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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
工程（１）：
式（Ｉ）で表されるオキシ三ハロゲン化リン
【化１８】

（式中、Ｘはハロゲンである。）
と、式（ＩＩ）で表されるフェノール類またはナフトール類
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【化１９】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、互いに独立して、水素原子、直鎖状もしく
は分岐鎖状のＣ１－６アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基
で置換されていてもよいＣ６－１２アリール基であるか、またはＲ１とＲ２、Ｒ２とＲ３

、Ｒ３とＲ４、またはＲ４とＲ５は、これらが結合するベンゼン環の炭素原子と共に６員
環を形成してもよい。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は同時に水素原子ではない
。）
とを１．１～３．０：１のモル比で、金属ハロゲン化物の存在下で、ハロゲン化水素捕捉
剤を用いることなしに反応させて、式（ＩＩＩ）で表されるモノ置換ホスホロジハリデー
トを製造する工程
【化２０Ａ】

（式中、Ｘ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は前記と同じ意味を有する。）
および工程（２）：
式（ＩＩＩ）で表される、工程（１）で得られたモノ置換ホスホロジハリデートと、
【化２０Ｂ】

式（ＩＶ）で表されるジオール類とを、ハロゲン化水素捕捉剤を用いることなしに反応さ
せて脱ハロゲン化水素反応を行い、
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【化２１】

（式中、Ｒ６及びＲ７は互いに独立して、水素原子、直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－６

アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で置換されていてもよ
いＣ６－１２アリール基である。）
式（Ｖ）で表されるリン化合物を得る工程
【化２２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、前記と同じ意味を有する。
）
を包含するリン酸エステルの製造方法。
【請求項２】
　工程（２）において、式（ＩＶ）で表されるジオール類の使用量の比が、式（ＩＩＩ）
で表されるモノ置換ホスホロジハリデートのハロゲン原子に対して０．９０～０．９９当
量である、請求項１に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項３】
　工程（１）の金属ハロゲン化物が塩化マグネシウムおよび／または塩化アルミニウムで
ある、請求項１～２のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項４】
　工程（１）の反応が、反応温度８０～１４０℃で行われる、請求項１～３のいずれか１
項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項５】
　工程（１）において、オキシ三ハロゲン化リンとフェノール類またはナフトール類との
反応の後に、未反応のオキシ三ハロゲン化リンを除去する工程を包含する、請求項１～４
のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項６】
　工程（１）における未反応のオキシ三ハロゲン化リンの除去が、温度８０～１４０℃、
圧力２０ｋＰａ以下の減圧下で行われる、請求項５に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項７】
　工程（２）の反応が、反応温度７０～１６０℃で行われる、請求項１～６のいずれか１
項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項８】
　工程（２）において、式（ＩＶ）で表されるジオール類に対して０．５～６重量倍の溶
剤が使用され、該溶剤がトルエン、キシレン、クロロベンゼンおよびｏ－ジクロロベンゼ
ンからなる群より選択される１種以上の溶剤である、請求項１～７のいずれか１項に記載
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のリン酸エステルの製造方法。
【請求項９】
　工程（２）により得られる式（Ｖ）で表されるリン酸エステルを精製する工程をさらに
包含し、該精製工程においては、酸洗浄、アルカリ洗浄、水洗浄、減圧蒸留、および再結
晶から選択される少なくとも１種類の処理が行われる、請求項１～８のいずれか１項に記
載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項１０】
　工程（２）により得られる式（Ｖ）で表されるリン酸エステル中の不純物を、温度７０
～１６０℃、圧力２０ｋＰａ以下の減圧下で除去する工程をさらに包含する、請求項１～
８のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項１１】
　工程（１）の式（Ｉ）で表されるオキシ三ハロゲン化リンがオキシ塩化リンまたはオキ
シ臭化リンである、請求項１～１０のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項１２】
　工程（１）の式（ＩＩ）で表されるフェノール類またはナフトール類が２－ヒドロキシ
ビフェニルである、請求項１～１１のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【請求項１３】
　工程（２）の式（ＩＶ）で表されるジオール類が２，２－ジメチル－１，３－プロパン
ジオールである、請求項１～１２のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、芳香族置換基とホスホリナン骨格とを併せもつリン化合物を、高価なハロゲ
ン化水素捕捉剤（トリエチルアミン、トリブチルアミン、ピリジンなど）を用いることな
しに、金属ハロゲン化物の存在下のみで反応させ、従来の方法と比べて良好な収率、純度
にてリン酸エステルを得ることができる新規な製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リン化合物は、その特異的な性質を生かして農薬、可塑剤、難燃剤、金属抽出剤などに
幅広く使用されている。特に難燃剤として優れた機能を有し、ポリエステル、ポリカーボ
ネート、ＡＢＳ樹脂、ポリウレタンなど様々な合成樹脂や合成繊維などに使用され、その
用途も多岐にわたっている。
【０００３】
　ポリエステル繊維はその優れた力学特性、易加工性から衣類、インテリア、不織布、産
業用資材などの分野で使用されており、近年の防災意識の高まりの中、カーテン、カーシ
ートなどの用途では難燃性がより重要な役割を担っており、難燃化への要望は日々大きく
なっている。
【０００４】
　これまでポリエステル繊維用難燃剤としてはヘキサブロモシクロドデカン（ＨＢＣＤ）
を代表とするハロゲン系化合物が主に使用されてきた。しかしながら、これらの化合物は
難分解性且つ生体蓄積性の高い物質として規制されつつあり、また難燃加工された製品が
燃焼するときに有毒なハロゲン化水素を発生させることから、より安全性の高い難燃剤の
開発が望まれている。その結果、ポリエステル繊維用難燃剤としては、ハロゲン元素を含
有しないリン化合物の研究が盛んに行われている。
【０００５】
　ハロゲンを含有しないリン化合物からなるポリエステル繊維用難燃剤及びそれを用いた
難燃化方法としては次のような先行技術がある。
【０００６】
　特開２００２－２７５４７３号公報（特許文献１）にはジベンズオキサホスホリンオキ
シド骨格を有するリン化合物、特開２０００－３２８４４５号公開（特許文献２）及び特
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開２００３－２７３７３号公開（特許文献３）にはレゾルシノールビス－ジフェニルホス
フェート（ＲＤＰ）がそれぞれ開示されている。しかしながらこれらの化合物は高難燃性
を有しているが、耐光性、耐久性、染色性など物性面において欠点を有している。
【０００７】
　それら問題点を克服する化合物として特再ＷＯ２００７／０３２２７７号公報（特許文
献４）にはリン化合物として５，５－ジメチル－２－（２’－フェニルフェノキシ）－１
，３，２－ジオキサホスホリナン－２－オキシドが開示されている。この化合物は耐加水
分解性及び耐熱性に優れるため、難燃加工剤としたときの保存安定性に優れ、樹脂や繊維
の物性を低下させることなしに高い難燃性を付与することができる。またポリエステル繊
維に対して高い固着性、吸尽性を有し、染料が繊維に固着するのを妨げず、難燃染色処理
後の繊維が優れた耐光性と耐久性及び高い摩擦堅牢度を有する非常に優れたリン化合物で
ある。
【０００８】
　そして、上記化合物の合成方法として一般的に次の方法が知られている。
【０００９】
　特許文献４に示されているのは、ハロゲン化水素捕捉剤としてトリエチルアミンおよび
必要であれば塩化マグネシウムなどのルイス酸系触媒共存下で、ジ置換ホスホロハリデー
トと置換されていてもよいフェノール類或いはナフトール類を反応させ、対応するホスフ
ェートを合成する方法が記載されている。
【００１０】
　しかしながら、この方法では純度良く合成することが難しく、再結晶により純度の向上
を図っている。さらにハロゲン化水素捕捉剤として高価なアミン類（トリエチルアミン、
トリブチルアミン、ピリジンなど）を使用するため、原料費が大幅にアップする。さらに
反応中にアミン類のハロゲン化水素塩が副生し攪拌効率を悪化させるため、反応溶剤がよ
り多く必要となる。その上、ハロゲン化水素捕捉後のアミン類のハロゲン化水素塩の除去
は濾過及び水処理が公知の技術として知られているが、濾過ではアミン類のハロゲン化水
素塩中へ多くの目的物であるリン酸エステルが残存し、対応機器も大規模となることから
工業的には水処理が考えられる。しかし、大量の水が必要となるため、生産における容積
効率が大幅に低下する。またアミン類のハロゲン化水素塩除去時の水層側は有機性アミン
塩が多く含まれるため、有機物を取り込みやすく、収率低下を引き起こす。その上、アミ
ン塩水からアミンの回収工程では、アミン類を遊離させるため多量の水酸化ナトリウムま
たは水酸化カリウムなどの強アルカリ水溶液が必要であり、更なるコストアップとなる。
さらに、アミン類回収後の水溶液はアルカリ金属塩濃度が高く且つ少量のアミンが残存す
る影響で通常設備では廃水処理が困難となる。また回収後のアミンは水を含んでいるため
、脱水、蒸留工程などが必要となる。
【００１１】
　上記に示したように反応にアミン類を用いることは原料費がアップするのみではなく、
回収、精製するための助剤などが必要になるという欠点がある。更にアミン類のハロゲン
化水素塩を高い濃度で含む水は環境上の問題から通常の方法で廃棄することができず、廃
水処理に特殊な処理が必要になる。このように、コスト、設備、手間などの様々な観点か
ら、アミン類を用いる反応を工業的に採用することには非常に不利益が多い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００２－２７５４７３号公報
【特許文献２】特開２０００－３２８４４５号公報
【特許文献３】特開２００３－２７３７３　号公報
【特許文献４】特再ＷＯ２００７／０３２２７７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１３】
　本発明は芳香族置換基とホスホリナン骨格とを併せもつリン化合物を高価なハロゲン化
水素捕捉剤（トリエチルアミン、トリブチルアミン、ピリジンなど）を用いることなしに
、金属ハロゲン化物の存在下のみで反応させ、複雑な後処理工程や溶剤の回収工程を経る
こともなく、さらに従来の方法と比べて良好な収率、純度で得ることができる新規な製造
方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、以下の方法により、
上記課題が解決されることを見出し、これに基づいて本発明を完成させた。
【００１５】
　すなわち、本発明によれば、以下の方法が提供される：
　（項１）
工程（１）：
式（Ｉ）で表されるオキシ三ハロゲン化リン
【００１６】
【化１】

【００１７】
（式中、Ｘはハロゲンである。）
と、式（ＩＩ）で表されるフェノール類またはナフトール類
【００１８】
【化２】

【００１９】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、互いに独立して、水素原子、直鎖状もしく
は分岐鎖状のＣ１－６アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基
で置換されていてもよいＣ６－１２アリール基であるか、またはＲ１とＲ２、Ｒ２とＲ３

、Ｒ３とＲ４、またはＲ４とＲ５は、これらが結合するベンゼン環の炭素原子と共に６員
環を形成してもよい。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は同時に水素原子ではない
。）
とを１．１～３．０：１のモル比で、金属ハロゲン化物の存在下で反応させて、式（ＩＩ
Ｉ）で表されるモノ置換ホスホロジハリデートを製造する工程
【００２０】
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【化３】

【００２１】
（式中、Ｘ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は前記と同じ意味を有する。）
および工程（２）：
式（ＩＩＩ）で表される、工程（１）で得られたモノ置換ホスホロジハリデートと、
【００２２】

【化４】

【００２３】
（式中、Ｘ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は前記と同じ意味を有する。）
式（ＩＶ）で表されるジオール類とを反応させて脱ハロゲン化水素反応を行い、
【００２４】

【化５】

【００２５】
（式中、Ｒ６及びＲ７は互いに独立して、水素原子、直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－６

アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で置換されていてもよ
いＣ６－１２アリール基である。）
式（Ｖ）で表されるリン化合物を得る工程
【００２６】
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【化６】

【００２７】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、前記と同じ意味を有する。
）
を包含するリン酸エステルの製造方法。
【００２８】
　（項２）
　工程（２）において、式（ＩＶ）で表されるジオール類の使用量の比が、式（ＩＩＩ）
で表されるモノ置換ホスホロジハリデートのハロゲン原子に対して０．９０～０．９９当
量である、上記項１に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００２９】
　（項３）
　工程（１）の金属ハロゲン化物が塩化マグネシウムおよび／または塩化アルミニウムで
ある、上記項１～２のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３０】
　（項４）
　工程（１）の反応が、反応温度８０～１４０℃で行われる、上記項１～３のいずれか１
項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３１】
　（項５）
　工程（１）において、オキシ三ハロゲン化リンとフェノール類またはナフトール類との
反応の後に、未反応のオキシ三ハロゲン化リンを除去する工程を包含する、上記項１～４
のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３２】
　（項６）
　工程（１）における未反応のオキシ三ハロゲン化リンの除去が、温度８０～１４０℃、
圧力２０ｋＰａ以下の減圧下で行われる、上記項５に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３３】
　（項７）
　工程（２）の反応が、反応温度７０～１６０℃で行われる、上記項１～６のいずれか１
項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３４】
　（項８）
　工程（２）において、式（ＩＶ）で表されるジオール類に対して０．５～６重量倍の溶
剤が使用され、該溶剤がトルエン、キシレン、クロロベンゼンおよびｏ－ジクロロベンゼ
ンからなる群より選択される１種以上の溶剤である、上記項１～７のいずれか１項に記載
のリン酸エステルの製造方法。
【００３５】
　（項９）
　工程（２）により得られる式（Ｖ）で表されるリン酸エステルを精製する工程をさらに
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包含し、該精製工程においては、酸洗浄、アルカリ洗浄、水洗浄、減圧蒸留、および再結
晶から選択される少なくとも１種類の処理が行われる、上記項１～８のいずれか１項に記
載のリン酸エステルの製造方法。
【００３６】
　（項１０）
　工程（２）により得られる式（Ｖ）で表されるリン酸エステル中の不純物を、温度７０
～１６０℃、圧力２０ｋＰａ以下の減圧下で除去する工程をさらに包含する、上記項１～
８のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３７】
　（項１１）
　工程（１）の式（Ｉ）で表されるオキシ三ハロゲン化リンがオキシ塩化リンまたはオキ
シ臭化リンである、上記項１～１０のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３８】
　（項１２）
　工程（１）の式（ＩＩ）で表されるフェノール類またはナフトール類が２－ヒドロキシ
ビフェニルである、上記項１～１１のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【００３９】
　（項１３）
　工程（２）の式（ＩＶ）で表されるジオール類が２，２－ジメチル－１，３－プロパン
ジオールである、上記項１～１２のいずれか１項に記載のリン酸エステルの製造方法。
【発明の効果】
【００４０】
　本発明によれば、芳香族置換基とホスホリナン骨格とを併せて有するリン化合物を高価
なハロゲン化水素捕捉剤（トリエチルアミン、トリブチルアミン、ピリジンなど）を用い
ることなしに、金属ハロゲン化物の存在下のみで反応させ、複雑な後処理工程や溶剤の回
収工程を経ることもなく、従来の方法と比べて安価且つ良好な純度、収率で製造すること
ができる。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
　本発明のリン酸エステルの製造方法は以下の工程（１）と工程（２）とを含む。
【００４２】
　（工程（１））
　工程（１）においては、式（Ｉ）で表されるオキシ三ハロゲン化リン
【００４３】
【化７】

【００４４】
（式中、Ｘはハロゲンである。）
と、式（ＩＩ）で表されるフェノール類またはナフトール類
【００４５】
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【化８】

【００４６】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、互いに独立して、水素原子、直鎖状もしく
は分岐鎖状のＣ１－６アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基
で置換されていてもよいＣ６－１２アリール基であるか、またはＲ１とＲ２、Ｒ２とＲ３

、Ｒ３とＲ４、またはＲ４とＲ５は、これらが結合するベンゼン環の炭素原子と共に６員
環を形成してもよい。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は同時に水素原子ではない
。）
とを反応させて、式（ＩＩＩ）で表されるモノ置換ホスホロジハリデートを製造する工程
である。
【００４７】
【化９】

【００４８】
（式中、Ｘ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は前記と同じ意味を有する。）
これを反応式で表すと次のように示される。
【００４９】
【化１０】

【００５０】
　（式（Ｉ）の特徴）
　工程（１）の式（Ｉ）のＸは、ハロゲン原子である。例えば、フッ素、塩素、臭素また
はヨウ素である。３つのＸはそれぞれ同一であってもよく、異なっても良いが、１つの実
施形態では３つのＸを同一とすることが式（Ｉ）の化合物の合成の容易さの点で好ましい
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。
【００５１】
　原料として入手しやすいこと、また後述するような合成が容易であることから、Ｘは臭
素または塩素が好ましく、塩素がより好ましい。
【００５２】
　式（Ｉ）の化合物は、具体的には、オキシ塩化リン、オキシ臭化リンなどが挙げられ、
そのいずれも使用可能である。入手のし易さやコストの点で、オキシ塩化リンが特に好ま
しい。
【００５３】
　（式（ＩＩ）の特徴）
　式（ＩＩ）のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、互いに独立して、水素原子、直鎖状
もしくは分岐鎖状のＣ１－６アルキル基、あるいは直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４ア
ルキル基で置換されていてもよいＣ６－１２アリール基であるか、またはＲ１とＲ２、Ｒ
２とＲ３、Ｒ３とＲ４、またはＲ４とＲ５は、これらが結合するベンゼン環の炭素原子と
共に６員環を形成してもよい。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５のすべてが同時
に水素原子であることはない。
　好ましい実施形態においては、式（ＩＩ）のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、互い
に独立して、水素原子、あるいは直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で置換さ
れていてもよいＣ６－１２アリール基であるか、またはＲ１とＲ２、Ｒ２とＲ３、Ｒ３と
Ｒ４、またはＲ４とＲ５は、これらが結合するベンゼン環の炭素原子と共に６員環を形成
してもよい。但し、この実施形態においてもＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５のすべて
が同時に水素原子であることはない。
　より好ましい実施形態においては、式（ＩＩ）のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、
互いに独立して、水素原子、あるいは直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で置
換されていてもよいＣ６－１２アリール基である。但し、この実施形態においてもＲ１、
Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５のすべてが同時に水素原子であることはない。
【００５４】
　上述したとおり、式（ＩＩ）の化合物において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５の
すべてが同時に水素原子であることはない。従って、式（ＩＩ）の化合物は無置換のフェ
ノールではない。すなわち、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５のうち、水素原子は１個
～４個である。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５のうち、水素原子が２個～４個である
ことが好ましく、３個または４個であることが好ましく、さらに好ましくは４個である。
また、Ｒ１またはＲ５が水素以外であることが好ましい。すなわち、Ｒ２、Ｒ３およびＲ
４が水素であることが好ましい。
【００５５】
　なお、本願明細書中「置換されていてもよい」との用語は、置換基を有するか、または
有さないかのいずれかであることを意味する。例えば、置換されていてもよいアルキル基
は、置換アルキルまたは非置換アルキル基を意味する。置換されていてもよいアリール基
は、置換アリールまたは非置換アリール基を意味する。
【００５６】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５が「直線状もしくは分岐鎖状のＣ１－６アルキル基」
である場合、アルキル基の炭素数は、１、２、３、４、５または６のいずれであってもよ
い。直鎖状アルキルの具体例としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ
－ペンチル、ｎ－ヘキシルなどが挙げられる。分岐鎖状のアルキル基の具体例としては、
イソプロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルなどが挙げられる。
【００５７】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５が「直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で
置換されていてもよいＣ６－１２アリール基」である場合、その「アリール基」の具体例
としては、フェニル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基が挙げられる。また、アリール
基に置換基として導入され得る「直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基」におけ



(12) JP 5773995 B2 2015.9.2

10

20

30

40

50

るアルキル基の炭素数は１、２、３または４のいずれであってもよい。直鎖状のアルキル
基の具体例としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチルが挙げられる。分岐鎖
状のアルキル基の具体例としては、イソプロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒ
ｔ－ブチルなどが挙げられる。
【００５８】
　式（ＩＩ）の化合物の入手しやすさ、またポリエステル繊維用難燃剤として式（Ｖ）の
リン化合物を用いたときに繊維に対する高い吸尽性が得られることから、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ
３、Ｒ４及びＲ５のうちのいずれか１つが置換されていないアリール基であり、その他が
水素原子であることが好ましい。Ｒ１、Ｒ３及びＲ５のうちいずれか１つがフェニル基で
あることが、より好ましい。さらに好ましくはＲ１及びＲ５のいずれか１つがフェニル基
である。
【００５９】
　式（ＩＩ）の化合物が置換フェノール類である場合、フェノールの２位が置換されてい
ることが好ましい。フェノールの２位に置換基が存在する場合、その立体障害のためにフ
ェノールの反応性が一般的に低下しやすいが、本願発明の方法においては良好な反応性が
維持されるため、有利である。その置換されていてもよいフェノール類の具体例としては
、２－ヒドロキシビフェニル、３－ヒドロキシビフェニル、４－ヒドロキシビフェニル、
２，６－ジフェニルフェノールなどが挙げられる。ここで、フェノールが１つ以上の置換
基を有することが好ましい。フェノールの２位に置換基が存在することが好ましい。
【００６０】
　式（ＩＩ）の化合物が置換されていてもよいナフトール類である場合、その具体例とし
ては、１－ナフトールおよび２－ナフトールなどが挙げられる。これらの中でも、入手し
易さやコストの観点、そしてポリエステル繊維用難燃剤としてリン化合物を用いたときに
、繊維に対する吸尽性が向上するという観点で２－ヒドロキシビフェニル、３－ヒドロキ
シビフェニル、４－ヒドロキシビフェニル、１－ナフトール、および２－ナフトールが好
ましく、２－ヒドロキシビフェニル、４－ヒドロキシビフェニル、および２－ナフトール
がより好ましく、２－ヒドロキシビフェニルが特に好ましい。
【００６１】
　（触媒）
　工程（１）における反応は、金属ハロゲン化物の存在下において行う。金属ハロゲン化
物は、ルイス酸性を有するものが好ましい。
【００６２】
　工程（１）において、金属ハロゲン化物は、触媒として作用する。金属ハロゲン化物中
の金属は任意の金属であり、アルカリ金属、アルカリ土類金属、遷移金属などであり得る
。この金属の好ましい具体例としては、マグネシウム、アルミニウム、亜鉛、チタン、ホ
ウ素などが挙げられる。金属ハロゲン化物中のハロゲンは任意のハロゲンであり、具体的
には、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられる。この金属ハロゲン化物の例としては、
具体的には塩化マグネシウム、塩化アルミニウム、塩化亜鉛、四塩化チタン、三フッ化ホ
ウ素エーテル錯体などが挙げられる。またこれらの金属ハロゲン化物は２種類以上を混合
して用いてもよい。上記反応においては、その反応性および取扱いの点から塩化マグネシ
ウムを触媒として用いることが特に好ましい。
【００６３】
　（触媒の使用量）
　工程（１）における金属ハロゲン化物の使用量は、特に限定されない。金属ハロゲン化
物の量は、フェノール類またはナフトール類、すなわち式（ＩＩ）の化合物１モルに対し
て好ましくは０．００１モル以上であり、より好ましくは０．００５モル以上であり、さ
らに好ましくは０．００８モル以上であり、特に好ましくは０．００９モル以上である。
また、好ましくは０．１モル以下であり、より好ましくは０．０５モル以下であり、さら
に好ましくは０．０２モル以下であり、特に好ましくは０．０１５モル以下である。触媒
の使用量が少な過ぎる場合には反応性が低下し、高温での反応が必要となるためモノ置換
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ホスホロジハリデート（式（ＩＩＩ））の純度が著しく低下する。また、触媒の使用量が
多すぎる場合には、急激に反応が進行するため反応の制御が困難となる。
【００６４】
　（オキシ三ハロゲン化リンの過剰率）
　工程（１）の反応におけるオキシ三ハロゲン化リン（式（Ｉ））の使用量の比率は、フ
ェノール類またはナフトール類（すなわち、式（ＩＩ）の化合物）１モルに対して１．１
モル以上かつ３．０モル以下である。
【００６５】
　オキシ三ハロゲン化リンの使用量の比率が少なすぎる場合、例えば、フェノール類また
はナフトール類１モルに対して１．１モルを下回ると、得られるモノ置換ホスホロジハリ
デート（式（ＩＩＩ））の純度が著しく低下し、耐加水分解性や耐熱性が劣り、難燃性が
悪くなるなどの影響があるため好ましくない。またオキシ三ハロゲン化リンの使用比率が
フェノール類またはナフトール類１モルに対して３モルを超えて使用しても、対応するモ
ノ置換ホスホロジハリデート（式（ＩＩＩ））の純度は大きく変化がないだけでなく、い
たずらに多量のオキシ三ハロゲン化リンを使用することとなる。具体的には、オキシ三ハ
ロゲン化リンの使用量の比率は、フェノール類またはナフトール類１モルに対して１．２
モル以上、１．３モル以上、または１．４モル以上とすることもできる。１．５モル以上
とすることが好ましく、さらに、１．６モル以上、１．７モル以上、１．８モル以上また
は１．９モル以上とすることも可能である。２．０モル以上が特に好ましい。また必要に
応じて２．１モル以上または２．２モル以上とすることも可能である。オキシ三ハロゲン
化リンの使用量の比率は、フェノール類またはナフトール類１モルに対して好ましくは２
．９モル以下であり、より好ましくは２．８モル以下であり、さらに好ましくは２．７モ
ル以下であり、いっそう好ましくは２．６モル以下であり、特に好ましくは２．５モル以
下である。また、必要に応じて２．４モル以下または２．３モル以下とすることも可能で
ある。
【００６６】
　（反応温度）
　工程（１）の反応温度は特に限定されない。工程（１）の反応温度は好ましくは８０℃
以上であり、より好ましくは８５℃以上であり、さらに好ましくは９０℃以上であり、特
に好ましくは９５℃以上である。また、工程（１）の反応温度は好ましくは１４０℃以下
であり、より好ましくは１３０℃以下であり、さらに好ましくは１２０℃以下であり、い
っそう好ましくは１１５℃以下である。また、１１０℃以下とすることも可能であり、特
に好ましくは１０５℃以下である。反応温度が低すぎると反応性が低下するので好ましく
ない。また反応温度が高すぎると、モノ置換ホスホロジハリデート（式（ＩＩＩ））以外
にジ置換ホスホロハリデート、トリ置換ホスフェートなどが副生し、純度が低下するので
好ましくない。
【００６７】
　工程（１）の反応時間は、反応温度などの条件を考慮して適宜設定することが可能であ
る。好ましくは１５分間以上であり、より好ましくは３０分間以上であり、さらに好まし
くは１時間以上である。また好ましくは１日以下であり、より好ましくは１２時間以下で
あり、さらに好ましくは５時間以下であり、３時間以下、２時間以下または１時間３０分
以下とすることも可能である。
【００６８】
　（雰囲気）
　工程（１）の反応は、通常の雰囲気下で行うことができる。しかし、防湿のため、窒素
ガスなどの不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。
【００６９】
　（オキシ三ハロゲン化リンの回収）
　工程（１）の反応後に、必要に応じて、未反応のオキシ三ハロゲン化リンを除去する。
具体的な除去方法としては、未反応のオキシ三ハロゲン化リンを低沸点成分として減圧下
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で蒸留することにより除去するのが簡便であって好ましい。その減圧蒸留の温度は、特に
限定されないが、８０℃以上が好ましく、８５℃以上がより好ましく、９０℃以上がさら
に好ましく、特に好ましくは９５℃以上である。また、１４０℃以下であることが好まし
く、１３０℃以下であることがより好ましく、１２０℃以下であることがさらに好ましく
、いっそう好ましくは１１０℃以下であり、特に好ましくは１０５℃以下である。圧力は
２０ｋＰａ以下であることが好ましく、１５ｋＰａ以下がより好ましく、１０ｋＰａ以下
がさらに好ましく、８ｋＰａ以下が特に好ましい。圧力の下限は特にないが、設備のコス
ト等の観点から制約がある場合には、１ｋＰａ以上、３ｋＰａ以上、または５ｋＰａ以上
の圧力を使用することができる。
【００７０】
　除去したオキシ三ハロゲン化リンは、回収して、次の反応の原料として再利用すること
もできる。再利用する場合には、回収したものにさらなる処理（例えば、精製など）を行
わずに、そのまま次の反応の原料として再利用することもできる。
【００７１】
　反応系中にオキシ三ハロゲン化リンが残留したまま工程（２）を行うと、工程（２）の
反応においてオキシ三ハロゲン化リンがジオール類と反応して、目的物（式（Ｖ））の純
度が低下する原因となるため、好ましくない。
【００７２】
　（反応溶剤）
　工程（１）の反応は、通常は溶剤を使用せずに行うことが可能である。しかし、必要に
応じて、反応に不活性な溶剤を使用してもよい。使用可能な溶剤としては、例えば、以下
のものが挙げられる：
ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、及び
石油スピリットなどの炭化水素系溶剤；
クロロホルム、四塩化炭素、ジクロロメタン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、テト
ラクロロエタン、クロロベンゼン、クロロトルエンおよびｏ－ジクロロベンゼンなどのハ
ロゲン含有炭化水素系溶剤；
ジイソプロピルエーテル、ジブチルエーテル、１，４－ジオキサン、エチレングリコール
ジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールジ
メチルエーテル以上のポリエチレングリコールジメチルエーテル、及びエチレングリコー
ルジエチルエーテルなどのエーテル系溶剤。
【００７３】
　（工程（２））
　工程（２）においては、式（ＩＩＩ）で表される、工程（１）で得られたモノ置換ホス
ホロジハリデートと、
【００７４】
【化１１】

【００７５】
（式中、Ｘ、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は前記と同じ意味を有する。）
式（ＩＶ）で表されるジオール類とを反応させる。
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【００７６】
【化１２】

【００７７】
（式中、Ｒ６及びＲ７は互いに独立して、水素原子、直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－６

アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で置換されていてもよ
いＣ６－１２アリール基である。）
　この工程においては、式（ＩＩＩ）の化合物と式（ＩＶ）の化合物との間で、脱ハロゲ
ン化水素反応を行う。そして、式（Ｖ）で表されるリン化合物を得る。
【００７８】
【化１３】

【００７９】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は、前記と同じ意味を有する。
）
この反応を反応式で表すと、次のように示される。
【００８０】

【化１４】

【００８１】
　（式（ＩＶ）の特徴）
　工程（２）における式（ＩＶ）のＲ６及びＲ７は互いに独立して、水素原子、直鎖状も
しくは分岐鎖状のＣ１－６アルキル基、または直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキ
ル基で置換されていてもよいＣ６－１２アリール基である。
【００８２】
　Ｒ６及びＲ７の「直線状もしくは分岐鎖状のＣ１－６アルキル基」および、または「直
鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－４アルキル基で置換されていてもよいＣ６－１２アリール
基」としては、前述のＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５で定義した置換基が挙げられる。
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【００８３】
　Ｒ６及びＲ７の組み合わせとしては原料として入手しやすいこと、また後述するような
合成が容易であることから、Ｒ６及びＲ７の両方が直鎖状もしくは分岐鎖状のＣ１－６ア
ルキル基であることが好ましい。Ｒ６及びＲ７の両方が直鎖状のＣ１－６アルキル基であ
ることがより好ましく、Ｒ６及びＲ７の両方が直鎖状のＣ１－４アルキル基であることが
さらに好ましい。Ｒ６及びＲ７がメチル基とメチル基の組み合わせであるか、エチル基と
ｎ－ブチル基の組み合わせであることが特に好ましい。
【００８４】
　工程（２）における式（ＩＶ）のジオール類としては、モノ置換ホスホロジハリデート
と反応したときに６員環を形成できるジオール、すなわち、１，３－プロパンジオールの
ように、２つの水酸基の間に３つの炭素原子を有する構造（ＨＯ－Ｃ－Ｃ－Ｃ－ＯＨ）を
有する化合物が望ましい。６員環以外を形成するエタンジオールや１，４－ブタンジオー
ル系は環化反応と架橋反応、エステル交換反応などが複雑に反応し、副生成物や高分子成
分が出来るため、好ましくない。
【００８５】
　６員環を形成するプロパンジオール系の具体例としては、１，３－プロパンジオール、
２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグリコール）、２，２－ジ
エチル－１，３－プロパンジオール、２－メチル－２－プロピル－１，３－プロパンジオ
ール、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール、２－フェニル－１，３－プ
ロパンジオールなどが挙げられる。これらの中でも、入手し易さやコストの点で１，３－
プロパンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、２－ブチル－２－エ
チル－１，３－プロパンジオールが好ましく、反応生成物の化学安定性が高い点で２，２
－ジメチル－１，３－プロパンジオール、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジ
オールがより好ましく、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオールが特に好ましい。
【００８６】
　一般的に、オキシ三ハロゲン化リンとフェノール類とをハロゲン化水素捕捉剤の不存在
下で反応させてトリ置換ホスフェートを合成しようとする場合、生成するホスフェートは
酸に対し安定である。しかし、オキシ三ハロゲン化リンと脂肪族アルコールとをハロゲン
化水素捕捉剤の不存在下で反応させて、下記式（Ａ）にしたがってトリ置換ホスフェート
を製造しようとするときには、得られるホスフェートが酸に対して不安定である。そのた
め、式（Ｂ）に示すような副反応が起こり、目的物の収率が大幅に低下する。そのため、
オキシ三ハロゲン化リンと脂肪族アルコールとを反応させる場合には、ハロゲン化水素捕
捉剤を用いることが必要とされている。したがって、脂肪族アルコールを用いてトリ置換
ホスフェートを製造する場合に、本発明のようにハロゲン化水素捕捉剤なしにアルキルホ
スフェート類が高収率で得られることは驚くべき発見である。
【００８７】
【化１５】

【００８８】

【化１６】

【００８９】
　（ジオール類の過剰率）
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　工程（２）の反応におけるジオール類（式（ＩＶ））の使用量は、工程（１）において
生成したモノ置換ホスホロジハリデート（式（ＩＩＩ））のハロゲン原子含有量に対して
決定する。ハロゲン原子含有量の測定は以下のように行う。
【００９０】
　ハロゲン原子含有量測定は、例えば、以下の方法で行う。オキシ三ハロゲン化リンを除
去した後の反応溶液をエタノール及び、又は水に溶解し、水酸化ナトリウム及び、又は水
酸化カリウムを加えてアルカリ性にし、約３０分間環流する。氷冷などにより冷却後、硝
酸を加えて酸性にし、硝酸銀溶液で滴定することによりハロゲン原子含有量を測定するこ
とができる。
【００９１】
　工程（２）の反応におけるジオール類（式（ＩＶ））の使用量の比率は、モノ置換ホス
ホロジハリデート（式（ＩＩＩ））のハロゲン原子に対して、０．９０当量以上であるこ
とが好ましく、０．９１当量以上であることがより好ましく、０．９２当量以上であるこ
とがさらに好ましく、０．９３当量以上であることが特に好ましい。また、０．９９当量
以下であることが好ましく、０．９８当量以下であることがより好ましく、０．９７当量
以下であることがさらに好ましく、０．９６当量以下であることが特に好ましい。また、
０．９５当量以下とすることも可能である。
【００９２】
　なお、式（ＩＩＩ）の化合物と式（ＩＶ）の化合物との反応では、式（ＩＩＩ）の化合
物１モルと式（ＩＶ）の化合物１モルが反応するため、上記ハロゲン原子に対する１当量
は、式（ＩＩＩ）の化合物１モルに対する式（ＩＶ）の化合物１モルに相当する。
【００９３】
　モノ置換ホスホロジハリデートのハロゲン原子に対するジオール類の使用比率が低すぎ
る場合には、反応生成物中に未反応のモノ置換ホスホロジハリデートが多く残り、収率の
低下および廃水負荷の増大を招くので好ましくない。またジオール類の使用比率が高すぎ
る場合には、エステル交換反応、架橋反応などの副反応によりジオール類が環状構造を取
らないためジオキサホスホリナン骨格を形成せず、目的物であるリン化合物（式（Ｖ））
の純度の低下を引き起こしやすく、結果的に難燃性が低下しやすい。よって、工程（２）
におけるジオール類（式（ＩＶ））の使用比率は１つの好ましい実施形態では０．９０～
０．９９当量であり、０．９３～０．９７当量がより好ましく、０．９３～０．９５当量
がさらに好ましい。
【００９４】
　工程（２）の反応は、有機溶剤の存在下で行うことができる。
【００９５】
　有機溶剤は、この反応に不活性な溶剤であれば特に限定されない。使用可能な有機溶剤
としては、以下の溶剤が挙げられる。
ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレン及び石
油スピリットなどの炭化水素系溶剤；クロロホルム、四塩化炭素、ジクロロメタン、ジク
ロロエタン、トリクロロエタン、テトラクロロエタン、クロロベンゼン、クロロトルエン
及びｏ－ジクロロベンゼンなどのハロゲン含有炭化水素系溶剤；ジイソプロピルエーテル
、ジブチルエーテル、１，４－ジオキサン、エチレングリコールジメチルエーテル、ジエ
チレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル以上のポ
リエチレングリコールジメチルエーテル、及びエチレングリコールジエチルエーテルなど
のエーテル系溶剤などが挙げられる。これらの中でも、取り扱い易さの面でトルエン、キ
シレン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼンが好ましく、トルエン、クロロベンゼン
がより好ましく、トルエンが特に好ましい。
【００９６】
　溶剤の使用量は、反応が良好に進行できるように適宜設定することが可能であり、特に
限定されない。好ましくは、使用するジオール類の０．５重量倍以上であり、より好まし
くは１重量倍以上、さらに好ましくは１．５重量倍以上、特に好ましくは２重量倍以上で
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ある。また、好ましくは使用するジオール類の６重量倍以下であり、より好ましくは５重
量倍以下であり、さらに好ましくは４重量倍以下であり、特に好ましくは３重量倍以下で
ある。
【００９７】
　また、工程（２）においては、ジオール類（式（ＩＶ））と溶剤の混合物中へモノ置換
ホスホロジハリデートを追加するか、逆にモノ置換ホスホロジハリデートと溶剤の混合物
中へジオール類（式（ＩＶ））を追加してもどちらでも良いが、反応性、目的化合物の純
度等の点で後者の方法が好ましい。
【００９８】
　（温度）
　工程（２）の反応温度は、好ましくは７０℃以上であり、より好ましくは７５℃以上で
あり、さらに好ましくは８０℃以上であり、いっそう好ましくは８５℃以上である。特に
好ましくは９０℃以上である。また、好ましくは１６０℃以下であり、より好ましくは１
５０℃以下であり、さらに好ましくは１４０℃以下であり、いっそう好ましくは１３０℃
以下であり、ひときわ好ましくは１２０℃以下であり、特に好ましくは１１０℃以下であ
り、最も好ましくは１０５℃以下である。反応温度が低すぎる場合には、反応性が低下す
るので好ましくない。また、反応温度が高すぎる場合には、副反応が起こりやすく、目的
物（式（Ｖ））の純度が低下するので好ましくない。
【００９９】
　（反応時間）
　工程（２）の反応時間は、反応温度などの条件に依存して適宜設定することが可能であ
る。好ましくは３０分以上であり、より好ましくは１時間以上である。また、好ましくは
１２時間以下であり、より好ましくは６時間以下である。
【０１００】
　（雰囲気）
　工程（２）の反応は、通常の雰囲気下で行うことができる。しかし、防湿のため、窒素
ガスなどの不活性ガス雰囲気下で行うのが好ましい。
【０１０１】
　また工程（２）の反応では、必要に応じて、副生するハロゲン化水素を除去する。具体
的には、例えば、系内を減圧状態にするか、あるいは窒素ガスなどの不活性ガスを吹き込
む方法により、生成（副生）する塩化水素を除去することが好ましい。
【０１０２】
　（後処理条件）
　工程（２）の反応済混合物において、式（Ｖ）のリン酸エステル中には原料、未反応物
、酸性成分などの不純分が残存していることから、必要に応じて除去工程を行うことが好
ましい。この除去方法としては例えば酸洗浄、アルカリ洗浄、水洗浄、減圧蒸留、再結晶
などが挙げられる。
【０１０３】
　また、後処理では分層性及び結晶析出防止のため、必要に応じて溶剤を加えても良い。
その場合、用いる溶剤は反応に用いた反応溶剤でもよいが、他の溶剤でも問題ない。
【０１０４】
　溶剤を用いる場合の量は、好ましくは、工程（２）で使用したジオール類の１重量倍以
上であり、より好ましくは２重量倍以上、さらに好ましくは３重量倍以上である。また、
好ましくは使用したジオール類の６重量倍以下であり、より好ましくは５重量倍以下であ
り、さらに好ましくは４重量倍以下である。
【０１０５】
　酸洗浄では、反応生成物中の金属成分を除去することができる。具体的には、例えば、
塩酸、硫酸、リン酸、硝酸、蓚酸、クエン酸などの酸性水（例えば、０．５～５％塩酸水
、０．５～５％シュウ酸水溶液）を用いて、得られた反応生成物を洗浄すればよい。
【０１０６】
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　アルカリ洗浄では、反応生成物中の酸性成分を除去することが出来る。具体的には、例
えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、炭酸ナトリウム、炭酸水
素ナトリウムなどのアルカリ水（例えば１～５％水酸化ナトリウム水溶液、１～１０％炭
酸ナトリウム水溶液）を用いて、得られた反応生成物を洗浄すればよい。
【０１０７】
　低沸点成分等の不純分を除去するための減圧蒸留としては、例えば、水蒸気蒸留が挙げ
られる。水蒸気蒸留の温度は、好ましくは７０℃以上であり、より好ましくは８０℃以上
であり、より好ましくは１００℃以上である。また、好ましくは１６０℃以下であり、よ
り好ましくは１５０℃以下であり、さらに好ましくは１４０℃以下である。圧力は、好ま
しくは２０ｋＰａ以下であり、より好ましくは１５ｋＰａ以下であり、さらに好ましくは
１０ｋＰａ以下である。圧力の下限は特にないが、設備のコスト等の観点から制約がある
場合には、１ｋＰａ以上、３ｋＰａ以上、または５ｋＰａ以上の圧力を使用することがで
きる。
【０１０８】
　また、反応物をより簡便に高純度にて得る方法として再結晶を行ってもよい。その場合
、溶剤としては任意の溶剤が使用可能である。例えば、エタノール、プロパノール、ブタ
ノール、トルエン、キシレン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼンなどの溶剤を用い
て、得られた反応済混合物を再結晶させても良い。
【０１０９】
　（まとめ）
　以上のように、本発明の好ましい実施形態を用いて本発明を例示してきたが、本発明は
、この実施形態に限定して解釈されるべきものではない。本発明は、特許請求の範囲によ
ってのみその範囲が解釈されるべきであることが理解される。当業者は、本発明の具体的
な好ましい実施形態の記載から、本発明の記載および技術常識に基づいて等価な範囲を実
施することができることが理解される。本明細書において引用した特許、特許出願および
文献は、その内容自体が具体的に本明細書に記載されているのと同様にその内容が本明細
書に対する参考として援用されるべきであることが理解される。
【実施例】
【０１１０】
　本発明を以下の実施例および比較例によりさらに具体的に説明するが、これらの実施例
により本発明の範囲が限定されるものではない。
【０１１１】
　（実施例１）
　（工程１）
　攪拌機、温度計および環流管を備えた１リットルの四つ口フラスコに、２－ヒドロキシ
ビフェニル１７０．２ｇ（１モル）、オキシ塩化リン３３７．３ｇ（２．２モル）および
無水塩化マグネシウム０．９５ｇ（０．０１モル）を充填し、この混合液を窒素雰囲気下
で攪拌しながら１０５℃まで３時間かけて加熱昇温し、同温度（１０５℃）で１時間攪拌
し、反応を行った。反応後、液温１０５℃で６．７ｋＰａに達するまで減圧して、その圧
力を１時間維持して過剰（未反応）のオキシ塩化リンを回収し、２－ビフェニリルホスホ
ロジクロリデートを２９０．８ｇ（塩素含有率：２４．７％）得た。
【０１１２】
　（工程２）
　次に、攪拌機、温度計、滴下装置および環流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに
２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール９８．９ｇ（０．９５モル、該ホスホロジ
クロリデートのハロゲン原子に対して０．９４当量）とトルエン１９７．８ｇを充填し、
この混合液を窒素雰囲気下で攪拌しながら９０℃まで１時間かけて昇温し、工程１で得ら
れた２－ビフェニリルホスホロジクロリデート２９０．８ｇを９０℃／２時間かけて追加
した。その後、１０５℃まで１時間かけて昇温し、同温度（１０５℃）で１時間攪拌し、
反応を行った。反応後、同温度（１０５℃）で減圧下（４０．２ｋＰａ）にトルエンを環
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流させながら３時間反応を行った。
【０１１３】
　その後、反応溶液を９０℃まで冷却し、窒素を導入してフラスコ内を常圧にし、トルエ
ン３３６ｇを追加し、同温度（９０℃）で１．４％シュウ酸水溶液２００ｇ、および２．
３％炭酸ナトリウム水溶液２００ｇで順次洗浄し、最後に水２００ｇで水洗いを行った。
さらに１４０℃で減圧下（２．７ｋＰａ）にて水蒸気蒸留を行い、反応生成物から低沸点
成分を除去し、５，５－ジメチル－２－（２’－フェニルフェノキシ）－１，３，２－ジ
オキサホスホリナン－２－オキシドの白色固体２８７．８ｇ（ＬＣ純度：９８．５％）を
得た。固体のすべてが目的化合物であると仮定した場合の収率は９５．２％であった。
【０１１４】
　（実施例２）
　（工程１）
　実施例１の工程１と同様にして、２－ビフェニリルホスホロジクロリデートを得た。
【０１１５】
　（工程２）
　次に、攪拌機、温度計、滴下装置および環流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに
２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール９８．９ｇ（０．９５モル、該ホスホロジ
クロリデートのハロゲン原子に対して０．９４当量）とトルエン１９７．８ｇを充填し、
この混合液を窒素雰囲気下で攪拌しながら７５℃まで１時間かけて昇温し、工程１で得ら
れた２－ビフェニリルホスホロジクロリデート２９０．８ｇを２時間かけて追加した。そ
の後、同温度（７５℃）で１時間攪拌し、反応を行った。反応後、同温度（７５℃）で減
圧下（４０．２ｋＰａ）で６時間反応を行った。
【０１１６】
　反応後、実施例１と同様の条件にて処理を行い、５，５－ジメチル－２－（２’－フェ
ニルフェノキシ）－１，３，２－ジオキサホスホリナン－２－オキシドの白色固体２８２
．６ｇ（ＬＣ純度：９８．１％）を得た。固体のすべてが目的化合物であると仮定した場
合の収率は９３．５％であった。
【０１１７】
　（実施例３）
　（工程１）
　実施例１の工程１と同様にして、２－ビフェニリルホスホロジクロリデートを得た。
【０１１８】
　（工程２）
　次に、攪拌機、温度計、滴下装置および環流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに
工程１で得られた２－ビフェニリルホスホロジクロリデート２９０．８ｇとトルエン１９
７．８ｇを充填し、この混合液を窒素雰囲気下で攪拌しながら９０℃まで１時間かけて昇
温し、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール９８．９ｇ（０．９５モル、該ホス
ホロジクロリデートのハロゲン原子に対して０．９４当量）を２時間かけて追加した。そ
の後、温度（１０５℃）まで１時間掛けて昇温し、同温度にて１時間攪拌し、反応を行っ
た。反応後、同温度（１０５℃）で減圧下（４０．２ｋＰａ）にトルエンを環流させなが
ら３時間反応を行った。
【０１１９】
　その後、反応溶液を８０℃まで冷却し窒素を導入してフラスコ内を常圧にした後、トル
エンを３３６ｇ追加し、同温度（８０℃）で１．１％塩酸水２００ｇ、および７％炭酸ナ
トリウム水溶液２００ｇで順次洗浄し、最後に水２００ｇで水洗いを行った。さらに１４
０℃で減圧下（２．７ｋＰａ）にて水蒸気蒸留を行い、反応生成物から低沸点成分を除去
し、５，５－ジメチル－２－（２’－フェニルフェノキシ）－１，３，２－ジオキサホス
ホリナン－２－オキシドの白色固体２８８．１ｇ（ＬＣ純度：９８．９％）を得た。固体
のすべてが目的化合物であると仮定した場合の収率は９５．３％であった。
【０１２０】
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　（比較例１）
　（反応）
　攪拌機、温度計、滴下装置、塩酸回収装置及び環流管を備えた１リットルの四つ口フラ
スコに、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール１０４．０ｇ（１モル）及びクロ
ロベンゼン１１４．４ｇを充填した。得られた混合溶液を撹拌しながら４５～５５℃に加
温し、この混合溶液にオキシ塩化リン１５３．５ｇ（１モル）を１時間かけて滴下した。
滴下終了後、混合溶液を７５℃まで１時間かけて加熱昇温し、同温度（７５℃）で１時間
反応させて、発生する塩化水素６５．７ｇを回収した。その後、同温度（７５℃）２６．
６ｋＰａで２時間減圧して、残存する塩化水素をガスとして回収した。このようにして反
応混合物２９８．９ｇを得た。
【０１２１】
　得られた反応混合物を室温まで冷却し、これに２－ヒドロキシビフェニル１６１．５ｇ
（０．９５モル）、無水塩化マグネシウム０．９ｇ及びクロロベンゼン１４５．６ｇを加
えた。この混合溶液を撹拌しながら６５～７５℃に加温し、この混合溶液にトリエチルア
ミン１０６．１ｇ（１．０５モル）を１時間かけて滴下による添加した。その後、同温度
（７５℃）で１時間反応させて、５，５－ジメチル－２－（２’－フェニルフェノキシ）
－１，３，２－ジオキサホスホリナン－２－オキシドの混合溶液（ＬＣ純度：９６．０％
）を得た。
【０１２２】
　（後処理）
　得られた混合溶液に、トリエチルアミン過剰分に相当する塩酸水溶液を加えて８５℃に
て中和処理し、静置して油相を抽出した。次いで、得られた油相を８５℃の水で洗浄し、
脱水した。得られた油相を徐々に冷却して白色針状結晶２５９．８ｇ（ＬＣ純度：９８．
８％）を得た。結晶のすべてが目的化合物であると仮定した場合の収率は８６．０％であ
った。
【０１２３】
　（比較例２）
　トリエチルアミンを使用しないこと以外は比較例１と同様にて反応を試みた。
【０１２４】
　しかし、反応終了後の溶液をGPCにて測定及び回収塩酸量を確認したところ、原料のピ
ークのみが見られ、反応は全く進行しなかった。
【０１２５】
　（比較例３）
　（工程１）
　実施例１の工程１と同様にして、２－ビフェニリルホスホロジクロリデートを得た。
【０１２６】
　（工程２）
　次いで、工程１で得られた２－ビフェニリルホスホロジクロリデートを６０℃まで冷却
し、フェノール１９５．８ｇ（２．０８モル）を加え、この混合溶液を窒素雰囲気下で攪
拌しながら１３０℃まで５時間かけて加熱昇温し、同温度（１３０℃）で減圧下（２０ｋ
Ｐａ）で８時間反応を行った。
【０１２７】
　この反応溶液を８０℃まで冷却し、窒素を導入してフラスコ内を常圧にし、同温度（８
０℃）で１．６％塩酸および０．７％炭酸ナトリウム水溶液で順次洗浄し、最後に水洗い
を行った。さらに１４０℃で減圧下（２．７ｋＰａ）に水蒸気蒸留を行い、反応生成物か
ら低沸点成分を除去し、２－ビフェニリルジフェニルホスフェートを主成分とする無色透
明の液体３８２．８ｇ（ＬＣ純度：９２．９％）を得た。液体のすべてが目的化合物であ
ると仮定した場合の収率は９５．１％であった。
【０１２８】
　（比較例４）
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　（工程１）
　実施例１の工程１と同様にして、２－ビフェニリルホスホロジクロリデートを得た。
【０１２９】
　（工程２）
　次に、攪拌機、温度計、滴下装置および環流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに
ｎ－ブタノール１４０．８ｇ（１．９モル）とトルエン５９２．１ｇを充填し、この混合
液を窒素雰囲気下で攪拌しながら９０℃まで１時間かけて昇温し、工程１で得られた２－
ビフェニリルホスホロジクロリデート２９０．８ｇを９０℃／２時間かけて追加した。そ
の後、１０５℃まで１時間かけて昇温し、同温度（１０５℃）で１時間攪拌し、反応を試
みた。
【０１３０】
　しかし、反応終了後の溶液をＬＣにて分析した結果、目的生成物である２－ビフェニリ
ルジブチルホスフェートは５０％程度しか得られず、残りは塩酸により分解されたブチル
クロライド及びビフェニリルブチルホスフェートが得られた。
【０１３１】
　（比較例５）
　（工程１）
　実施例１の工程１と同様にして、２－ビフェニリルホスホロジクロリデートを得た。
【０１３２】
　（工程２）
　次に、攪拌機、温度計、滴下装置および環流管を備えた２リットルの四つ口フラスコに
１，４－ブタンジオール８５．６ｇ（０．９５モル）とトルエン５９２．１ｇを充填し、
この混合液を窒素雰囲気下で攪拌しながら９０℃まで１時間かけて昇温し、工程１で得ら
れた２－ビフェニリルホスホロジクロリデート２９０．８ｇを９０℃／２時間かけて追加
した。その後、１０５℃まで１時間かけて昇温し、同温度（１０５℃）で１時間攪拌し、
反応を試みた。
【０１３３】
　しかし、反応終了後の溶液をＬＣにて測定した結果、目的生成物である２－（２’－フ
ェニルフェノキシ）－１，３，２－ジオキサホスフェパン－２－オキシドはほとんど得ら
れず、１，４－ブタンジオールで架橋した高分子量成分が得られた。
【０１３４】
【表１】

【０１３５】
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【化１７】

【０１３６】
　Ｒ基は実施例、比較例に示した、対応するアルキル基、またはアリール基である。
【０１３７】
　実施例１～３、比較例１および２では、５，５－ジメチル－２－（２’－フェニルフェ
ノキシ）－１，３，２－ジオキサホスホリナン－２－オキシドの製造をしている。
【０１３８】
　表の結果より実施例１～３では良好な収率、純度で主成分のモノ体である目的物を得る
ことができた。この結果から、工程（２）でプロパンジオール系と反応することで６員環
安定構造を形成することができ、高純度にて生成物を得ることが出来たと考えられる。
【０１３９】
　他方、アミンを用いた比較例１では高純度にて生成物を得るためには再結晶をしなけれ
ばならず、その場合収率は８６％と低い値となった。また、比較例２ではアミンを用いず
に反応を行ったところ、反応は全く進行しなかった。
【０１４０】
　すなわち、式（Ｖ）の化合物を目的化合物として製造する場合には、本発明の製造方法
が顕著に優れており、最適であると言える。
【０１４１】
　比較例３では２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオールの代わりにフェノールを用
いたところ、反応は進行したが純度は実施例１～３に比較して低い結果となった。
【０１４２】
　比較例４ではｎ－ブタノールを用いたところ、副生する塩酸により生成物が分解し、収
率純度共に低い結果となった。
【０１４３】
　また比較例５では１，４－ブタンジオールを用いて反応を行ったところ、環化反応と架
橋反応が同時に進行し、純度がかなり低い結果となった。
【０１４４】
　つまり、比較例３～５では、実施例１～３、比較例１および２における２，２－ジメチ
ル－１，３－プロパンジオールに代えてそれぞれフェノール、ｎ－ブタノールおよび１，
４－ブタンジオールで反応をおこなうと、純度が低下したり、副反応が起こり主反応の進
行が妨げられて収率が低下したことを示している。
【０１４５】
　よって以上より、本発明の製造方法は、式（Ｖ）の化合物を目的化合物として製造する
場合にのみ特異的に効果を発揮し、且つ最適の製造方法であると言える。
【産業上の利用可能性】
【０１４６】
　以上のように、本発明によれば、芳香族置換基とホスホリナン骨格とを併せて有するリ
ン化合物を、高価なハロゲン化水素捕捉剤（トリエチルアミン、トリブチルアミン、ピリ
ジンなど）を用いることなしに、複雑な後処理工程や溶剤の回収工程を経ることもなく、
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従来の方法と比べて安価且つ良好な純度、収率で製造することができる。そのため、本発
明は、難燃剤の製造に関する技術分野において極めて有用である。
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