99.5GC%、 441ミ リ モ ル )を ゆ っ く り と 室 温 条 件 下 で 滴 下 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 滴 下 終 了 後 、 分 層 す る の で 激 し く 攪 拌 し な が ら 、 130℃ で 72時 間 加 熱 攪 拌 を 実 施 し た 後
、 R-225 200mlと 水 100mlと を 加 え 、 有 機 層 を 分 離 し た 後 、 5重 量 %チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶
液 と 飽 和 食 塩 水 で 順 次 洗 浄 し た 。 R-225を エ パ ポ レ ー タ で 留 去 し 、 対 応 す る
　 　 　 　 　 　 　 　 C 3 F 7 O[CF(CF 3 )CF 2 0] 2 CF(CF 3 )(CH 2 ) 3 I
356.8g(92.4GC%、 収 率 95%)を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ の 粗 製 物 356gを 、 ヘ リ パ ッ ク No.1を 充 填 し た 30mm径 、 長 さ 200mmの 蒸 留 塔 を 取 り 付 け
た フ ラ ス コ を 移 し 換 え 、 真 空 蒸 留 し て 沸 点 70～ 71℃ /100Paの 精 製 物 278g(99.4GC%、 蒸 留 収
率 84%)を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 実 施 例 ２
　 窒 素 雰 囲 気 下 に 、 還 流 冷 却 器 、 温 度 計 お よ び 攪 拌 翼 を 備 え た 容 量 1000mlの フ ラ ス コ 中 に
仕 込 ん だ 85重 量 %リ ン 酸 300g(2.62モ ル )に 、 P 2 O 5  60g(0.42モ ル )を ゆ っ く り と 加 え 、 必 要
に 応 じ て フ ラ ス コ を 冷 却 し た 。 さ ら に 、 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム 488g(2.94モ ル )を ゆ っ く り と 加 え
、 1時 間 室 温 条 件 下 で 攪 拌 し た 後 、
　 　 　 　 　 　 　 　 C 3 F 7 O[CF(CF 3 )CF 2 0] 2 CF(CF 3 )(CH 2 ) 4 OH
314g(99.0GC%、 450ミ リ モ ル )を ゆ っ く り と 室 温 条 件 下 で 滴 下 し た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 滴 下 終 了 後 、 分 層 す る の で 激 し く 攪 拌 し な が ら 、 130℃ で 72時 間 加 熱 攪 拌 を 実 施 し た 後
、 R-225 200mlと 水 100mlと を 加 え 、 有 機 層 を 分 離 し た 後 、 5重 量 %チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶
液 と 飽 和 食 塩 水 で 順 次 洗 浄 し た 。 R-225を エ パ ポ レ ー タ で 留 去 し 、 対 応 す る
　 　 　 　 　 　 　 　 C 3 F 7 O[CF(CF 3 )CF 2 0] 2 CF(CF 3 )(CH 2 ) 4 I
362.8g(92.3GC%、 収 率 93%)を 得 た 。
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【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ の 粗 製 物 360gを 、 ヘ リ パ ッ ク No.1を 充 填 し た 30mm径 、 長 さ 200mmの 蒸 留 塔 を 取 り 付 け
た フ ラ ス コ を 移 し 換 え 、 真 空 蒸 留 し て 沸 点 75～ 78℃ /100Paの 精 製 物 263g(98.1GC%、 蒸 留 収
率 78%)を 得 た 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 6月 29日 (2005.6.29)
【 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 ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 (1)　 RCH 2 0H →  (RCH 2 O) 3 P →  RCH 2 I
　 こ の 一 連 の 反 応 で は 、 ま ず と し た 後 、 ヨ ウ 素 と 反 応
さ せ る ヨ ウ 素 化 反 応 が 、 無 溶 媒 で 70℃ 程 度 と 低 い 反 応 温 度 で 行 わ れ て い る た め 、 工 業 的 に
は す ぐ れ た 方 法 で あ る が 、 毒 物 で あ り か つ 一 般 的 に は 取 扱 い 困 難 な リ ン を 使 用 し て い る こ
と 、 ま た ヨ ウ 素 を 使 用 し て い る こ と か ら 、 反 応 容 器 の 材 質 選 定 が 困 難 で あ り 、 大 量 製 造 も
困 難 で あ る 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 Org. Syn. II 322～ 323頁 、 399～ 403頁 (1943)
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 18年 5月 22日 (2006.5.22)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 す な わ ち 、 ア ル キ ル ア イ オ ダ イ ド の ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 が 2の パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ
ル ア ル キ ル エ チ ル ア イ オ ダ イ ド と 求 核 試 薬 と の 二 分 子 求 核 置 換 反 応 (Sn2置 換 反 応 )に お い
て 、 求 核 剤 が 求 核 種 と し て で は な く 、 塩 基 と し て パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ア ル キ ル エ チ
ル ア イ オ ダ イ ド に 作 用 し 、 ヨ ウ 素 原 子 の β -位 引 抜 き 現 象 を 生 じ 、 結 果 と し て E2脱
離 反 応 (二 分 子 離 脱 反 応 )が 起 こ り 、 脱 ヨ ウ 化 水 素 化 反 応 が 生 ず る た め 、 通 常 の 反 応 条 件 下
で は 目 的 と す る 化 合 物 を 得 る こ と は 困 難 で あ っ た 。 こ の よ う な 現 象 は 、 フ ッ 素 原 子 に 隣 接
す る 水 素 原 子 の 酸 性 度 が 大 き い が 故 に 、 起 こ り 得 る 現 象 で 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 ２ ６
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ の 粗 製 物 356gを 、 ヘ リ パ ッ ク No.1を 充 填 し た 30mm径 、 長 さ 200mmの 蒸 留 塔 を 取 り 付 け
た 移 し 換 え 、 真 空 蒸 留 し て 沸 点 70～ 71℃ /100Paの 精 製 物 278g(99.4GC%、 蒸 留 収
率 84%)を 得 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 】
　 こ の 粗 製 物 360gを 、 ヘ リ パ ッ ク No.1を 充 填 し た 30mm径 、 長 さ 200mmの 蒸 留 塔 を 取 り 付 け
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た 移 し 換 え 、 真 空 蒸 留 し て 沸 点 75～ 78℃ /100Paの 精 製 物 263g(98.1GC%、 蒸 留 収
率 78%)を 得 た 。
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