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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｍｎ＋［ＯＳＯ２ＣＦ３］ｎ

－

タイプの化合物であって、Ｍｎ＋（ｎ＝１）が、以下の群：
【化１】

式中、
Ｘは、Ｎであり、
Ｒ１は、１～１６個の炭素原子を有するアルキル基である、
から選択されている、前記化合物。
【請求項２】
　請求項１に記載の１種または２種以上の化合物の、単独での、または他の塩と混合して
の、電解質における使用。
【請求項３】
　請求項１に記載の１種または２種以上の化合物の、所望によりまた他の塩と組み合わせ
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ての、一次電池、二次電池、キャパシタ、スーパーキャパシタまたは電気化学セルにおけ
る導電性塩としての使用。
【請求項４】
　請求項１に記載の１種または２種以上の化合物を含む、一次電池、二次電池、キャパシ
タ、スーパーキャパシタおよび／または電気化学セル。
【請求項５】
　請求項１に記載の１種または２種以上の化合物の、溶媒としての使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パーフルオロアルカンスルホン酸基を含む化合物の製造方法、並びにこれら
の化合物の、電池、キャパシタ、スーパーキャパシタおよび電気化学セルにおける使用に
関する。
【０００２】
　ポータブル電子装置、例えばラップトップおよびパームトップコンピューター、携帯電
話またはビデオカメラの普及並びに従ってまた軽量および高性能電池に対する要求は、近
年劇的に世界的に増大している。
　電池および関連する環境上の問題に対するこの突然増大した要求の観点から、長い有効
寿命を有する充電式電池の開発が、定常的に増大する重要性を有している。
【０００３】
　リチウムイオン電池および極めて高い容量を有する二層キャパシタ（いわゆるスーパー
キャパシタ(supercapacitor)またはウルトラキャパシタ(ultracapacitor)）は、現在の従
来技術を表す。両方の系において、ＬｉＰＦ６またはＮ（Ｃ２Ｈ５）４ＢＦ４の形態での
、加水分解感受性の、および熱的に不安定な物質は、現在導電性塩として用いられている
。湿潤空気または溶媒からの残留水との接触において、ＨＦが、迅速に生成し得る。毒性
特性に加えて、ＨＦは、サイクル挙動に対して、従って電気化学セルの性能に対して、極
めて悪い影響を有する。
【０００４】
　提示されている代替物は、イミド、例えばビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミ
ドもしくはビス（ペンタフルオロエチルスルホニル）イミドまたはメタニド、例えばトリ
ス（トリフルオロメチルスルホニル）メタニドおよびこの誘導体である。
　しかし、パーフルオロアルカンスルホネート陰イオンを有する第四級アンモニウムおよ
びホスホニウム塩はまた、電気化学セルのための導電性塩として開発されている。しかし
、これらの塩の合成は、中間体、メチルトリフルオロメタンスルホネート（メチルトリフ
レート(triflate)）が、製造するのが困難であるため、比較的複雑である。
【０００５】
　メチルトリフレートは、強力なメチル化試薬である。これは、製造化学において、メチ
ル基の導入のために、例えば複素環式化合物のメチル化において(Yu, Teylor, Tetrahedr
on Letter, 1999 (36), 6661-6664)または有機硫黄化合物のメチル化(Tsuge, Hatta, Che
m. Letter, 1997 (9), 945-946)において用いられる。メチルトリフレートは、ヨウ化メ
チル、硫酸ジメチルおよびトルエンスルホン酸メチルよりも顕著に反応性が高く、メチル
化試薬は、通常、第四級アンモニウムおよびホスホニウム塩の合成において用いられる。
【０００６】
　メチルトリフレートへの種々の合成経路がある(Gramstad, J. Chem. Soc., 1956, 173-
180またはBeard, J. Org. Chem., 1973 (21), 3673-3677)。記載されている合成経路のい
ずれも、スケールアップのために好適でない。その理由は、これらが、極めて有毒な出発
物質、例えば硫酸ジメチルを用い、収量が極めて低く、反応生成物を、精製しなければな
らないか、または、危険な副生成物もしくは廃棄生成物、例えば硫酸ジメチルで汚染され
た硫酸が生成するからである。
　従って、本発明の目的は、アルキルパーフルオロアルカンスルホネートおよびこれから
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製造することができる導電性塩の合成のための簡単な方法を提供することにあった。
【０００７】
　この目的は、パーフルオロアルカンスルホン酸基を含む化合物の製造方法であって、無
水パーフルオロアルカンスルホン酸を、炭酸ジアルキルと、パーフルオロアルカンスルホ
ン酸の存在下で反応させて、アルキルパーフルオロアルカンスルホネートを得るプロセス
段階を用いる、前記方法により達成され、この反応は、無水雰囲気下で、例えば以下のよ
うにして実施される：
【化１】

【０００８】
　驚異的なことに、無水パーフルオロアルカンスルホン酸の反応は、事実上定量的に発生
して、アルキルパーフルオロアルカンスルホネートが得られることが見出された。触媒量
のパーフルオロアルカンスルホン酸のみが、必要である；通常、０．０１～０．１ｍｏｌ
のパーフルオロアルカンスルホン酸のみが、無水パーフルオロアルカンスルホン酸の１ｍ
ｏｌあたり必要である。
【０００９】
　本発明の方法により、アルキル化試薬として用いることができるアルキルパーフルオロ
アルカンスルホネートが得られる。これらを、複素環式化合物もしくは有機リンおよび有
機硫黄化合物のアルキル化またはＮ－メチルアミノ酸の製造のために、低いラセミ体生成
を伴って用いることができる。
　さらに、本発明に従って得られた、パーフルオロアルカンスルホン酸基を含む化合物を
、また、電気化学セル、一次電池、二次電池、キャパシタおよび／またはスーパーキャパ
シタにおいて、例えば溶媒として用いることができる。
【００１０】
　さらに、得られたエステルを、さらに反応させて、パーフルオロアルカンスルホン酸塩
を得ることができる。これは、有利には、本発明において最初に得られたエステルは、単
離されることが、絶対的には必要ではない。その理由は、未反応ジアルキルカーボネート
が、溶媒として、対応するパーフルオロアルカンスルホン酸塩を得る、その後の
　ＸＲ１Ｒ２Ｒ３

式中、
Ｘは、ＰまたはＮであり、
【００１１】
Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一であるかまたは異なっており、随意に、互いに直接、単結
合または二重結合を介して結合しており、各々、個別に、または一緒に、
－水素、
－部分的に他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｎ（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）２、Ｏ（Ｃ

ｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＳＯ２（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＣｎＦ（２ｎ＋

１－ｘ）Ｈｘであり、ここで、１≦ｎ≦６および０≦ｘ≦２ｎ＋１である基、随意に置換
されているアリール基または随意に置換されている複素環式基により置換されていること
ができる、１～１６個の炭素原子を有するアルキル基、
－アルキレン基が１～１６個の炭素原子を有し、他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｎ
Ｏ２、ＣＮ、アルキル、アリールまたは複素環式基により部分的に置換されていることが
できる、アルキルアリール基、
－他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＮＯ２、ＣＮ、アルキル、アリールまたは複素環
式基により部分的に置換されていることができる、アリール基、あるいは
－他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＮＯ２、ＣＮ、アルキル、アリールまたは複素環
式基により部分的に置換されていることができる、複素環式基
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【００１２】
ここで、アルキルまたはアルキレン基の１つ、２つまたは３つのＣＨ２基は、同一の、ま
たは異なるヘテロ原子、好ましくはＯ、ＮＨまたは１～６個の炭素原子を有するＮ（アル
キル）により置換されていることができ、ここで、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同時には、
パーフルオロ化またはパークロロ化されていることができない、
との反応において存在することができるからである。反応後、パーフルオロアルカンスル
ホン酸塩が、沈殿する。未反応エステルは、単に、蒸留除去されなければならず、一方、
残留するパーフルオロアルカンスルホン酸を、ＸＲ１Ｒ２Ｒ３を用いて中和するか、また
はさらなる反応のために用いることができる。
【００１３】
　本発明の方法の好ましい変法において、エステルとのその後の反応を、
【化２】

式中、
ＸおよびＹは、ＰまたはＮであり、
Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、所望により、同一であるかまたは異なっており、各々、個別に
、または一緒に、
－水素、
－１～１６個の炭素原子を有するアルキル基、
－アルキレン基が１～１６個の炭素原子を有するアルキルアリール基、
－アリール基または
－複素環式基
であり、
【００１４】
ここで、環および／またはアルキル基中の１つ、２つまたは３つのＣＨ２基は、同一のま
たは異なるヘテロ原子、好ましくはＯ、ＮＨまたは１～６個の炭素原子を有するＮ（アル
キル）により置換されていることができ、ここで、環および／またはアルキル基は、部分
的に、他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｎ（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）２、Ｏ（ＣｎＦ

（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＳＯ２（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＣｎＦ（２ｎ＋１－

ｘ）Ｈｘであり、ここで、１≦ｎ≦６および０≦ｘ≦２ｎ＋１である基、アルキルアリー
ル、アリールおよび／または複素環式基により置換されていることができ、および
ここで、アルキルアリール基、アリール基および／または複素環式基は、他の基、好まし
くはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＮＯ２、ＣＮ、アルキル、アリールまたは複素環式基により部分的
に置換されていることができる
からなる群から選択された化合物ＸＲ１Ｒ２Ｒ３を用いて実施する。
【００１５】
　本発明は、同様に、
　Ｍｎ＋［ＯＳＯ２ＣＦ３］ｎ

－

タイプであり、ここで、Ｍｎ＋（ｎ＝１または２）が、以下の群：
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【化３】

式中、
ＸおよびＹは、ＰまたはＮであり、
Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、所望により、同一であるかまたは異なっており、各々、個別に
、または一緒に、
－水素、
－１～１６個の炭素原子を有するアルキル基、
－アルキレン基が１～１６個の炭素原子を有するアルキルアリール基、
－アリール基または
－複素環式基
であり、
【００１６】
ここで、環および／またはアルキル基中の１つ、２つまたは３つのＣＨ２基は、同一のま
たは異なるヘテロ原子、好ましくはＯ、ＮＨまたは１～６個の炭素原子を有するＮ（アル
キル）により置換されていることができ、ここで、環および／またはアルキル基は、部分
的に、他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｎ（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）２、Ｏ（ＣｎＦ

（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＳＯ２（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＣｎＦ（２ｎ＋１－

ｘ）Ｈｘであり、ここで、１≦ｎ≦６および０≦ｘ≦２ｎ＋１である基、アルキルアリー
ル、アリールおよび／または複素環式基により置換されていることができ、および
ここで、アルキルアリール基、アリール基および／または複素環式基は、他の基、好まし
くはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＮＯ２、ＣＮ、アルキル、アリールまたは複素環式基により部分的
に置換されていることができる
から選択されている、パーフルオロアルカンスルホン酸塩に関する。
【００１７】
　これらのパーフルオロアルカンスルホン酸塩を、例えば、本発明の方法により製造する
ことができ、種々の用途で用いる。例えば電解質における導電性塩としてのこれらの使用
に加えて、これらを、溶媒として、特にイオン性液体として用いることができる。さらに
、本発明の塩を、化学的触媒において、特に相間移動触媒として用いることも可能である
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。相間移動触媒は、多数の有機反応のために用いられ、しばしば比較的温和な反応条件の
下で高い収量をもたらす合成方法である。ほとんどの相間移動触媒された反応において、
陰イオンを、水性相もしくは固体相または界面から、相間移動触媒により、これが増大し
た反応性で反応する有機相に輸送する。従って、本発明のパーフルオロアルカンスルホン
酸塩は、特に、イオン性液体として、または相間移動触媒において用いるのに適する。こ
の点におけるこれらの使用は、当業者に困難を全く生じない。
【００１８】
　本発明の方法のさらに特に好ましい変法において、パーフルオロアルカンスルホン酸塩
を、本発明に従って得られたエステルを、以下の群：
【化４】

式中、
Ｒ１～Ｒ５は、同一であるかまたは異なっており、随意に単結合または二重結合を介して
、互いに直接結合しており、各々、個別にまたは一緒に、
－水素、
－ハロゲン、好ましくはフッ素であり、ただしＮ－ハロゲン結合が存在せず、
－部分的に他の基、好ましくはＦ、Ｃｌ、Ｎ（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）２、Ｏ（Ｃ

ｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＳＯ２（ＣｎＦ（２ｎ＋１－ｘ）Ｈｘ）、ＣｎＦ（２ｎ＋

１－ｘ）Ｈｘであり、ここで、１≦ｎ≦６および０≦ｘ≦２ｎ＋１である基により置換さ
れていることができる、１～８個の炭素原子を有するアルキル基、
－アリール基、
－アルキルアリール基、
－複素環式基、
－アルキル複素環式基
である、
から選択された化合物と反応させることにより、製造することができる。
【００１９】
　本発明に従って製造された、パーフルオロアルカンスルホン酸基を含む化合物のすべて
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、即ちパーフルオロアルカンスルホン酸エステルおよび特にこれらの塩を、電解質、電気
化学セル、一次電池および二次電池、キャパシタ、スーパーキャパシタまたはウルトラキ
ャパシタにおいて、例えば溶媒または導電性塩として用いることができる。この塩を、こ
こでは、純粋な形態またはこれらの混合物の形態のいずれかにおいて、導電性塩として用
いることができる。また、この塩を、当業者に知られている他の塩と共に、導電性塩とし
て用いることも可能である。
【００２０】
　本発明に従って製造された、パーフルオロアルカンスルホン酸基を含む化合物、特に塩
を、液体、ゲル状、ポリマー状または固体電解質において用いることができる。このため
に、導電性塩および好適なポリマーおよび／または好適な溶媒を含む混合物を、用いるこ
とができる。本発明の目的のために、混合物は、成分の純粋な混合物、１種または２種以
上の塩が、ポリマーまたはゲル中に包含されている混合物、並びに化学結合および／また
は物理的結合が、１種または２種以上の塩とポリマーまたはゲルとの間に存在する混合物
を含む。ゲル状電解質の場合において、混合物は、好ましくは、１種または２種以上の塩
およびポリマーに加えて、好適な溶媒を含む。
【００２１】
　液体またはゲル状電解質のために用いられる溶媒は、特に好ましくは、一次電池または
二次電池、キャパシタ、スーパーキャパシタまたは電気化学セルにおいて用いるのに適す
る、中性溶媒またはこの混合物、例えば炭酸塩、エステル、エーテル、スルホランもしく
はニトリル、例えば炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸ブチレン、炭酸プロピレン、炭酸
エチレン、炭酸エチルメチル、炭酸メチルプロピル、１，２－ジメトキシエタン、１，２
－ジエトキシエタン、酢酸メチル、γ－ブチロラクトン、酢酸エチル、プロピオン酸メチ
ル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、酪酸エチル、ジメチルスルホキシド、ジオキソラ
ン、スルホラン、アセトニトリル、アクリロニトリル、テトラヒドロフラン、２－メチル
テトラヒドロフランまたはこれらの混合物である。
【００２２】
　ポリマー状またはゲル状電解質に用いられるポリマーは、好ましくは、アクリロニトリ
ル、ビニリデンジフルオリド、メチル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフラン、エチ
レンオキシド、シロキサン、ホスファゼンのホモポリマーもしくはコポリマーまたは前述
のホモポリマーおよび／またはコポリマーの少なくとも２種の混合物であり、ここで、こ
のポリマーが、少なくとも部分的に架橋していることが可能である。
【００２３】
　このようにして得られた電解質は、一次電池、二次電池、キャパシタ、スーパーキャパ
シタまたはウルトラキャパシタおよび電気化学セルにおいて用いるのに適し、同様に、本
発明の主題である。
【００２４】
　本発明はまた、本発明に従って製造された少なくとも１種のパーフルオロアルカンスル
ホン酸塩および随意に他の塩および／または添加剤を含む、一次電池、二次電池、キャパ
シタ、スーパーキャパシタおよび電気化学セルに関する。これらの他の塩および添加剤は
、例えばDoron Aurbach, Nonaqueous Electrochemistry, Marc Dekker Inc., New York 1
999; D. Linden, Handbook of Batteries, 第２版、McGraw-Hill Inc., New York 1995並
びにG. MamantovおよびA. I. Popov, Chemistry of Nonaqueous Solutions, Current Pro
gress, VCH Verlagsgemeinschaft, Weinheim 1994から、当業者に知られている。
【００２５】
　本明細書中に述べたすべての出願、特許および公開公報の完全な開示内容並びに、それ
ぞれ２００１年６月１日および２００１年７月２６日に提出された、対応する出願DE 101
 26 929.3およびDE 101 36 121.1を、本出願中に、参照により組み込む。
　以下に記載する、本発明の主題の例は、単に、説明の役割を有し、本発明をいかなる方
法によっても限定するものではない。さらに、記載した本発明を、請求された全体の範囲
において実施することができる。
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　すべてのＮＭＲスペクトルを、ブルカー(Bruker)ＷＰ　８０　ＳＹ分光計において測定
した。
【００２６】
例
例１
トリフルオロメタンスルホン酸メチル（メチルトリフレート）の製造
　６４６ｇ（２．２９ｍｏｌ）の無水トリフルオロメタンスルホン酸および３６ｇ（０．
２４ｍｏｌ）のトリフルオロメタンスルホン酸を、最初に、１ｌの丸首(round-necked)フ
ラスコ中に導入する。２０６ｇ（２．２９ｍｏｌ）の炭酸ジメチルを、室温で定常的にか
きまぜながら加え、および還流冷却する。溶液を、５０～６０℃に、１０分以内に加温し
、その後この温度においてさらに１時間かきまぜる。この溶液を、その後１００～１１０
℃に、油浴を用いて加温し、さらに２時間かきまぜる。蒸留後、９９％より大きい純度を
有する７３３ｇのトリフルオロメタンスルホン酸メチルが、単離される（沸点範囲：９８
～９９℃、収率：９７．７％）。
【００２７】
　１９Ｆおよび１Ｈ－ＮＭＲは、文献データ(Paquette, Encyclopedia of Reagents for 
Organic Synthesis, 1995, 3617-3622)と同一である。
　７３１ｇ（２．５９ｍｏｌ）の無水トリフルオロメタンスルホン酸および２３２ｇ（２
．５８ｍｏｌ）の炭酸ジメチルを、残留物に加え、前述の方法を繰り返す。９９％より大
きい純度を有する８３７ｇのトリフルオロメタンスルホン酸メチルが、単離される（収率
：９９．１％）。
　この方法を、多数回繰り返すことができる。
【００２８】
例２
ペンタフルオロエタンスルホン酸メチルの製造
　５．７４ｇ（１５．０ｍｍｏｌ）の無水ペンタフルオロエタンスルホン酸および０．３
１ｇ（１．５５ｍｍｏｌ）のペンタフルオロエタンスルホン酸を、最初に１０ｍｌの丸首
フラスコ中に導入する。１．３５ｇ（１５．０ｍｍｏｌ）の炭酸ジメチルを、室温で定常
的にかきまぜながら加え、および還流冷却する。溶液を、６０℃の温度において１時間、
その後さらに３時間１１０℃でかきまぜる。蒸留後、５．４１ｇのペンタフルオロエタン
スルホン酸メチルが単離される（沸点範囲：１１４～１１５℃、収率：８４．１％）。
１９Ｆ－ＮＭＲ、ｐｐｍ：（溶媒：ＣＤＣｌ３；標準：ＣＣｌ３Ｆ）：－８０．４４　ｓ
　（ＣＦ３）；－１１５．３４　ｓ　（ＣＦ２）
１Ｈ－ＮＭＲ、ｐｐｍ：（溶媒：ＣＤＣｌ３；標準：ＴＭＳ）：４．２３　ｓ　（ＣＨ３

）
【００２９】
例３
Ｎ－メチル－Ｎ－トリエチルアンモニウムトリフルオロメタンスルホネートの製造
　８．３５ｇ（８２．７ｍｍｏｌ）のトリエチルアミンを１５０ｃｍ３の乾燥ヘキサンに
溶解した溶液を、最初に、室温で導入する。例１のようにして製造した、１３．５６ｇ（
８２．７ｍｍｏｌ）のメチルトリフレートを、室温で１０分間にわたり、定常的にかきま
ぜながら加える。溶液を加温し、さらに１／２時間かきまぜる。この間、溶液は、室温に
戻る。白色沈殿を濾別し、ヘキサンで洗浄する。ヘキサン濾液を、さらなる反応のために
用いることができる。６０℃で減圧下で乾燥した後に、２１．８１ｇの白色微晶質物質が
、単離される（収率：９９．５％）。
【００３０】
１９Ｆ－ＮＭＲ、ｐｐｍ：（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＣＣｌ３Ｆ）：－７８
．０４　ｓ　（ＣＦ３ＳＯ３

－）
１Ｈ－ＮＭＲ、ｐｐｍ：（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＴＭＳ）：１．２５　ｔ
ｍ　（３ＣＨ３）；２．８６　ｓ　（ＣＨ３）；３．２６　ｑ　（３ＣＨ２）；Ｊ３

Ｈ，
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Ｈ＝７．３Ｈｚ
　１Ｈ－ＮＭＲデータは、文献データ(R. Weiss, K.-G. Wagner, M. Hertel, Chem. Ber.
 117 (1984) pp. 1965-1972)に相当する。
【００３１】
例４
メチル（トリエチル）ホスホニウムトリフルオロメタンスルホネートの製造
　８．０５ｇ（６８．２ｍｍｏｌ）のトリエチルホスフィンを１５０ｃｍ３の乾燥ヘキサ
ンに溶解した溶液を、最初に室温において導入する。例１のようにして製造した、１１．
１９ｇ（６８．２ｍｍｏｌ）のメチルトリフレートを、室温で、１０分間にわたり、定常
的にかきまぜながら加える。この溶液を加温し、さらに１／２時間かきまぜる。この間、
溶液は、室温に戻る。白色沈殿を濾別し、ヘキサンで洗浄する。ヘキサン濾液を、さらな
る反応のために用いることができる。６０℃で減圧下で乾燥した後に、１９．０２ｇの白
色微晶質物質が、単離される（融点：１０３～１０４℃、収率：９８．９％）。
【００３２】
１９Ｆ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトン－Ｄ６；標準：ＣＣｌ３Ｆ）：－７７．８２　
ｓ　（ＣＦ３ＳＯ３

－）
１Ｈ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトン－Ｄ６；標準：ＴＭＳ）：１．３０　ｄｔ　（３
ＣＨ３）；１．９５　ｄ　（ＣＨ３）；２．４０　ｄｑ　（３ＣＨ２）；Ｊ３

Ｈ，Ｈ＝７
．７Ｈｚ；Ｊ２

Ｐ，Ｈ＝１３．７Ｈｚ；Ｊ２
Ｐ，Ｈ＝１３．８Ｈｚ；Ｊ３

Ｐ，Ｈ＝１８．
８Ｈｚ
元素分析：
観測値：３３．７２％　Ｃ、６．５７％　Ｈ、１１．１４％　Ｓ
計算値：３４．０４％　Ｃ、６．４３％　Ｈ、１１．３６％　Ｓ（（Ｃ２Ｈ５）３ＰＣＨ

３
＋ＣＦ３ＳＯ３

－）
【００３３】
例５
１，３－ジメチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネートの製造
　１３．７０ｇ（８３．５ｍｍｏｌ）のメチルトリフレートを、１０分間にわたり、丸底
フラスコ中の６．６７ｇ（８１．２ｍｍｏｌ）の１－メチルイミダゾールに、かきまぜな
がら、および氷浴で冷却しながら滴加する。反応混合物を加温し、７０～７５℃において
１時間、還流冷却しながらかきまぜる。過剰のメチルトリフレートを、６０℃で、減圧下
で除去する。２０．００ｇの白色粉末が、単離される。
【００３４】
１９Ｆ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＣＣｌ３Ｆ）：－７８．
１４　ｓ　（ＣＦ３ＳＯ３

－）
１Ｈ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＴＭＳ）：３．８２　ｓ　
（２ＣＨ３）；７．３５　ｄ　（２Ｈ）；８．５３　ｔ　（１Ｈ）；Ｊ４

Ｈ，Ｈ＝１．６
Ｈｚ
　１Ｈ－ＮＭＲデータは、文献データ(U. Zollner, Tetrahedron, 44, No. 24 (1988), p
p. 7413-7426)に相当する。
【００３５】
例６
Ｎ，Ｎ－ジメチルピロリジニウムトリフルオロメタンスルホネートの製造
　６．８３ｇ（８０．２ｍｍｏｌ）のＮ－メチルピロリジンを１５０ｃｍ３の乾燥ヘキサ
ンに溶解した溶液を、最初に、室温で導入する。例１のようにして製造した、１３．１２
ｇ（８０．２ｍｍｏｌ）のメチルトリフレートを、室温で、１０分間にわたり、定常的に
かきまぜながら加え、この間溶液を加温する。１／２時間後、溶液は、室温に戻る。析出
した白色沈殿を、濾別し、ヘキサンで洗浄し、６０℃で減圧下で乾燥する。１６．６１ｇ
の白色微晶質物質が、単離される（融点（分解を伴う）：３０８～３１０℃、収率９８．
３％）。
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【００３６】
１９Ｆ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＣＣｌ３Ｆ）：－７８．
００　ｓ　（ＣＦ３ＳＯ３

－）
１Ｈ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＴＭＳ）：２．１７　ｍ　
（２Ｈ）；３．０７　ｓ　（ＣＨ３）；３．４５　ｍ　（２Ｈ）
メタノールから再結晶させた後の元素分析：
観測値：３３．６６％　Ｃ、５．６８％　Ｈ、５．６０％　Ｎ、１３．０６％　Ｓ
計算値：３３．７３％　Ｃ、５．６６％　Ｈ、５．６２％　Ｎ、１２．８６％　Ｓ（Ｃ７

Ｈ１４Ｆ３ＮＯ３Ｓ）
【００３７】
例７
Ｎ，Ｎ－ジメチルピペリジニウムトリフルオロメタンスルホネートの製造
　７．７６ｇ（７８．２ｍｍｏｌ）のＮ－メチルピペリジンを１５０ｃｍ３の乾燥ヘキサ
ンに溶解した溶液を、最初に、室温で導入する。例１のようにして製造した、１２．８３
ｇ（７８．２ｍｍｏｌ）のメチルトリフレートを、室温で、１０分間にわたり、定常的に
かきまぜながら加え、この間、溶液を加温する。１／２時間後、溶液は、室温に戻る。析
出した白色沈殿を濾別し、ヘキサンで洗浄し、８０℃で減圧下で乾燥する。１９．７２ｇ
の白色微晶質物質が、単離される（メタノールから再結晶させた後の融点：２５５～２５
６℃、収率９５．８％）。
【００３８】
１９Ｆ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＣＣｌ３Ｆ）：－７８．
０６　ｓ　（ＣＦ３ＳＯ３

－）
１Ｈ－ＮＭＲ、ｐｐｍ（溶媒：アセトニトリル－Ｄ３；標準：ＴＭＳ）：１．７９　ｍ　
（３ＣＨ２）；３．０２　ｓ　（２ＣＨ３）；３．２７　ｍ　（２ＣＨ２）
メタノールから再結晶させた後の元素分析：
観測値：３６．４４％　Ｃ、６．０７％　Ｈ、５．３１％　Ｎ、１２．２０％　Ｓ
計算値：３６．５０％　Ｃ、６．１３％　Ｈ、５．３２％　Ｎ、１２．１８％　Ｓ（Ｃ８

Ｈ１６Ｆ３ＮＯ３Ｓ）



(11) JP 4564092 B2 2010.10.20

10

20

30

40

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０１Ｍ   6/16     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   6/16    　　　Ａ          　　　　　
   Ｈ０１Ｍ   6/18     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   6/18    　　　Ｅ          　　　　　
   Ｈ０１Ｍ   6/22     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   6/22    　　　Ｃ          　　　　　
   Ｈ０１Ｇ   9/038    (2006.01)           Ｈ０１Ｇ   9/00    ３０１Ｄ          　　　　　
   Ｈ０１Ｇ   9/035    (2006.01)           Ｈ０１Ｇ   9/02    ３１１　          　　　　　

(72)発明者  イグナティフ，　ニコライ
            ドイツ連邦共和国　４７０５８　デュースブルク、プリンツェンシュトラーセ　１０４
(72)発明者  シュミット，　ミヒャエル
            ドイツ連邦共和国　６４３４２　ゼーハイム－ユーゲンハイム、ヴァインベルクシュトラーセ　４
            １
(72)発明者  ハイダー，　ウド
            ドイツ連邦共和国　６４５６０　リードシュタット、ラーガーシュトラーセ　３７アー
(72)発明者  ザルトリ，　ペーター
            ドイツ連邦共和国　８６９１９　ウッティンク、ツア　ルートヴィヒシェーヘ　２８
(72)発明者  クチェリナ，　アンドリー
            ドイツ連邦共和国　４７０５３　デュースブルク、ヴェルトシュトラーセ　６

    審査官  前田　憲彦

(56)参考文献  国際公開第９９／０２０６２７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開平０６－０４０９５７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０４－０１３７２７（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第０１／０１５２５８（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開平０４－２３３２１０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－１２２８４７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０７－１４９７０９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－１５２９５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭５９－１９１７２４（ＪＰ，Ａ）　　　
              Journal of the American Chemical Society，１９９９年，121(51)，p.11976-11983
              Journal of the American Chemical Society，１９８２年，104(25)，p.7108-7122
              Journal of Organic Chemistry，１９９８年，63(24)，p.8952-8956
              Journal of Organic Chemistry，１９９７年，62(26)，p.8964-8965
              Journal of Organic Chemistry，１９９５年，60(5)，p.1391-1407
              Tetrahedron，１９９８年，54(21)，p.5695-5708

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０７Ｃ　３０９／００　　　　
              Ｃ０７Ｄ　２０７／００　　　　
              Ｈ０１Ｇ　　　９／００　　　
              Ｈ０１Ｍ　　　６／００　　　　
              Ｈ０１Ｍ　　１０／００　　
              ＣＡ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

