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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）；
　［Ａ＋］［Ｘ－］　　（１）
　（式（１）中、［Ａ＋］はアンモニウムカチオンおよびホスホニウムカチオンからなる
群より選択される少なくとも１種のカチオン種であり、［Ｘ－］はハロゲン化物イオンか
らなるアニオン種である）
で表されるイオン性化合物前駆体と共役酸とのアニオン交換反応を含み、
　前記アニオン交換反応が、オルトエステルの存在下で実施されることを特徴とするイオ
ン性化合物の製造方法。
【請求項２】
　前記アニオン交換反応が、副生成物として生成するハロゲン化水素ガスを除去しつつ実
施される請求項１に記載のイオン性化合物の製造方法。
【請求項３】
　前記アニオン交換反応が、水分率１１００ｐｐｍ以下で実施される請求項１または２に
記載のイオン性化合物の製造方法。
【請求項４】
　前記オルトエステルが、オルトギ酸トリアルキル、オルト酢酸トリアルキルおよびオル
トプロピオン酸トリアルキルからなる群より選択される少なくとも１種である請求項１～
３のいずれかに記載のイオン性化合物の製造方法。
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【請求項５】
　前記アニオン交換反応が、副生成物として生成するハロゲン化アルキルを除去しつつ実
施される請求項１～４のいずれかに記載のイオン性化合物の製造方法。
【請求項６】
　前記カチオン種が、イミダゾリウムカチオン、ピリジニウムカチオンおよびピロリジニ
ウムカチオンからなる群より選択される少なくとも１種である請求項１～５のいずれかに
記載のイオン性化合物の製造方法。
【請求項７】
　前記共役酸が、テトラフルオロホウ酸、ヘキサフルオロリン酸、ビス（トリフルオロメ
タンスルホニル）イミドおよびトリフルオロメタンスルホン酸からなる群より選択される
少なくとも１種である請求項１～６のいずれかに記載のイオン性化合物の製造方法。
【請求項８】
　前記アニオン交換反応が、前記イオン性化合物前駆体に対し、前記共役酸をｍｏｌ比で
過剰に反応させることにより実施される請求項１～７のいずれかに記載のイオン性化合物
の製造方法。
【請求項９】
　自由塩基型弱塩基性陰イオン交換樹脂を使用し、未反応の前記共役酸を除去する工程を
含む請求項１～８のいずれかに記載のイオン性化合物の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオン性化合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオン性化合物は、その組成から、不揮発性、不燃性、高イオン伝導性、広い電位窓と
いった、従来の水や有機溶媒には無い特徴を有するユニークな媒体である。特に、空気中
で取り扱い可能なイオン性化合物が報告されて以来、多岐にわたる分野への展開が大いに
期待されている。イオン性化合物の特に注目すべき性質は、不揮発性と低い融点である。
これらは環境負荷低減や作業員への暴露防止といったグリーンケミストリーの観点から望
ましいものであるが、同時に高純度イオン性化合物の調製を極めて困難にする原因でもあ
る。実際、同じ化合物名のイオン性化合物であっても文献によって異なる物性値が報告さ
れていることが多い。このような差異が各報告で使用されたイオン性化合物の純度に起因
することはかねてから指摘されており、汎用性の高いイオン性化合物合成法および精製法
の確立が長年の懸案事項であった。また、イオン性化合物の工学的応用のためには、それ
自体のコストも重要なファクターの一つであるが、この点でもこれまでに用いられてきた
合成法では非常に不利である。この現状を打ち破り、イオン性化合物の新規機能性材料と
しての応用の幅を広げるためには、革新的な合成経路の確立が急務であった。
【０００３】
　従来、イオン性化合物の多くは以下の２段階合成方法（以後、「従来法」ともいう）に
より合成されていた。
【０００４】
（第１段階（イオン性化合物前駆体合成段階））
　各種の３級アミンとハロゲン化アルキルとの求核置換反応により、イオン性化合物を構
成し得るカチオン種のハロゲン化物塩（イオン性化合物前駆体）を合成する。
【０００５】
（第２段階（アニオン交換反応））
　イオン性化合物前駆体のハロゲン化物イオンと、イオン性化合物を構成し得るアニオン
種とのアニオン交換反応により、イオン性化合物を合成する。
【０００６】
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　従来法によるイオン性化合物の合成例としては、例えば非特許文献１～３および特許文
献１などの報告例がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－５１８７７２号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，　ｖｏｌ．８２，　ｐ．１６６
－１６９　（２００５）．
【非特許文献２】Ａｓｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，　ｖｏｌ．
２２，　ｐ．９１１－９２０　（２０１０）．
【非特許文献３】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，　ｐ．９６５－９６７　（１９９２）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　例えば従来法では、イオン性化合物であるテトラフルオロホウ酸１－エチル－３－メチ
ルイミダゾリウム（以後、「ＥＭＩＢＦ４」ともいう）は以下のように合成されていた。
【００１０】
【化１】

【００１１】
【化２】

【００１２】
　従来法では、まず第１段階においてイオン性化合物前駆体である臭化１－エチル－３－
メチルイミダゾリウム（以後、「ＥＭＩＢｒ」ともいう）を合成し（[化１]）、次に第２
段階においてＥＭＩＢｒとＮａＢＦ４とを原料とし、アニオン交換反応を実施することで
、目的とするイオン性化合物（ＥＭＩＢＦ４）を合成していた（[化２]）。
【００１３】
　前記ＥＭＩＢＦ４の合成方法も含めて、イオン性化合物を合成するための従来法は既に
確立した技術であったが、本発明者が鋭意検討した結果、以下の課題を有することが新た
に判明した。
【００１４】
　例えば、前記ＥＭＩＢＦ４の合成方法では、第２段階で実施されるアニオン交換反応が
可逆平衡であるため、Ｂｒ－を完全にＢＦ４

－に交換することが非常に困難であることが
判明した。さらに、従来法ではＥＭＩＢＦ４と共にＮａＢｒのような無機塩が不純物とし
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て副生するが、ＥＭＩＢＦ４を含むイオン性化合物の多くは水溶性であるため、水洗浄に
より無機塩のみを除去することが困難であることが判明した。さらに、前記のとおりイオ
ン性化合物が不揮発性であるため、蒸留による精製が困難であることが判明した。
【００１５】
　前記非特許文献１では、従来法によりテトラフルオロホウ酸１－ブチル－３－メチルイ
ミダゾリウム（以後、「ＢＭＩＢＦ４」ともいう）の合成例を報告している。しかしなが
ら、合成されたＢＭＩＢＦ４は、不純物として、無機塩に由来する塩化物イオンを多く含
有し（６３６ｐｐｍ（＝０．４０５ｍｏｌ％））、純度の点でさらなる改良の余地がある
ことが判明した。
【００１６】
　また、前記非特許文献２では、従来法によりＥＭＩＢＦ４の合成例を報告している。か
かる合成例では、副生成物であるハロゲン化物ナトリウムがアセトンに不溶である点に着
目し、アセトンを反応溶媒として使用することで、アニオン交換反応の進行を促している
。しかしながら、アニオン交換反応の進行は極めて遅く、合成完了までに７日も要してい
る。このため、生産効率の点でもさらなる改良の余地があることが判明した。
【００１７】
　また、前記非特許文献３では、上記と同じく従来法によりＥＭＩＢＦ４の合成例を報告
している。かかる合成例では、テトラフルオロホウ酸銀（Ｉ）を用いることにより、副生
成物として難溶性のハロゲン化銀（Ｉ）を生成させることによりアニオン交換反応の進行
を促している。しかしながら、出発物質であるテトラフルオロホウ酸銀（Ｉ）は高価であ
るにも関わらず、大きな式量を持つために大量に使用する必要がある。このため、生産コ
ストの点でもさらなる改良の余地があることが判明した。
【００１８】
　さらに、前記特許文献１では、イオン性液体をアルコラートや炭酸水素塩などと反応さ
せることで強塩基性のイオン性液体を得、これを酸により中和することを特徴とするイオ
ン性液体の製造方法を報告している。しかしながら、かかる製造方法では、製造するイオ
ン性液体の純度の点、さらには生産コストの点でさらなる改良の余地があることが判明し
た。
【００１９】
　本発明は上記実情に鑑みてなされたものであり、その目的は、高純度のイオン性化合物
を生産性良く、効率的に提供し得る製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明者らは上記課題を解決するために、アニオン交換反応における、イオン性化合物
を構成し得るアニオン種の供給源に着目し鋭意検討を行った。その結果、イオン性化合物
を構成し得るアニオン種の供給源として共役酸を使用し、副生成物としては除去が困難な
無機塩の発生を無くすとともに、無機塩に代わって副生成物として生成するハロゲン化水
素ガスを除去しつつアニオン交換反応を実施することにより、目的とするイオン性化合物
を高純度で生産性良く製造できることを見出した。本発明は、上記の検討の結果なされた
ものであり、下記の如き構成により上述の目的を達成するものである。
【００２１】
　即ち本発明は、下記一般式（１）；
　［Ａ＋］［Ｘ－］　（１）
　（式（１）中、［Ａ＋］はアンモニウムカチオンまたはホスホニウムカチオンからなる
群より選択される少なくとも１種のカチオン種であり、［Ｘ－］はハロゲン化物イオンか
らなるアニオン種である）で表されるイオン性化合物前駆体と共役酸とのアニオン交換反
応を含むことを特徴とするイオン性化合物の製造方法、に関する。
【００２２】
　従来法では、イオン性化合物前駆体のアニオン交換反応を実施するため、ＮａＢＦ４な
どの金属含有試薬を使用し（[化２]参照）、副生成物である無機塩を除去する
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ことで、平衡反応であるアニオン交換反応を進行させていた。ただし、イオン性化合物か
らの無機塩の除去は困難であり、イオン性化合物の収率を高めることや、その純度を高め
ることには限界があったことは前記のとおりである。
【００２３】
　一方、本発明に係る製造方法では、アニオン交換反応において共役酸を使用する。その
結果、アニオン交換反応において、イオン性化合物と共に複製するのは無機塩ではなくハ
ロゲン化水素ガスとなる。ハロゲン化水素ガスは反応系中から揮散し易く、さらには反応
系中にアルコールが存在する場合はこれと反応し、高揮発性のハロゲン化アルキルを与え
るため、反応系中からのハロゲン化水素ガスの除去がより効率的なものとなる。これによ
り、平衡反応であるアニオン交換反応が、イオン性化合物が生成する方向に進行し易い。
また、ハロゲン化水素ガスおよびハロゲン化アルキルは共に高揮発性であるため、イオン
性化合物と分離除去し易い。その結果、本発明に係る製造方法では、簡便に高収率で、か
つ高純度でイオン性化合物を製造することができる。
【００２４】
　上記製造方法において、前記アニオン交換反応が、副生成物として生成するハロゲン化
水素ガスを除去しつつ実施されることが好ましい。前記のとおり、アニオン交換反応は平
衡反応であるため、目的とするイオン性化合物を効率良く製造するためには、反応系から
副生成物を効率良く除去する工夫が必要となる。本発明においては、副生成物であるハロ
ゲン化水素ガスが気体であるため、反応系中から効率良く除去できる。さらには反応系中
にアルコールが存在する場合、ハロゲン化水素ガスはアルコールと反応し、高揮発性のハ
ロゲン化アルキルを与えるため、反応系中からのハロゲン化水素ガスの除去がより効率的
なものとなる。したがってかかる合成によれば、より簡便に高収率で、かつより高純度で
イオン性化合物を製造することができる。ハロゲン化水素ガスおよびハロゲン化アルキル
の除去方法としては、例えば減圧留去など当業者に公知の手法を採用し得る。
【００２５】
　上記製造方法において、前記アニオン交換反応が、水分率１１００ｐｐｍ以下で実施さ
れることが好ましい。アニオン交換反応において副生するハロゲン化水素ガスは、反応系
中に水分が存在すると、ハロゲン化水素－水共沸混合物を形成し、高沸点化するため、反
応系中からのハロゲン化水素ガスの除去が困難になる傾向がある。しかしながら、アニオ
ン交換反応を低水分率下で実施すると、具体的には例えば、水分率１１００ｐｐｍ以下を
維持した状態でアニオン交換反応を実施すると、水との共沸によるハロゲン化水素ガスの
高沸点化をより確実に防止し、反応系中からのハロゲン化水素ガスの除去がより容易なも
のとなる。また、ハロゲン化水素ガスとアルコールとの反応によるハロゲン化アルキルの
生成における副生成物は水であるため、反応系中の水分率の低減によりこの反応が促進さ
れ、結果として反応系中からのハロゲン化水素ガスの除去がより容易なものとなる。その
結果、より簡便に高収率で、かつより高純度でイオン性化合物を製造することができる。
【００２６】
　上記製造方法において、前記アニオン交換反応が、オルトエステルおよびアセタールか
らなる群より選択される少なくとも１種の存在下で実施されることが好ましい。アニオン
交換反応においてオルトエステルおよび／またはアセタールは溶媒として機能すると共に
、酸性条件下では反応系中に存在する水を速やかに分解し、アルコールとカルボン酸エス
テル、あるいはケトンまたはアルデヒドを生成する。これにより、反応系中の水分率を著
しく低減できるため、水との共沸によるハロゲン化水素ガスの高沸点化を防止することが
でき、ハロゲン化水素ガスの除去がより容易なものとなる。また、反応系中にアルコール
が存在する場合、ハロゲン化水素ガスはこれと反応し、ハロゲン化アルキルを生成するが
、かかる反応で生成する副生成物は水であるため、反応系中の水分率の低減によりこの反
応が促進され、結果として反応系中からのハロゲン化水素ガスの除去がより容易なものと
なる。その結果、より簡便に高収率で、かつより高純度でイオン性化合物を製造すること
ができる。本発明においては、コスト面からオルトエステルおよびアセタールの中でもオ
ルトエステルを使用することが好ましく、オルトエステルの中でも、オルトギ酸トリアル
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キル、オルト酢酸トリアルキルおよびオルトプロピオン酸トリアルキルからなる群より選
択される少なくとも１種を使用することがより好ましい。
【００２７】
　上記製造方法において、前記アニオン交換反応が、副生成物として生成するハロゲン化
アルキルを除去しつつ実施されることが好ましい。前記のとおり、オルトエステルは反応
系中の水と反応するが、その分解反応においてアルコールが生成し、アルコールは反応系
中に副生生物として存在するハロゲン化水素ガスと反応し、ハロゲン化アルキルが副生す
る。したがって、副生成物として生成するハロゲン化アルキルを除去しつつアニオン交換
反応を実施することによって、より簡便に高収率で、かつより高純度でイオン性化合物を
製造することができる。
【００２８】
　上記製造方法において、前記カチオン種が、イミダゾリウムカチオン、ピリジニウムカ
チオンおよびピロリジニウムカチオンからなる群より選択される少なくとも１種であるこ
とが好ましく、前記共役酸が、テトラフルオロホウ酸、ヘキサフルオロリン酸、ビス（ト
リフルオロメタンスルホニル）イミドおよびトリフルオロメタンスルホン酸からなる群よ
り選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００２９】
　上記製造方法において、前記アニオン交換反応が、前記イオン性化合物前駆体に対し、
前記共役酸をｍｏｌ比で過剰に反応させることにより実施されることが好ましい。前記の
とおり、アニオン交換反応は平衡反応であるため、イオン性化合物前駆体と共役酸との混
合比は厳密に同じｍｏｌ比とすることが好ましいが、実験操作上、混合比を全く同じとす
ることは困難である。しかしながら本発明においては、イオン性化合物前駆体に対し、敢
えて共役酸をｍｏｌ比で過剰に反応させ、ハロゲン化水素ガスを発生させつつこれを除去
し、最後に余剰の共役酸を除去することによっても、効率良くアニオン交換反応を実施す
ることができる。
【００３０】
　上記製造方法において、自由塩基型弱塩基性陰イオン交換樹脂を使用し、未反応の前記
共役酸を除去する工程を含むことが好ましい。自由塩基型弱塩基性陰イオン交換樹脂はイ
オン性化合物とは反応しない一方で、固定化された３級アミン部位により、選択的に共役
酸と反応する。したがって、反応系中に存在する余剰の共役酸の選択的除去が可能となる
ため、イオン性化合物をより簡便に高収率で、かつより高純度でイオン性化合物を製造す
ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本発明に係るイオン性化合物の製造方法は、イオン性化合物前駆体と共役酸とのアニオ
ン交換反応を含むことを特徴とする。イオン性化合物前駆体は、下記一般式（１）；
　［Ａ＋］［Ｘ－］　（１）
　（式（１）中、［Ａ＋］はアンモニウムカチオンまたはホスホニウムカチオンからなる
群より選択される少なくとも１種のカチオン種であり、［Ｘ－］はハロゲン化物イオンか
らなるアニオン種である）で表される。
【００３２】
　式（１）中、［Ａ＋］はアンモニウムカチオンまたはホスホニウムカチオンからなる群
より選択される少なくとも１種のカチオン種であり、特に限定されるわけでは無いが、例
えば第４級アンモニウムカチオン、イミダゾリウムカチオン、ピラゾリウムカチオン、ピ
リジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオン、トリアゾールカチオン、キノリウムカチ
オン、チアゾリウムカチオン、トリアジニウムカチオンおよびホスホニウムカチオンなど
が挙げられる。
【００３３】
　式（１）中、［Ｘ－］はハロゲン化物イオンからなるアニオン種であり、例えばフッ素
アニオン、塩素アニオン、臭素アニオン、ヨウ素アニオンなどが挙げられる。
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【００３４】
　イオン性化合物前駆体の製造工程は特に限定されるわけでは無いが、例えば各種の３級
アミンとハロゲン化アルキルとの求核置換反応により合成することができる。下記に一例
として、イオン性化合物前駆体の１種である臭化１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
（ＥＭＩＢｒ）の合成例を示す。なお、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムカチオン
は、式（１）中の［Ａ＋］に該当する。
【００３５】
【化３】

【００３６】
　イオン性化合物前駆体の製造工程は、オートクレーブ中または加熱還流条件下、数時間
の反応で収率良く実施できることが知られており、多くの報告例がある。
【００３７】
　本発明に係るイオン性化合物の製造方法では、イオン性化合物前駆体のアニオン交換反
応において、共役酸を使用する。アニオン交換反応において、共役酸は水素イオン（Ｈ＋

）を放出してイオン性化合物前駆体中のハロゲン化物イオンと反応してハロゲン化水素ガ
ス（ＨＸ）を生成すると共に、アニオン種はイオン性化合物前駆体中のハロゲン化物イオ
ンと交換される。共役酸はイオン性化合物前駆体とアニオン交換反応を起こし得るもので
あれば、特に限定無く使用可能であり、例えばテトラフルオロホウ酸、ヘキサフルオロリ
ン酸、ビス（パーフルオロアルキルスルホニル）イミド、ビス（フルオロスルホニル）イ
ミド、パーフルオロアルキルスルホン酸、フルオロスルホン酸およびパーフルオロカルボ
ン酸などが挙げられる。なお、共役酸は一般に濃厚水溶液の形で市販されることが多いが
、アニオン交換反応系中に水分が存在すると、副生成物であるハロゲン化水素ガスの除去
が困難になる。したがって、共役酸中の水分率を可能な限り低減するか、あるいは後述の
とおり、オルトエステルおよびアセタールからなる群より選択される少なくとも１種の存
在下でアニオン交換反応を実施することが好ましい。
【００３８】
　下記に一例として、ＥＭＩＢｒをイオン性化合物前駆体として使用し、共役酸としてテ
トラフルオロホウ酸を使用して、アニオン交換反応を実施することにより、イオン性化合
物であるテトラフルオロホウ酸１－エチル－３－メチルイミダゾリウム（ＥＭＩＢＦ４）
を製造した例を示す。
【００３９】
【化４】

【００４０】
　上記例では、ＥＭＩＢｒとＨＢＦ４とのアニオン交換反応により、目的とするイオン性
化合物であるＥＭＩＢＦ４および副生成物であるＨＢｒが生成する。ただし、ＨＢｒは気
体であり、反応系中から揮散し易いため、平衡反応であるアニオン交換反応は、ＥＭＩＢ
Ｆ４が生成する方向にシフトし易い。また、反応系中にアルコールが共存する場合、ＨＢ
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これにより平衡反応であるアニオン交換反応は、ＥＭＩＢＦ４が生成する方向によりシフ
トし易い。その結果、上記例では簡便に高収率で、かつ高純度でイオン性化合物であるＥ
ＭＩＢＦ４を製造することができる。本発明においては、ＨＢｒを含むハロゲン化水素ガ
ス、および反応系中にアルコールが存在する場合に発生し得るハロゲン化アルキルの除去
のために、エバポレータなどを使用してハロゲン化水素ガスおよびハロゲン化アルキルを
減圧留去することが好ましい。
【００４１】
　本発明に係る製造方法においては、アニオン交換反応に共役酸を使用する結果、ハロゲ
ン化水素ガスが発生するが、反応系中に水分が存在すると、ハロゲン化水素－水共沸混合
物を形成し、高沸点化するため、反応系中からのハロゲン化水素ガスの除去が困難となる
傾向がある。したがって、水との共沸によるハロゲン化水素ガスの高沸点化を防止し、反
応系中からのハロゲン化水素ガスの除去を容易なものとするために、アニオン交換反応を
できる限り低い水分率で実施することが好ましい。特には、後述する実験結果が示す通り
、水分率１１００ｐｐｍ以下で実施することが好ましい。さらには、水分率５００ｐｐｍ
以下で実施することがより好ましく、水分率１００ｐｐｍ以下で実施することがさらに好
ましい。
【００４２】
　本発明に係る製造方法において、アニオン交換反応は当業者に公知の溶媒を使用して実
施可能である。しかしながら、低水分率条件、具体的には例えば水分率１１００ｐｐｍ以
下でアニオン交換反応を実施するために、溶媒兼水分除去剤として、オルトエステルおよ
びアセタールからなる群より選択される少なくとも１種の存在下でアニオン交換反応を実
施することが好ましく、オルトエステル存在下でアニオン交換反応を実施することがより
好ましい。オルトエステルは特に限定無く使用可能であり、例えばオルトギ酸トリアルキ
ル、オルト酢酸トリアルキルおよびオルトプロピオン酸トリアルキルなどのオルトアルキ
ルエステルなどが挙げられる。
【００４３】
　オルトエステルは、酸性条件下で反応系中に水分が存在すると、水分を速やかに分解す
る。例えば一例としてオルトギ酸エステルを挙げて説明すると、オルトギ酸エステルは水
分を速やかに分解して、ギ酸エステルとアルコールとを生成する（[化５]）。ギ酸エステ
ルおよびアルコールは共に揮発成分であり、留去可能である
ため、イオン性化合物との分離が容易である。
【００４４】
【化５】

（上記において、Ｒは炭素数１～１０の直鎖、あるいは分岐鎖を有しても良いアルキル基
である）
【００４５】
　さらに、反応系中にハロゲン化水素が存在すると、水の分解により副生するアルコール
がハロゲン化水素と反応して、ハロゲン化アルキルが生成する場合がある。下記に一例と
して、ハロゲン化水素ガス存在下におけるオルトギ酸エステルの水の分解反応を示す（[
化６]）。
【００４６】
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【化６】

（上記において、Ｒは炭素数１～１０の直鎖、あるいは分岐鎖を有しても良いアルキル基
である）
【００４７】
　上記分解反応では、アニオン交換反応およびオルトギ酸エステルによる水の分解反応に
より、副生成物としてハロゲン化水素ガスに加えてハロゲン化アルキルが生成する。ただ
し、ハロゲン化アルキルも揮散するため、反応系中から容易に除去可能である。
【００４８】
　オルトエステルおよびアセタールからなる群より選択される少なくとも１種の存在下で
アニオン交換反応を実施する際、その温度条件などは特に限定が無い。しかしながら、イ
オン性化合物前駆体と例えばオルトエステルとを混合した状態で、反応系を例えば氷浴上
で冷却し、これに共役酸を滴下しつつアニオン交換反応を実施すると、イオン性化合物の
着色などを防止できることから好ましい。
【００４９】
　本発明に係る製造方法において実施されるアニオン交換反応は平衡反応であるため、イ
オン性化合物前駆体と共役酸との混合比を厳密に同じｍｏｌ比とすることが好ましいが、
実験操作上、混合比を全く同じとすることは困難である。しかしながら本発明においては
、イオン性化合物前駆体に対し、敢えて共役酸をｍｏｌ比で過剰に反応させ、ハロゲン化
水素ガスを発生させつつこれを除去し、最後に余剰の共役酸を除去することによっても、
効率良くアニオン交換反応を実施することができる。イオン性化合物を効率良く製造する
ためには、イオン性化合物前駆体に対し、共役酸をｍｏｌ比で１．００３以上とすること
が好ましく、１．００５以上とすることがより好ましい。一方、共役酸を徒に過剰量使用
しても、原料コストが上がるだけでなく、除去負担も高まる。したがって、共役酸のｍｏ
ｌ比の上限としては、例えば１．０５以下程度が好ましい。
【００５０】
　前記のとおり、本発明においてはイオン性化合物前駆体に対し、敢えて共役酸をｍｏｌ
比で過剰に反応させることが可能であるが、最終的にはイオン性化合物から共役酸を除去
する必要がある。かかる除去手段として、本発明に係る製造方法においては自由塩基型弱
塩基性陰イオン交換樹脂を使用し、未反応の共役酸を除去する工程を含むことが好ましい
。自由塩基型弱塩基性陰イオン交換樹脂はイオン性化合物とは反応しない一方で、固定化
された３級アミン部位により、選択的に共役酸と反応する。したがって、反応系中に存在
する余剰の共役酸の選択的除去が可能となるため、イオン性化合物をより簡便に高収率で
、かつより高純度でイオン性化合物を製造することができる。なお、自由塩基型弱塩基性
陰イオン交換樹脂については、例えばＪ．Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｄａｔａ，２０１２，５７
，３４９７－２５０２．に記載のものを好適に使用可能である。
【００５１】
　本発明に係る製造方法により、製造可能なイオン性化合物は、例えば下記一般式（２）
により表すことができる。
［Ａ＋］［Ｙ－］　（２）
　（式（２）中、［Ａ＋］はアンモニウムカチオンおよびホスホニウムカチオンからなる
群より選択される少なくとも１種のカチオン種であり、［Ｙ－］としては例えば、ＢＦ４
－、ＰＦ６

－、ＣＦ３ＳＯ３
－、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、ＣＦ

３ＣＯＯ－、さらには、下記一般式（３）～（６）に記載のアニオン種が挙げられる。
【００５２】



(10) JP 6228862 B2 2017.11.8

10

20

30

40

50

　一般式（３）：
　（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）２Ｎ－　（３）
（一般式（３）中、ｎは０～１０の整数）、一般式（４）：
　ＣＦ２（ＣｍＦ２ｍＳＯ２）２Ｎ－　（４）
（一般式（４）中、ｍは０～１０の整数）、一般式（５）：
　－Ｏ３Ｓ（ＣＦ２）ｌ　ＳＯ３

－　（５）
（一般式（５）中、ｌは１～１０の整数）、一般式（６）：
（ＣｐＦ２ｐ＋１ＳＯ２）Ｎ－（ＣｑＦ２ｑ＋１ＳＯ２）　（６）
（一般式（６）中、ｐ、ｑは０～１０の整数）。
【００５３】
　上記一般式（３）で表されるアニオン種としては、具体的には、ビス（ヘプタフルオ
ロプロパンスルホニル）イミドアニオン、ビス（ノナフルオロブタンスルホニル）イミド
アニオン、ビス（ウンデカフルオロペンタンスルホニル）イミドアニオン、ビス（トリデ
カフルオロヘキサンスルホニル）イミドアニオン、ビス（ペンダデカフルオロヘプタンス
ルホニル）イミドアニオンなどが挙げられる。これらの中でも、ビス（ヘプタフルオロプ
ロパンスルホニル）イミドアニオンまたはビス（ノナフルオロブタンスルホニル）イミド
アニオンが特に好ましい。
【００５４】
　上記一般式（４）で表されるアニオン種としては、具体的には、シクロ－ヘキサフル
オロプロパン－１，３－ビス（スルホニル）イミドアニオンが挙げられ、好適に使用可能
である。
【００５５】
　上記一般式（５）で表されるアニオン種としては、具体的には、ヘキサフルオロプロ
パン－１，３－ジスルホン酸アニオンが挙げられ、好適に使用可能である。
【００５６】
　上記一般式（６）で表されるアニオン種としては、具体的には、トリフルオロメタン
スルホニルノナフルオロブタンスルホニルイミドアニオン、ヘプタフルオロプロパンスル
ホニルトリフルオロメタンスルホニルイミドアニオン、ペンタフルオロエタンスルホニル
ノナフルオロブタンスルホニルイミドアニオンなどが挙げられ、好適に使用可能である。
【００５７】
　本発明に係るイオン性化合物の製造方法では、高純度のイオン性化合物を生産性良く、
効率的に提供し得る。したがって、例えば高純度のイオン性化合物を必要とする電池分野
、有機合成分野、宇宙材料分野および原子力分野などにおいて有用である。さらに、本発
明に係るイオン性化合物の製造方法では、従来法に比して低コストで高純度のイオン性化
合物を提供し得る。したがって、イオン性化合物を大量に使用する技術用途、例えば偏光
フィルムを液晶セルに貼着する際に使用する粘着剤、あるいはプラスチックなどに添加す
る帯電防止用途でも非常に有用である。特に本発明に係るイオン性化合物の製造方法によ
り製造されたイオン性化合物を前記粘着剤の帯電防止のために添加する場合、かかるイオ
ン性化合物は不純物が少なく、高純度であるため、不純物による粘着特性の低下を防ぐこ
とができる。
【実施例】
【００５８】
　以下に、本発明の実施例を記載するが、本発明の実施形態はこれらに限定されない。な
お、本実施例を実施するに際し、利用した各種測定方法を以下に示す。
【００５９】
＜プロトン核磁気共鳴法＞
　ＪＮＭ－ＥＣＸ－４００Ｐ　ＦＴ　ＮＭＲ装置（日本電子株式会社製）を使用し、ジメ
チルスルホキシド－ｄ６を溶媒とし、テトラメチルシランを基準物質として、室温下にお
いて当業者に公知の手法により測定を行った。
【００６０】
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＜フッ素－１９核磁気共鳴法＞
　ＪＮＭ－ＥＣＸ－４００Ｐ　ＦＴ　ＮＭＲ装置（日本電子株式会社製）を使用し、ジメ
チルスルホキシド－ｄ６を溶媒とし、重水に溶解したテトラフルオロホウ酸ナトリウムを
基準物質として、室温下において当業者に公知の手法により測定を行った。
【００６１】
＜蛍光Ｘ線分析＞
　ＺＳＸ　ＰｒｉｍｕｓＩＩ　波長分散型蛍光Ｘ線分析装置（株式会社Ｒｉｇａｋｕ社製
）を使用し、ロジウムをＸ線源として、室温下において当業者に公知の手法により測定を
行った。
【００６２】
　参考例
　アニオン交換反応における、オルトエステルによる水分率低減効果を確認するため、以
下の予備検討を行った。
【００６３】
　オルトギ酸トリエチル４０ｍｌ中、ＥＭＩＢｒ６５ｍｍｏｌとテトラフルオロホウ酸（
ＨＢＦ４）水溶液（４８重量％）６６ｍｍｏｌ（ＥＭＩＢｒに対してｍｏｌ比で１％過剰
）を氷浴上で冷却した状態で混合した。カールフィッシャー法による反応溶液中で水分量
の時間変化を測定したところ、初期水分率は１０５ｐｐｍであったのに対し、混合直後に
水分率は１，１００ｐｐｍまで低減されていた。
【００６４】
　実施例１
　２００ｍＬナス型フラスコ中、臭化１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム３０．７６
ｇにオルトギ酸トリエチル１００ｍＬを加え、氷浴中でこの混合物を激しく磁気撹拌しな
がらテトラフルオロホウ酸（ＨＢＦ４）水溶液（４８重量％）２５．７８ｇを滴下した。
なお、反応中の水分率を前記参考例と同じ方法で測定したところ、水分は検出されなかっ
た（略０ｐｐｍ）。得られた混合物中の揮発成分をロータリーエバポレータにて留去した
。残渣にオルトギ酸トリエチル１００ｍＬを加えて撹拌後、再度ロータリーエバポレータ
ーにて揮発成分を留去した。得られた液体は２層を形成しており、そのうち下層を別の１
００ｍＬナス型フラスコへ移した。これを減圧下で加熱することにより、残存する揮発成
分を更に留去した。得られた粗生成物を水３０ｍＬと混ぜてよく撹拌した後、自由塩基型
弱塩基性陰イオン交換樹脂の一種であるＤｏｗｅｘ　Ｍａｒａｔｈｏｎ　ＷＢＡ　２．２
６ｇを加えた。溶液のｐＨが中性近傍であることをｐＨ試験紙にて確認後、活性炭を加え
て脱色処理を行った。自由塩基型弱塩基性陰イオン交換樹脂および活性炭をろ過により取
り除き、得られた液体中の水分を減圧下で加熱することにより取り除いた。その結果、目
的のイオン性化合物であるテトラフルオロホウ酸１－ブチル－３－メチルイミダゾリウム
（[化７]）がほぼ無色透明のオイル状物質
として得られ、収量は２８．６９ｇ（収率：９０％）であった。プロトンおよびフッ素－
１９核磁気共鳴法により、分子骨格を確認した。また残留する臭化物イオン濃度を蛍光Ｘ
線分析により測定したところ、６２±３６ｐｐｍであった。
【００６５】
【化７】

【００６６】
　実施例２
　臭化１－エチル－３－メチルイミダゾリウムおよびテトラフルオロホウ酸溶液（４８重
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量％）を出発物質として実施例１と同様の手順に従うことによりテトラフルオロホウ酸１
－エチル－３－メチルイミダゾリウム（[化８]）がほぼ無色透明のオ
イル状物質として得られ、収量は１１．７７ｇ（収率：９１％）であった。プロトンおよ
びフッ素－１９核磁気共鳴法により、分子骨格を確認した。また残留する臭化物イオン濃
度を蛍光Ｘ線分析により測定したところ、２６８±５５ｐｐｍであった。
【００６７】
【化８】

【００６８】
　実施例３
　臭化１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムおよびヘキサフルオロリン酸溶液（６５重
量％）を出発物質として実施例１と同様の手順に従うことによりヘキサフルオロリン酸１
－ブチル－３－メチルイミダゾリウム（[化９]）がわずかに褐色のオ
イル状物質として得られ、収量は５．７１ｇ（収率：８３％）であった。プロトンおよび
フッ素－１９核磁気共鳴法により、分子骨格を確認した。また残留する臭化物イオン濃度
を蛍光Ｘ線分析により測定したところ、１７２±４１ｐｐｍであった。
【００６９】

【化９】

【００７０】
　実施例４
　臭化１－エチル－３－メチルイミダゾリウムおよびビス（トリフルオロメタンスルホニ
ル）イミドを出発物質として実施例１と同様の手順に従うことにより１－エチル－３－メ
チルイミダゾリウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（[化１０]）が褐色の
オイル状物質として得られ、収量は１４．４ｇ（収率：６３
％）であった。プロトンおよびフッ素－１９核磁気共鳴法により、分子骨格を確認した。
また残留する臭化物イオン濃度を蛍光Ｘ線分析により測定したところ、８８±４０ｐｐｍ
であった。
【００７１】
【化１０】

【００７２】
　実施例５
　臭化Ｎ－ブチルピリジニウムおよびテトラフルオロホウ酸溶液（４８重量％）を出発物
質として実施例１と同様の手順に従うことによりテトラフルオロホウ酸Ｎ－ブチルピリジ
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ニウム（[化１１]）がわずかに褐色のオイル状物質として得られ、収
量は２５．０５ｇ（収率：８０％）であった。プロトンおよびフッ素－１９核磁気共鳴法
により、分子骨格を確認した。また残留する臭化物イオン濃度を蛍光Ｘ線分析により測定
したところ、２１７±３５ｐｐｍであった。
【００７３】
【化１１】

　
【００７４】
　実施例６　
　臭化１－エチル－３－メチルイミダゾリウムおよびトリフルオロメタンスルホン酸を出
発物質として実施例１と同様の手順に従うことによりトリフルオロメタンスルホン酸１－
エチル－３－メチルイミダゾリウム（[化１２]）が無色のオイル状物
質として得られ、収量は１０．８３ｇ（収率：６１％）であった。プロトンおよびフッ素
－１９核磁気共鳴法により、分子骨格を確認した。また残留する臭化物イオン濃度を蛍光
Ｘ線分析により測定したところ、１４６±５６ｐｐｍであった。
【００７５】

【化１２】

【００７６】
　実施例７　
　臭化１－ブチル－１－メチルピロリジニウムおよびビス（トリフルオロメタンスルホニ
ル）イミドを出発物質として実施例１と同様の手順に従うことにより１－ブチル－１－メ
チルピロリジニウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（[化１３]）が無色の
オイル状物質として得られ、収量は１２．８３ｇ（収率：７
０％）であった。プロトンおよびフッ素－１９核磁気共鳴法により、分子骨格を確認した
。また残留する臭化物イオン濃度を蛍光Ｘ線分析により測定したところ、９３±３８ｐｐ
ｍであった。
【００７７】
【化１３】
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