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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を製造するにあたり、イミダゾリウム
ハロゲン塩と、ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを有する化合物とを下記（１
）式のように塩交換反応させて得られた粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム
塩を、アルコールで抽出処理することにより精製されたＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイ
ミダゾリウム塩を回収することを特徴とするＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウ
ム塩の製造方法。
【化１】

（Ｒ、Ｒ'は炭素数１～１５の置換基を有していても良いアルキル基及びアルケニル基を
示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ水素、炭素数１～１５の置換基を有していても良いア
ルキル基、アルケニル基、ホルミル基、カルボキシル基およびそのエステル、シアノ基、
ハロゲン原子を示し、Ｍは水素、金属、もしくはアンモニウムを示し、Ａはビス（フルオ
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ロスルホニル）イミドを示し、Ｘはハロゲン原子を示す。）
【請求項２】
　抽出処理に用いるアルコールが炭素数３～１０のアルコールであることを特徴とする請
求項１記載のＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩の製造方法。
【請求項３】
　抽出処理に用いるアルコールの使用量が、塩交換反応により得られたＮ－アルキル－Ｎ
'－アルキルイミダゾリウム塩に対して１～１５倍（重量基準）であることを特徴とする
請求項１又は２記載のＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩の製造方法。
【請求項４】
　塩交換反応の原料として用いるイミダゾリウムハロゲン塩が、下記（２）式の反応によ
り得られるものであることを特徴とする請求項１～３いずれか記載のＮ－アルキル－Ｎ'
－アルキルイミダゾリウム塩の製造方法。
【化２】

（Ｒ、Ｒ'は炭素数１～１５の置換基を有していても良いアルキル基及びアルケニル基を
示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ水素、炭素数１～１５の置換基を有していても良いア
ルキル基、アルケニル基、ホルミル基、カルボキシル基およびそのエステル、シアノ基、
ハロゲン原子を示し、Ｘはハロゲン原子を示す。） 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩の製造方法に関し、更に詳
しくは、ハロゲン成分などの不純物が無く効率よく高収率でＮ－アルキル－Ｎ'－アルキ
ルイミダゾリウム塩を得るための製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　イオン液体とは、有機カチオンと無機アニオン又は有機アニオンからなる１００℃以下
で液体である塩類であり、キャパシタ、コンデンサー、リチウムイオン電池や太陽電池な
どの電解質として注目、研究されており、ハロゲン塩を含まない高純度で高品質なイオン
液体が必要とされている。
【０００３】
　そして、かかるイオン液体の製造方法としては、例えば、Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキ
ルイミダゾリウム塩を製造するにあたって、対応するイミダゾリウムハロゲン塩と該Ｎ－
アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩が有する陰イオンを含むアルカリ金属塩とを
反応させた後、炭化水素系溶媒で洗浄し、次いで水で洗浄する方法が知られており（例え
ば、特許文献１参照。）、また、かかるイミダゾリウムハロゲン塩の精製方法として、ク
ロロホルムに溶解させて、活性アルミナのカラムを通して精製する方法が提案されている
（例えば、特許文献２参照。）。
【特許文献１】特開２００３－３１３１７１号公報
【特許文献２】特開２００２－３４７８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記製造方法について本発明者が詳細に検討したところ、特許文献１に
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記載の方法では、得られた粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩が水に対し
て溶解性を有するため精製ロスが多くなってしまうことが判明し、また、特許文献２に記
載の方法を適用してみても精製効率が低いことが判明した。
【０００５】
　そこで、水への溶解性を有するＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を製造
するにあたり、ハロゲン成分等の不純物を効率よく除去し、収率良く製造することができ
る製造方法が望まれるところであった。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　しかるに、本発明者は、かかる事情に鑑み鋭意研究を重ねた結果、下記（１）式の塩交
換反応により粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を得た後、残存するハロ
ゲン成分を、アルコールを用いて抽出除去することにより、精Ｎ－アルキル－Ｎ'－アル
キルイミダゾリウム塩がハロゲン成分などの不純物が少なく効率よく高収率で得られるこ
とを見出し、本発明を完成した。
【０００７】
　即ち、本発明の要旨は、Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を製造するに
あたり、イミダゾリウムハロゲン塩とビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを有す
る化合物とを下記（１）式のように塩交換反応させて得られた粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－ア
ルキルイミダゾリウム塩をアルコールで抽出処理することにより、精製されたＮ－アルキ
ル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を回収することを特徴とするＮ－アルキル－Ｎ'－ア
ルキルイミダゾリウム塩の製造方法に関するものである。
【０００８】
【化１】

（Ｒ、Ｒ'は炭素数１～１５の置換基を有していても良いアルキル基及びアルケニル基を
示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ水素、炭素数１～１５の置換基を有していても良いア
ルキル基、アルケニル基、ホルミル基、カルボキシル基およびそのエステル、シアノ基、
ハロゲン原子を示し、Ｍは水素、金属、もしくはアンモニウムを示し、Ａはビス（フルオ
ロスルホニル）イミドを示し、Ｘはハロゲン原子を示す。） 
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の製造方法によれば、アルコールによる抽出処理を行うことで、ハロゲン成分な
どの不純物が無く効率よく高収率でＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を製
造することができる。本発明は、一般的に抽出剤として用いられる水を使用していないた
め、特に水と相溶性を示すようなＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を製造
する際において、高回収率で精製品を得るという効果が顕著に発揮されるのである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明について具体的に説明する。
　本発明では、下記（１）式で示される塩交換反応に従いＮ－アルキル－Ｎ'－アルキル
イミダゾリウム塩を製造するのである。
【００１１】
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【化２】

（Ｒ、Ｒ'は炭素数１～１５の置換基を有していても良いアルキル基及びアルケニル基を
示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ水素、炭素数１～１５の置換基を有していても良いア
ルキル基、アルケニル基、ホルミル基、カルボキシル基およびそのエステル、シアノ基、
ハロゲン原子を示し、Ｍは水素、金属、もしくはアンモニウムを示し、Ａはビス（フルオ
ロスルホニル）イミドを示し、Ｘはハロゲン原子を示す。）
【００１２】
　本発明における塩交換反応（１）の原料として用いられるイミダゾリウムハロゲン塩と
しては、特に限定されないが、中でも生成するＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリ
ウム塩の２５℃における水への溶解度が１％以上となるものであれば、本発明の効果が顕
著に発揮される点で好ましい。このようなイミダゾリウムハロゲン塩としては、例えば、
Ｎ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムブロミド、Ｎ－プロピル－Ｎ'－メチルイミダゾ
リウムブロミド、Ｎ－イソプロピル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムブロミド、Ｎ－ブチル
－Ｎ'－メチルイミダゾリウムブロミド、等のジアルキルイミダゾリウムブロミド、Ｎ－
エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムクロリド、Ｎ－プロピル－Ｎ'－メチルイミダゾリウ
ムクロリド、Ｎ－ブチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムクロリド、等のジアルキルイミダ
ゾリウムクロリド、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムブロミド、１，２－ジ
メチル－３－プロピルイミダゾリウムブロミド、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾ
リウムブロミド、等のトリアルキルイミダゾリウムブロミド、１－エチル－２，３－ジメ
チルイミダゾリウムクロリド、１，２－ジメチル－３－プロピルイミダゾリウムクロリド
、１－ブチル－２，３－ジメチルイミダゾリウムクロリド、等のトリアルキルイミダゾリ
ウムクロリド、１－エチル－２－フルオロ－３－メチルイミダゾリウムブロミド、Ｎ－メ
トキシメチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムブロミド、Ｎ－メトキシエチル－Ｎ'－メチル
イミダゾリウムブロミド、Ｎ－メトキシメチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムクロリド、
Ｎ－メトキシエチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムクロリド等を用いることができる。
【００１３】
　かかる塩交換反応における原料であるイミダゾリウムハロゲン塩の製法としては特に限
定されないが、通常は原料入手の容易さ及び反応時間の短縮の点で、下記（２）式で表さ
れるような、Ｎ－アルキルイミダゾールとハロゲン化アルキルを有機溶媒中で反応させる
Ｎ－アルキル化反応より得られるものであることが好ましい。
【００１４】
【化３】

（Ｒ、Ｒ'は炭素数１～１５の置換基を有していても良いアルキル基及びアルケニル基を
示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３はそれぞれ水素、炭素数１～１５の置換基を有していても良いア
ルキル基、アルケニル基、ホルミル基、カルボキシル基およびそのエステル、シアノ基、
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ハロゲン原子を示し、Ｘはハロゲン原子を示す。）
【００１５】
　かかるＮ－アルキル化反応おけるハロゲン化アルキルの使用量は、Ｎ－アルキルイミダ
ゾールに対して、通常１～１０当量、更には１～５当量、特には１～２当量であることが
好ましい。ハロゲン化アルキルの使用量が少なすぎると原料が残存する傾向があり、使用
量が多すぎると非経済的であるため好ましくない。また、使用する有機溶媒としては、通
常アセトニトリル、酢酸エチル、アセトン、トルエン等が挙げられる。
【００１６】
　かかるＮ－アルキル化反応における反応温度は、通常０～１００℃、好ましくは３０～
８０℃である。反応温度が低すぎると反応が十分に進行しない傾向があり、高すぎるとイ
ミダゾリウムハロゲン塩が着色する傾向がある。また、かかるＮ－アルキル化反応におけ
る反応時間は、通常２～４０時間であるが、用いるＮ－アルキルイミダゾール、ハロゲン
化アルキルや溶媒などの反応条件により適宜調整する。反応終了後、濃縮あるいは析出し
た塩をろ過することにより、目的とするイミダゾリウムハロゲン塩が得られるのである。
【００１７】
　本発明では、上記方法等により得られたイミダゾリウムハロゲン塩を、ビス（フルオロ
スルホニル）イミドアニオンを有する化合物と、好ましくは有機溶媒中で反応させて塩交
換反応を行うことにより、粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を製造する
のである。
【００１８】
　ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオンを有する化合物の使用量については、イミ
ダゾリウムハロゲン塩に対して、通常１～２当量、特には１～１．２当量が好ましい。使
用量が少なすぎると反応が進行しにくい傾向があり、多すぎても収率の向上などの効果も
みられない傾向があり、不経済であるため好ましくない。
【００１９】
　かかる塩交換反応においては、通常アセトニトリル、酢酸エチル、アセトンなどの有機
溶媒を使用することが可能であり、これら有機溶媒の使用量は、イミダゾリウムハロゲン
塩に対して、通常０．５～１５倍（重量基準）、特には１～１０倍（重量基準）であるこ
とが好ましい。
【００２０】
　かかる塩交換反応における反応温度は、通常０～１００℃、特には２０～６０℃である
ことが好ましく、反応温度が低すぎると反応が充分に進行しない傾向があり、高すぎると
Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩が着色する傾向があり好ましくない。
【００２１】
　かかる塩交換反応における反応時間は、通常３～１００時間、特には５～５０時間が好
ましく、反応時間が短すぎると反応が充分に進行しない傾向があり、長すぎても収率の向
上はみられない傾向があり、不経済であるため好ましくない。
【００２２】
　かかる塩交換反応における加熱終了後、反応液を濾過処理し、濾液の溶媒を留去するこ
とにより、粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩が得られるのである。
　粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩には、濾過により除去できなかった
未反応のイミダゾリウムハロゲン塩や、その他のハロゲン成分等が残存しており、本発明
においては、かかる残存するハロゲン成分を、アルコールを用いた抽出処理することで、
精Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩を得ることができる。
　以下、かかるアルコールを用いた抽出処理について説明する。
【００２３】
　本発明における抽出処理方法は、特に限定されないが、例えば、抽出剤による洗浄、ミ
キサーセトラー型バッジ抽出、抽出塔による連続抽出等を挙げることができる。
【００２４】
　本発明の抽出処理に用いるアルコールは、特に限定されることなく、メタノール、エタ
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ノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ヘキサノール、オクタノール等の炭素数１
～２０のアルコール、特には脂肪族アルコールを用いることができるが、残存するハロゲ
ン成分とＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩のアルコールへの溶解性を考慮
すると、特に炭素数３～１０のアルコールを用いることが好ましく、中でも特に炭素数３
～５のアルコールがハロゲン分を選択的、効率的に抽出除去できる点で好ましい。
　また、かかるアルコールの使用量は、塩交換反応（１）により得られた粗Ｎ－アルキル
－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩に対して、通常１～１５倍（重量基準）、特には５～
８倍（重量基準）であることが好ましい。かかるアルコールの使用量が少なすぎると、残
存するハロゲン成分がアルコールに少量しか溶解されない傾向があり、多すぎるとＮ－ア
ルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩がアルコールに多量に溶解してしまう傾向があ
る。
【００２５】
　本発明の抽出処理においては、粗Ｎ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩とア
ルコールの混合溶液を振とう又は攪拌させた後、アルコール層の除去を行うという抽出操
作により、残存するハロゲン成分の除去を行うのである。
【００２６】
　かかる抽出処理においては、振とう又は攪拌時に混合溶液の温度を、通常０～１００℃
、特には１５～３０℃にすることが好ましく、混合溶液の温度が低すぎると充分な精製が
行えない傾向があり、高すぎるとＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩が着色
してしまう傾向がある。
　また、振とう又は攪拌時間に関しては、通常５～６０分、特には５～４５分行うことが
好ましく、振とう又は攪拌時間が短すぎると精製が充分に行えない傾向があり、長すぎて
も抽出効率は向上しない傾向がある。
【００２７】
　本発明の効果を充分に得るためには、上記抽出操作を２回以上繰り返す多段抽出をおこ
なうことが好ましく、複数回の抽出操作を経て、残存するハロゲン成分が除去されたＮ－
アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム塩の層が得られ、これを真空乾燥等の方法によ
り残存溶媒を除去することで、純度の高いＮ－アルキル－Ｎ'－アルキルイミダゾリウム
塩を得ることができるのである。
【実施例】
【００２８】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り以下の実施例に限定されるものではない。
　尚、例中「部」、「％」とあるのは、断りのない限り重量基準を意味する。
【００２９】
　ハロゲン成分の分析は、キャピラリー電気泳動により、以下の条件にて求めた。
装置：ＨＰ社製６８９０
キャピラリー：Ａｇｉｌｅｎｔ社製スタンダードキャピラリー（１１２．５ｃｍ　ｘ　７
５μｍ）
キャピラリー温度：１５℃
バッファ：Ａｇｉｌｅｎｔ社製Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎｉｏｎ　ｂｕｆｆｅｒ
注入法：圧入法、５０ｍｂａｒ
【００３０】
実施例１
　反応容器に、１－メチルイミダゾール１１．０ｇ（０．１３ｍｏｌ）、エチルブロミド
１５．０ｇ（０．１４ｍｏｌ）及びアセトニトリル１１．０ｇを入れて、４０℃で１０時
間反応を行った後、濃縮してＮ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムブロミドを２５．
６ｇ（０．１３ｍｏｌ、収率１００％）得た。
　ついで、得られたＮ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムブロミド２５．６ｇ（０．
１３ｍｏｌ）にポタジウムビス（フルオロスルホニル）イミド２７．２ｇ（０．１３ｍｏ



(7) JP 5178062 B2 2013.4.10

10

20

30

ｌ）及びアセトン３４．０ｇを加えて、５０℃で６時間反応を行った後、反応液を２５℃
まで冷却後、ろ過した。得られたろ液を溶媒留去することで３９．０ｇの粗Ｎ－エチル－
Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミドと残存Ｎ－エチル－Ｎ'－
メチルイミダゾリウムブロミドの混合液を得た。
　得られた混合液にイソプロパノール１００ｇを添加し、２０分攪拌、静置を行って、Ｎ
－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミド層とイソプロ
パノール層に分液して、Ｎ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホ
ニル）イミドの層を取り出した。かかる操作を３回行った後、得られたＮ－エチル－Ｎ'
－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミド層を真空乾燥し、精Ｎ－エチ
ル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミド３１．５ｇ（０．１
０ｍｏｌ）を得た。このときの収率は８０．７％であった。
　得られたＮ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミド
をキャピラリー電気泳動を用いて測定したところ、残存するＢｒ体は検出限界の１００ｐ
ｐｍ以下であった。
【００３１】
実施例２
　実施例１において、イソプロパノールに替えて、ｎ－ペンタノールを用いた以外は同様
に行って、精Ｎ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミ
ド３３．８ｇ（０．１２ｍｏｌ）を得た。このときの収率は８６．６％であった。
　得られた精Ｎ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミ
ドをキャピラリ－電気泳動で測定したところ、残存するＢｒ体は検出限界の１００ｐｐｍ
以下であった。
【００３２】
比較例１
　実施例１において、イソプロパノールに替えて、水を用いた以外は同様に行い、Ｎ－エ
チル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミドを２４．４ｇ（０
．０８ｍｏｌ）を得た。このときの収率は６２．６％であった。
　得られたＮ－エチル－Ｎ'－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルホニル）イミド
をキャピラリ－電気泳動で測定したところ、残存するＢｒ体は検出限界の１００ｐｐｍ以
下であったが、水層への溶解ロスが生じたため、収率が大きく低下した。
【産業上の利用可能性】
【００３３】
　本発明の製造方法は、アルコールによる抽出処理を行うことで、Ｎ－アルキル－Ｎ'－
アルキルイミダゾリウム塩をハロゲン成分の不純物が少なく効率よく高収率で製造するこ
とができる大変有用な方法である。
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