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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式：
【化１】

で示される、含ハロゲン芳香族化合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば、耐熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性や低屈折率性に優れた樹脂の
原料として有用な含ハロゲン芳香族化合物の製造方法に関するものである。
【０００２】
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　本発明はまた、高いガラス転移温度を有し、耐薬品性、撥水性、低屈折率性に優れる樹
脂原料として有用な新規ハロゲン含有ナフタレン化合物に関するものである。
【背景技術】
【０００３】
　従来、含ハロゲン芳香族化合物、特にジフルオロアルキル基やブロモジフルオロアルキ
ル基を有する含ハロゲン芳香族化合物は、例えば、耐熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性
や低屈折率性に優れた樹脂の原料として有用であることが知られている。なかでも、α，
α’－ジブロモ－α，α，α’，α’－テトラフルオロ－ｐ－キシレンは、ポリ（α，α
，α’，α’－テトラフルオロ－ｐ－キシレン）の前駆体であるパー－α－フルオロ［２
．２］パラシクロファンの原料となることが知られている。例えば、非特許文献１には、
含ハロゲン芳香族化合物から誘導されるパー－α－フルオロ［２，２］パラシクロファン
が、ポリ（α，α，α’，α’－テトラフルオロ－ｐ－キシレン）（本明細書では、単に
「パリレンＦ」と称する）の前駆体として使用でき、これを重合したパリレンＦが低誘電
率を有し、次世代の半導体の層間絶縁膜として使用できる旨が記載されている。このよう
な含ハロゲン芳香族化合物の製造方法としては、ＣＸ２Ｈ基（Ｘは、ＦまたはＣｌを表わ
す）を有する芳香族化合物を、臭素（Ｂｒ２）をブロモ化剤としてＵＶを照射する方法（
非特許文献２）やＮ－ブロモスクシンイミドをブロモ化剤として光照射する方法（非特許
文献２，３）が知られている。
【０００４】
　しかしながら、臭素（Ｂｒ２）をブロモ化剤とする前者の方法では、得られる目的化合
物の収率が低い（２７～３０％）という問題があった。また、Ｎ－ブロモスクシンイミド
をブロモ化剤とする後者の方法では、反応は高収率で進むものの、反応の進行と共にスク
インイミドがガラス製反応器の入射光側に堆積し、反応の進行（光の入射）を防げるとい
う問題や、Ｎ－ブロモスクシンイミドが高価であり、ゆえにこのような方法で製造される
目的生成物のコストが高くなってしまうという問題がある。したがって、高収率でかつ安
価に含ハロゲン芳香族化合物を製造する方法は知られていなかった。
【０００５】
　一方で、例えば、半導体技術は、現在ある微細加工、大量生産の最先端技術の代表であ
り、その製造技術は、微細加工技術と高密度実装技術とに集約され、これが半導体の高集
積化、高機能化、高信頼化、低コスト化を進めてきた。特に高集積化の発展に伴い多層配
線形成を行うためには、耐熱性に優れること、電気絶縁性が高いこと、誘電率が低いこと
、化学的、機械的に安定であり微細加工が容易であること等が求められる。
【０００６】
　しかしながら、パリレンＦは、絶縁性に優れるものの耐熱安定性が４５０℃しかないた
め、例えば、半導体製造工程でこれ以上の耐熱性が要求される場合には、耐熱性不足のた
めその用途が制限される。一方、加工性や各種特性の添加のしやすさなどから有機高分子
重合体が各種開発され、現在多方面で使用されている。したがって、より耐熱性に優れる
樹脂または樹脂原料の開発に対する要求性は極めて高いといえる。
【非特許文献１】ジャーナル　オブ　オーガニック　ケミストリー、６２巻、７５００～
７５０２頁、１９９７（Ｊ．　Ｏｒｇ．　Ｃｈｅｍ．，　６２，　７５００－７５０２，
１９９７）
【非特許文献２】Ｚｈｕｒｎａｌ　Ｏｒｇａｎｉｃｈｅｓｋｏｉ　Ｋｈｉｍｉｉ，　１９
９３，　２９，　１９９９
【非特許文献３】Ｊ．　Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，　１９９３，　５８，　１８２７－１８３
０
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、本発明の目的は、含ハロゲン芳香族化合物、特にブロモジフルオロアルキ
ル基を有する含ハロゲン芳香族化合物を、高収率でかつ安価に製造する方法を提供するこ
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とである。
【０００８】
　また、本発明の他の目的は、耐熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性、低屈折率性に優れ
る樹脂原料として有用であるハロゲン含有ナフタレン化合物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基（ただし、Ｘはフッ素または塩素原子を表わし、
この際、Ｘは同一または異なるものであってもよく、ｎは０～４の整数を表わす）を有す
る芳香族化合物（Ｉ）をブロモ化剤と光ブロモ化反応するにより（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ
基を有する芳香族化合物（ＩＩ）を製造するにあたって、反応系中に発生する臭化水素を
除去しながら；および／または反応系中に存在する酸素を反応前に除去することによりお
よび／または反応系中に存在する酸素を除去することにより、酸素含量の低い雰囲気中で
；さらに必要であれば光源として蛍光灯を照射する工程を適宜組み合わせて光ブロモ化反
応を行うことによって、目的の芳香族化合物（ＩＩ）を高収率で得ることができることを
発見した。
【００１０】
　また、本発明者らは、パリレンＦが１，４－ビス（ブロモジフルオロ）ベンゼンの還元
、二量体化、環化等を経て製造することができることから、１，４－ビス（ブロモジフル
オロ）ベンゼンに代えて各種化合物を用いてガラス転移温度を測定したところ、ベンゼン
環に代えてナフタレン環を用いたハロゲン含有ナフタレン化合物が、ガラス転移温度特性
に優れる樹脂原料として優れた特性を有することをも見い出した。上記知見に基づいて、
本発明を完成するに至った。
【００１１】
　すなわち、上記目的は、下記式：
【００１２】
【化１】

【００１３】
で示される、含ハロゲン芳香族化合物によって達成される。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の方法によると、耐熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性や低屈折率性に優れた樹
脂の原料として有用な含ハロゲン芳香族化合物、特にブロモジフルオロアルキル基を有す
る含ハロゲン芳香族化合物が、高い収率でかつ安価に製造できる。特に、光ブロモ化反応
により含ハロゲン芳香族化合物（ＩＩ）を製造するにあたって、ｉ）反応系中に発生する
臭化水素を除去しながら；および／またはｉｉ）特に、反応系中に存在する酸素を反応前
に除去することによりおよび／または反応系中に存在する酸素を除去することにより、酸
素含量の低い雰囲気中で；さらに必要であればｉｉｉ）光源として蛍光灯を照射する工程
を適宜組み合わせて光ブロモ化反応を行うことによって、目的の芳香族化合物（ＩＩ）を
高収率で得ることができ、また、芳香族化合物（ＩＩ）が高収率で得られるため、精製が
容易になり、製造コストが抑制できる。
【００１５】
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　また、本発明によれば、新規なハロゲン含有ナフタレン化合物が提供される。本発明の
ハロゲン含有ナフタレン化合物は、耐熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性、低屈折率性に
優れる樹脂原料として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明の詳細に説明する。
【００１７】
　本発明は、下記式：
【００１８】
【化２】

【００１９】
で示される、含ハロゲン芳香族化合物を提供するものである。本発明の上記化合物は、耐
熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性、低屈折率性に優れる樹脂原料として有用である。
【００２０】
　本発明の化合物の製造方法は、特に制限されないが、以下の方法を使用することが好ま
しい。すなわち、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基（ただし、Ｘはフッ素または塩素原子を表わし
、この際、Ｘは同一または異なるものであってもよく、ｎは０～４の整数を表わす）を有
する芳香族化合物（Ｉ）をブロモ化剤と光ブロモ化反応することからなる（ＣＨ２）ｎＣ
Ｘ２Ｂｒ基を有する芳香族化合物（ＩＩ）の製造方法において、光ブロモ化反応を反応系
中に発生する臭化水素を除去しながらおよび／または酸素含量の低い雰囲気中で行う。
【００２１】
　上記方法に原料として使用される芳香族化合物（Ｉ）は、芳香族環内の水素原子が（Ｃ
Ｈ２）ｎＣＸ２Ｈ基で置換された化合物である。上記（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基において、
Ｘは、フッ素または塩素原子、好ましくはフッ素原子を表わし、この際は、Ｘはそれぞれ
同一であってあるいは異なるものであってもよい。また、ｎは、０～４、好ましくは０～
２の整数を表わし、最も好ましくはｎは０である。
【００２２】
　上記方法に原料として使用される芳香族化合物（Ｉ）における芳香族環としては、特に
制限されるものではないが、例えば、ベンゼン、ビフェニル、フェニルエーテル、インデ
ン、インダン、ナフタレン、１，４－ジヒドロナフタレン、テトラリン、ビフェニレン、
アセナフチレン、アセナフテン、フルオレン、フェナントレン、アントラセン、フルオラ
ンテン、アセアントレン、ピレン、１－フェニルナフタリン及び２－フェニルナフタリン
などが挙げられる。これらのうち、ベンゼン、ナフタレン及びアントラセンが芳香族環と
して好ましく使用され、特にベンゼン及びナフタレンが好ましく使用される。
【００２３】
　芳香族化合物（Ｉ）は、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基を有することを必須とするが、（ＣＨ

２）ｎＣＸ２Ｈ基の芳香族環への結合数は、特に制限されるものではなく、結合する芳香
族環の種類や所望の特性などによって異なるが、例えば、ベンゼン環では、通常、１～６
、好ましくは１または２であり、ナフタレン環では、通常、１～８、好ましくは１または
２であり、およびアントラセン環では、通常、１～１０、好ましくは１または２である。
【００２４】
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　また、芳香族化合物（Ｉ）は、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基以外の他の置換基を有していて
もよい。他の置換基としては、ホルミル基（－ＣＨＯ）、塩素原子（Ｃｌ）、臭素原子（
Ｂｒ）及びフッ素原子（Ｆ）等のハロゲン原子、炭素原子数１～５、好ましくは炭素原子
数１～３のアルキル基、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イ
ソブチル及びペンチル、これらのハロゲン化アルキル基、例えば、ブロモジフルオロメチ
ル、ブロモジクロロメチル、クロロジフルオロメチル、フルオロジクロロメチル、トリク
ロロメチル及びトリフルオロメチル、炭素原子数１～５、好ましくは炭素原子数１～３の
アルコキシ基、例えば、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、
イソブトキシ及びペントキシ、ならびにこれらのハロゲン化アルコキシ基、例えば、ブロ
モジフルオロメトキシ、ブロモジクロロメトキシ、クロロジフルオロメトキシ、フルオロ
ジクロロメトキシ、トリクロロメトキシ及びトリフルオロメトキシなどが挙げられる。こ
れらのうち、ホルミル基、ハロゲン原子、特に好ましくはフッ素原子、炭素原子数１～３
のアルキル基、メチル、エチル及びイソプロピル、これらのハロゲン化アルキル基、特に
好ましくはブロモジフルオロメチル（－ＣＦ２Ｂｒ基）及びブロモジクロロメチル（－Ｃ
Ｃｌ２Ｂｒ基）が他の置換基として好ましく使用される。
【００２５】
　さらに、芳香族化合物（Ｉ）における（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基及び他の置換基の結合位
置は、特に制限されるものではなく、結合する芳香族環の種類や所望の特性などによって
異なるが、その後に行う重合反応性や形成される重合膜の諸特性を考慮すると、環状骨格
部において対称の位置となることが望ましい。
【００２６】
　したがって、本発明の原料として好適な芳香族化合物（Ｉ）の具体例としては、例えば
、α，α，α’，α’－テトラフルオロ－ｐ－キシレン、α，α，α’，α’－テトラク
ロロ－ｐ－キシレン、２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン、２，６－ビス（ジ
クロロメチル）ナフタレン、２，６－ビス（クロロフルオロメチル）ナフタレン、２－ジ
フルオロメチル－６－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、２－ジクロロメチル－６－
ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、２－クロロフルオロメチル－６－ブロモジフルオ
ロメチル－ナフタレン、２－ジフルオロメチル－６－ブロモジクロロメチル－ナフタレン
、２－ジクロロメチル－６－ブロモジクロロメチル－ナフタレン、２－クロロフルオロメ
チル－６－ブロモジクロロメチル－ナフタレン、６－ジフルオロメチル－２－ホルミルナ
フタレン、６－ジクロロメチル－２－ホルミルナフタレン、６－クロロフルオロメチル－
２－ホルミルナフタレン、２，７－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン、２，７－ビス
（ジクロロメチル）ナフタレン、２，７－ビス（クロロフルオロメチル）ナフタレン、２
－ジフルオロメチル－７－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、２－ジクロロメチル－
７－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、２－クロロフルオロメチル－７－ブロモジフ
ルオロメチル－ナフタレン、２－ジフルオロメチル－７－ブロモジクロロメチル－ナフタ
レン、２－ジクロロメチル－７－ブロモジクロロメチル－ナフタレン、２－クロロフルオ
ロメチル－７－ブロモジクロロメチル－ナフタレン、７－ジフルオロメチル－２－ホルミ
ルナフタレン、７－ジクロロメチル－２－ホルミルナフタレン、７－クロロフルオロメチ
ル－２－ホルミルナフタレン、１，５－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン、１，５－
ビス（ジクロロメチル）ナフタレン、１，５－ビス（クロロフルオロメチル）ナフタレン
、１－ジフルオロメチル－５－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、１－ジクロロメチ
ル－５－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、１－クロロフルオロメチル－５－ブロモ
ジフルオロメチル－ナフタレン、１－ジフルオロメチル－５－ブロモジクロロメチル－ナ
フタレン、１－ジクロロメチル－５－ブロモジクロロメチル－ナフタレン、１－クロロフ
ルオロメチル－５－ブロモジクロロメチル－ナフタレン、１－ジフルオロメチル－５－ホ
ルミルナフタレン、１－ジクロロメチル－５－ホルミルナフタレン、１－クロロフルオロ
メチル－５－ホルミルナフタレン、１，４－ビス（ジフルオロメチル）－２，３，５，６
－テトラフルオロベンゼン、１，４－ビス（ジクロロメチル）－２，３，５，６－テトラ
フルオロベンゼン、１，４－ビス（クロロフルオロメチル）－２，３，５，６－テトラフ
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ルオロベンゼン、１，４－ビス（ジフルオロメチル）－２，３，５，６－テトラクロロベ
ンゼン、１，４－ビス（ジクロロメチル）－２，３，５，６－テトラクロロベンゼン、及
び１，４－ビス（クロロフルオロメチル）－２，３，５，６－テトラクロロベンゼン；な
らびに残位がハロゲン原子、特にフッ素原子で置換される化合物などが挙げられる。この
際、芳香族化合物（Ｉ）が置換されていない残位の水素原子がハロゲン原子で置換される
化合物である場合において、耐熱性、耐薬品性、撥水性、低誘電性及び低屈折率などを考
慮すると、すべての残位の水素原子がハロゲン原子、特にフッ素原子で置換されることが
好ましい。
【００２７】
　これらのうち、α，α，α’，α’－テトラフルオロ－ｐ－キシレン、及び下記式（１
）：
【００２８】
【化３】

【００２９】
　ただし、Ｙは－ＣＦ２Ｈ、－ＣＦ２Ｂｒまたは－ＣＨＯを表わし、Ｚ１及びＺ２は、そ
れぞれ独立して、ハロゲン原子を表わし、およびｐ及びｑは、それぞれ独立して、０～３
の整数である、
で示されるハロゲン含有ナフタレン化合物が芳香族化合物（Ｉ）として好ましく使用され
る。
【００３０】
　特に、上記式（１）で示されるハロゲン含有ナフタレン化合物は新規であり、耐熱性、
耐薬品性、撥水性、低誘電性、低屈折率性に優れるため、本発明の他の概念を形成するも
のである。すなわち、本発明の他の概念によると、下記式（１）：
【００３１】
【化４】

【００３２】
　ただし、Ｙは－ＣＦ２Ｈ、－ＣＦ２Ｂｒまたは－ＣＨＯを表わし、Ｚ１及びＺ２は、そ
れぞれ独立して、ハロゲン原子を表わし、およびｐ及びｑは、それぞれ独立して、０～３
の整数である、
で示されるハロゲン含有ナフタレン化合物が提供される。なお、上記式（１）は、置換基
「Ｙ」、「－ＣＦ２Ｈ」、「Ｚ１」及び「Ｚ２」はナフタレン環の任意の位置に結合でき
ることを意味する。
【００３３】
　上記式（１）において、Ｙは、－ＣＦ２Ｈ、－ＣＦ２Ｂｒまたは－ＣＨＯ、好ましくは
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－ＣＦ２Ｈまたは－ＣＨＯ、より好ましくは－ＣＦ２Ｈを表わし、Ｚ１及びＺ２は、それ
ぞれ独立して、塩素、臭素及びフッ素原子等のハロゲン原子、好ましくは塩素またはフッ
素原子、より好ましくはフッ素原子を表わし、およびｐ及びｑは、それぞれ独立して、０
～３の整数である。
【００３４】
　上記式（１）で示されるハロゲン含有ナフタレン化合物において、－ＣＦ２Ｈ基及び置
換基Ｙの結合位置は、特に制限されないが、ガラス転移温度などを考慮すると、環状骨格
部において対称の位置、即ち、２，６位であることが好ましい。また、特に２位および６
位の双方にジフルオロメチル基が結合する式（１）のハロゲン含有ナフタレン化合物は、
加熱等により二量体となり、これを減圧下に加熱すると容易に高分子重合体が得られ、こ
のようにして得られる高分子重合体は、高いガラス転移温度を有し、耐薬品性、撥水性、
低屈折率性に優れるため、耐熱性等の特性を有する高分子重合体の製造原料として有用で
あるため、本発明において好ましく使用される。さらに、ジフルオロメチル基及びホルミ
ル基を有する式（１）のハロゲン含有ナフタレン化合物もまた、医薬品中間体、液晶中間
体等として有用であるため、本発明において好ましく使用される。
【００３５】
　したがって、本発明において特に好適に使用される式（１）のハロゲン含有ナフタレン
化合物としては、下記６種の化合物が挙げられる。
【００３６】
【化５】

【００３７】
　本発明において、上記式（１）で表されるハロゲン含有ナフタレン化合物の製造方法は
、特に制限されず、公知の方法と同様の方法を使用することができるが、例えば、２，６
－ナフタレンジカルバルデヒド（以下、単に「ＮＤＡ」ともいう）を原料として製造する
方法が使用できる。なお、ＮＤＡは、日本化学会誌、３巻、６０３～６０５頁（１９７４
）に記載の方法により製造することができる。
【００３８】
　より具体的には、ＮＤＡは以下により合成できる。まず、２，６－ナフタレンジカルボ
ン酸を塩化ホスホリルに分散し、撹拌しつつジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を添加し湯
浴上で還流し、反応終了後塩化ホスホリルを留去すると２，６－ジクロロホルミルナフタ
レンが得られる。２，６－ジクロロホルミルナフタレンとＮ－メチルアニリンをベンゼン
中、湯浴上で還流し、反応生成物をろ過し、ベンゼンによる洗浄、乾燥を経て、２，６－
ナフタレンジカルボン－Ｎ－メチルアニリドが得られる。得られた２，６－ナフタレンジ
カルボン－Ｎ－メチルアニリドをＴＨＦに分散し、これにＴＨＦにＬｉ［ＡｌＨ４］を溶
解したものを０℃で滴下し、０℃に保ったまま２時間反応させ、反応混合液を希塩酸中で
加水分解する。これをエーテル抽出し、溶媒を留去した後、アセトンに溶解し、水を加え
て２０％アセトン水溶液で再沈澱することにより、ＮＤＡを得る。
【００３９】
　次に、このようにして合成されたＮＤＡをジクロロメタンに溶解し、低温に維持しなが
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らジエチルアミノ硫黄トリフルオリドをアルゴンガス下に作用させると、反応液中に、２
，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレンと６－ジフルオロメチル－２－ホルミルナフ
タレンとが共に合成される。２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレンと６－ジフル
オロメチル－２－ホルミルナフタレンとは、シリカゲルカラムクロマトグラフィーなどで
分離精製することができる。
【００４０】
　さらに、このようにして得られた２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレンを四塩
化炭素に溶解し、臭素をアルゴンガス下に作用させ、反応液をチオ硫酸ナトリウムで洗浄
すると反応液中に、２，６－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレンと２－ブロモジ
フルオロメチル－６－ジフルオロメチルナフタレンとを製造することができる。これら両
者もシリカゲルカラムクロマトグラフィーなどの公知の方法により分離精製することがで
きる。
【００４１】
　このようにして得られた式（１）で表されるハロゲン含有ナフタレン化合物は、加熱、
還元操作などにより重合するため、高分子重合体の製造原料として有用である。得られた
高分子重合体は、高いガラス転移温度を有するため、これらの樹脂を用いて耐熱性の要求
される光通信などの分野に応用できる。
【００４２】
　ここで、本発明の方法による光ブロモ化反応について説明する。
【００４３】
　本発明において、光ブロモ化反応は、芳香族化合物（Ｉ）とブロモ化剤とを反応させる
方法であれば特に制限されず、従来公知の反応が使用できるが、この際、本発明の方法は
、（ア）反応系中に発生する臭化水素を除去しながら光ブロモ化反応を行う態様（第一の
実施態様）；または（イ）酸素含量の低い雰囲気中で光ブロモ化反応を行う態様（第二の
実施態様）の少なくとも一方の態様を含むことを必須とする。また、本発明の方法は、（
ウ）光源として蛍光灯を照射しながら光ブロモ化反応を行う態様（第三の実施態様）を、
上記（ア）および／または（イ）の態様に組み合わせて含むことが好ましい。上記（ア）
～（ウ）の態様の組み合わせは、特に制限されないが、（ア）及び（イ）；（ア）及び（
ウ）；ならびに（ア）、（イ）及び（ウ）の組合せが好ましい。
【００４４】
　本発明において、ブロモ化反応は、光反応であることが必須である。すなわち、ブロモ
化反応が光反応でない場合には、芳香族化合物（ＩＩ）が高収率で得られないという問題
が起こる。また、反応の選択性が向上し、高温加熱の必要性がないので生成物の熱安定性
の拘わらず、適用の範囲が広い点からも、ブロモ化反応は光反応である。
【００４５】
　以下、本発明の方法において共通する構成要件についてまず説明した後、上記第一から
第三の実施態様の異なる構成要件について実施態様毎に説明する。
【００４６】
　最初に、本発明の方法において共通する態様を詳細に説明する。
【００４７】
　本発明に使用されるブロモ化剤は、特に制限されることなく、公知のブロモ化剤が使用
できる。具体的には、臭素（Ｂｒ２）、Ｎ－ブロモスクシンイミドやブロモトリクロロメ
タンなどが挙げられる。これらのうち、安価に入手できる、言い換えると目的の芳香族化
合物（ＩＩ）が安価に製造できる点および反応の煩雑さ、選択性や収率を考慮すると、臭
素を含むブロモ化剤、特に臭素（Ｂｒ２）をブロモ化剤として使用することが好ましい。
特に、下記に詳細に説明する第三の実施態様においては、臭素の光吸収スペクトルと蛍光
灯からでる光のスペクトルが似ており、蛍光灯からの光を有効に光ブロモ化反応に使用す
ることができるため、ブロモ化剤としては、臭素を用いる、即ち、臭素を含むブロモ化剤
、特に臭素であるブロモ化剤を使用することが好ましい。なお、本発明において、臭素を
ブロモ化剤として使用しない場合には、反応が煩雑になったり、反応の選択性や収率が低
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くなったりする。また、本発明においては、臭素以外のブロモ化剤として、例えば、Ｎ－
ブロモスクシンイミドを用いる場合、反応の進行とともにスクシンイミドがガラス製反応
器の入射光側に堆積し反応の進行（光の入射）を妨げることがあるため、ブロモ化剤とし
てＮ－ブロモスクシンイミドを用いる場合には、可視光を吸収する光増感剤を併用するこ
とができる。
【００４８】
　また、本発明において、ブロモ化剤の使用量は、芳香族化合物（Ｉ）内に存在する（Ｃ
Ｈ２）ｎＣＸ２Ｈ基の数などに依存し特に限定されないが、例えば、使用される芳香族化
合物（Ｉ）内に（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基がＺ個存在する場合には、ブロモ化剤の使用量は
、通常、芳香族化合物（Ｉ）１モルに対し、０．５×Ｚ～５０×Ｚモル、望ましくは１×
Ｚ～２０×Ｚモル、より望ましくは１×Ｚ～１０×Ｚモルの範囲である。より具体的には
、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基が２個存在する芳香族化合物（Ｉ）を使用する場合には、ブロ
モ化剤の使用量は、通常、芳香族化合物（Ｉ）１モルに対し、１～１００モル、望ましく
は２～４０モル、より望ましくは２～２０モルの範囲である。この際、ブロモ化剤の量が
上記範囲の下限未満であると、ブロモ化反応の速度が遅く、作業が著しく低下するために
好ましくなく、これに対して、ブロモ化剤の量が上記範囲の上限を超えると、過剰なブロ
モ化剤が無駄になり、不経済であり、やはり好ましくない。
【００４９】
　本発明によると、ブロモ化剤が２種以上の混合物の形態で使用されてもよい。この場合
における、ブロモ化剤の各成分の混合比は特に制限されないが、例えば、ブロモ化剤が臭
素を含む場合の、臭素の混合比は、全ブロモ化剤に対して、１～５０質量％、より好まし
くは１０～４０質量％の割合を占めることが好ましい。また、例えば、Ｎ－ブロモスクシ
ンイミドを臭素以外のブロモ化剤として使用する際には、反応の進行と共にスクシンイミ
ドがガラス製反応器の入射光側に堆積し、反応の進行（光の入射）を妨げることがある。
【００５０】
　また、本発明において、ブロモ化剤は、反応前に一括投入されてもよいが、光によるブ
ロモ化反応の進行と共に、徐々に反応系に添加していくことが好ましい。
【００５１】
　本発明において使用される反応器としては、特に制限はなく、公知の材料を用いること
ができる。例えば、光ブロモ化反応であるので、反応液に光を照射または光源を反応液中
に浸漬して照射できるような反応容器であることが好ましい。このような反応容器として
は、例えば、透明なパイレックスガラスで反応容器内部と遮断された光源室を備える反応
容器が好適に使用される。この場合、光源室は直接反応液に接していても、あるいは接し
ていなくともよい。
【００５２】
　また、本発明において、光ブロモ化反応は、溶媒を用いずに行うことができるが、臭化
水素の除去効率を上げるためには溶媒を用いることが好ましい。この際使用できる溶媒と
しては、３９０～６００ｎｍ、望ましくは３９０～５００ｎｍの波長の光を実質的に吸収
せずに、ブロモ化されない溶媒であれば制限なく用いることができる。例えば、ジクロロ
メタン、１，２－ジクロロエタン、クロロホルム、１，１，２，２－テトラクロロエタン
、四塩化炭素、トリクロロフルオロメタンなどのハロゲン含有溶媒などが挙げられ、これ
らのうち、四塩化炭素が好ましい。また、溶媒の使用量は、芳香族化合物（Ｉ）１質量部
に対し、１～１００質量部、より好ましくは５～３０質量部用いることが好ましい。
【００５３】
　さらに、本発明による光ブロモ化反応の反応条件は、ブロモ化剤による芳香族化合物（
Ｉ）のブロモ化が効率よく起こる条件であれば特に制限されないが、光ブロモ化反応は、
通常、４０℃以上の温度で、より好ましくは４５～２００℃の温度で、最も好ましくは７
０～１５０℃の温度で行うことが好ましい。反応温度が４０℃未満の場合には、反応の進
行が非常に遅くなり、実質的に芳香族化合物（ＩＩ）が高収率で得られない場合がある。
また、反応は、常圧下、加圧下または減圧下のいずれで行われてもよいが、設備面などを
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考慮すると、常圧下で行われることが好ましい。さらに、反応時間は、光源の照射量、反
応温度、原料としての芳香族化合物（Ｉ）やブロモ化剤の濃度などによって異なり、下記
に示されるような転化率が得られるような時間であればよい。
【００５４】
　本発明による光ブロモ化反応は、任意の時点で終了することができるが、目的の芳香族
化合物（ＩＩ）へ転化率が９０％以上で終了することが好ましい。
【００５５】
　ここで、上記第一から第三の実施態様を各態様毎に詳細に説明する。
【００５６】
　まず、本発明の第一の実施態様を以下に説明する。
【００５７】
　第一の実施態様による光ブロモ化反応は、反応融液または溶液などの反応系中に発生す
る臭化水素を除去しながら行う必要がある。臭化水素を除去しながら行わない場合は、芳
香族化合物（ＩＩ）が高収率で得られないという問題が起こる。
【００５８】
　第一の実施態様において、反応系中から臭化水素を除去する手段は、特に制限されるこ
となく、従来公知の方法を用いることができる。例えば、１）窒素やアルゴン等の不活性
ガスを反応系中に吹き込み、発生した臭化水素を系外に追い出す方法；２）反応を有機相
／水相の多相とし、有機相中で発生した臭化水素を水相に追い出す方法；３）反応系中に
炭酸カルシウムや炭酸カリウム等の固体塩基を共存させ、発生した臭化水素を中和する方
法；および４）反応系中に酸化剤を共存させ、発生した臭化水素を臭素に変換する方法な
どを挙げることができる。これらのうち、１）及び２）の方法が反応系を複雑にせず、目
的の芳香族化合物（ＩＩ）が高選択的に得られるため、好ましい。また、これらの方法を
併用してもよい。
【００５９】
　上記反応系中から臭化水素を除去する手段のうち、１）において、不活性ガスを反応系
中に吹き込む速度は、溶液１００ｍｌに対して、通常、１～１００ｍｌ／分、好ましくは
５～５０ｍｌ／分である。この際、不活性ガスを反応系中に吹き込む速度が１ｍｌ／分未
満であると、臭化水素を十分量除去することができず、好ましくなく、逆に、１００ｍｌ
／分を超えると、臭素や反応溶媒などが不活性ガスに同伴されてしまい無駄に消費されて
しまうため、やはり好ましくない。また、２）において、有機相として使用できる有機溶
剤としては、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン、クロロホルム、１，１，２，２
－テトラクロロエタン、及び四塩化炭素などが挙げられる。または、２）においては、有
機溶剤を使用せずに水相のみの単相を用いて、反応により発生した臭化水素をこの水相中
に追い出してもよい。これらのうち、有機溶剤として四塩化炭素を使用する方法及び有機
溶剤を使用しない無溶媒が好ましい。さらに、３）において、固体塩基の存在量は、通常
、発生する臭化水素を中和しうる量以上であれば特に制限されない。さらにまた、４）に
おいて、酸化剤としては、公知の酸化剤が同様に使用でき、過ヨウ素酸ナトリウムが好ま
しい。また、この際の酸化剤の使用量は、臭化水素を臭素に酸化しうる量以上であれば特
に制限されない。
【００６０】
　第一の実施態様において、光ブロモ化反応に使用される光源としては、蛍光灯、高圧水
銀灯、ハロゲンランプなどが挙げられるが、これらのうち、臭素（Ｂｒ２）の光吸収スペ
クトルと蛍光灯から出る光のスペクトルが似ており、蛍光灯からの光が有効にブロモ化反
応に使用できるため、蛍光灯が光源として好ましく使用される。これらの光源は、３９０
～６００ｎｍ、望ましくは３９０～５００ｎｍの波長を発する公知の蛍光材料を塗布した
蛍光灯が好ましい。また、色温度は、通常、５０００Ｋ以上、好ましくは５０００～１０
０００Ｋの範囲が好ましい。
【００６１】
　上述したように、第一の実施態様による光ブロモ化反応は、酸素含量の低い雰囲気中で
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行われることが好ましい。この際、反応系中の酸素含量は、反応系中に存在する酸素分子
を反応前に予めおよび／または反応中に除去することによって減少することができる。な
お、酸素を反応前にも、反応中にも除去しない場合には、芳香族化合物（ＩＩ）が高選択
率で得られず、好ましくない。この際、反応系中から酸素を除去する手段としては、特に
制限されることなく、従来公知の方法が使用でき、具体的には、下記に詳細に記載するが
、１）窒素やアルゴン等の不活性ガスを反応系中に吹き込み、酸素を系外に追い出す方法
；および２）反応系を減圧にし、酸素を追い出す方法などを挙げることができる。
【００６２】
　次に、本発明の第二の実施態様を以下に説明する。
【００６３】
　第二の実施態様による光ブロモ化反応では、好ましくは反応融液または溶液などの反応
系中に存在する酸素を反応前に予め除去して反応系中の酸素含量を下げた後および／また
は反応系中に存在する酸素を除去することにより反応系中の酸素含量を下げながら、好ま
しくは酸素を反応前に予め除去して反応系中の酸素含量を下げた後に行う必要があるが、
酸素を反応前にも、反応中にも除去しない場合には、芳香族化合物（ＩＩ）が高選択率で
得られないという問題が起こる。
【００６４】
　第二の実施態様において、反応系中から酸素を除去する手段としては、特に制限される
ことなく、従来公知の方法が使用でき、具体的には、１）窒素やアルゴン等の不活性ガス
を反応系中に吹き込み、酸素を系外に追い出す方法；２）反応系を減圧にし、酸素を追い
出す方法；３）超音波照射若しくは激しい撹拌またはこれらの併用などを挙げることがで
きる。また、これらの方法を併用してもよく、併用する際には、酸素の除去効率を考慮す
ると、１）及び２）、１）及び３）、ならびに１）、２）及び３）の組合せが好ましい。
【００６５】
　また、上記反応系中から酸素を除去する手段のうち、１）において、不活性ガスを反応
系に吹き込む速度は、溶液１００ｍｌに対して、通常、１～１００ｍｌ／分、好ましくは
５～５０ｍｌ／分である。この際、不活性ガスを反応系中に吹き込む速度が１ｍｌ／分未
満であると、酸素の除去を十分行うことができず、好ましくなく、逆に、１００ｍｌ／分
を超えると、臭素や反応溶媒などが不活性ガスに同伴されてしまい無駄に消費されてしま
うため、やはり好ましくない。なお、不活性ガスを反応系に吹き込む速度は、反応前及び
反応中で等しいものであってもあるいは異なるものであってもよい。また、不活性ガスを
反応系に吹き込む時間は、反応系から酸素を除去しながら光ブロモ化反応を行う場合には
、光ブロモ化反応時間と等しく、また、反応前に予め酸素を除去する場合には、特に制限
されず、反応系内の酸素を十分量除去する時間であればよいが、例えば、１０分以上、好
ましくは３０分以上である。また、２）において、反応系内の圧力は、通常、１０～１０
０，０００Ｐａ、好ましくは１００～５０，０００Ｐａである。さらに、３）において、
超音波照射方法としては、特に制限されず、反応系内の酸素を十分量除去できる方法であ
ればよいが、例えば、２０～１００ＫＨｚ、好ましくは２０～５０ＫＨｚの超音波を１０
分以上、好ましくは３０分以上照射する方法が使用できる。また、３）において、攪拌方
法としては、特に制限されず、反応系内の酸素を十分量除去できる方法であればよいが、
攪拌は、例えば、０．１Ｗ／ｍ３以上、好ましくは０．１～１０００Ｗ／ｍ３の攪拌動力
で、１０分以上、好ましくは３０分以上、行われる。
【００６６】
　第二の実施態様において、光ブロモ化反応に使用される光源としては、蛍光灯、高圧水
銀灯、ハロゲンランプなどが挙げられるが、これらのうち、蛍光灯、特に臭素（Ｂｒ２）
の光吸収スペクトルと蛍光灯から出る光のスペクトルが似ており、蛍光灯からの光が有効
にブロモ化反応に使用できるため、蛍光灯が光源として好ましく使用される。これらの光
源は、３９０～６００ｎｍ、望ましくは３９０～５００ｎｍの波長を発する公知の蛍光材
料を塗布した蛍光灯が好ましい。また、色温度は、通常、５０００Ｋ以上、好ましくは５
０００～１００００Ｋの範囲が好ましい。



(12) JP 4155986 B2 2008.9.24

10

20

30

40

50

【００６７】
　第二の実施態様による光ブロモ化反応は、上述したように、系中に発生する臭化水素を
除去しながら行われることが好ましい。系中に発生する臭化水素を除去せずに光ブロモ化
反応を行う場合には、目的とする芳香族化合物（ＩＩ）が高収率で得られず、好ましくな
い。この際、反応系中から臭化水素を除去する手段は、特に制限されることなく、従来公
知の方法を用いることができ、より具体的には、上記第一の実施態様と同様である。
【００６８】
　さらに、本発明の第三の実施態様を以下に説明する。
【００６９】
　第三の実施態様では、光ブロモ化反応において蛍光灯を光源として使用する必要がある
が、この理由は、臭素（Ｂｒ２）の光吸収スペクトルと蛍光灯から出る光のスペクトルが
似ている点、及び蛍光灯からの光が有効にブロモ化反応に使用できることにある。この際
使用される蛍光灯としては、３９０～６００ｎｍ、望ましくは３９０～５００ｎｍの波長
を発する公知の蛍光材料を塗布した蛍光灯が好ましく使用される。
【００７０】
　第三の実施態様による光ブロモ化反応は、上述したように、反応融液または溶液などの
系中に発生する臭化水素を除去しながら行うことが好ましい。臭化水素を除去しながら行
わない際は、芳香族化合物（ＩＩ）が高収率で得られないという問題が起こる。この際、
反応系中から臭化水素を除去する手段は、特に制限されることなく、従来公知の方法を用
いることができ、より具体的には、上記第一の実施態様と同様である。
【００７１】
　第三の実施態様による光ブロモ化反応はまた、上述したように、反応系から酸素を反応
前に除去しておよび／または反応中に除去しながら行うことが好ましい。酸素を反応前に
も、反応中にも除去しない場合には、芳香族化合物（ＩＩ）が高選択率で得られず、好ま
しくない。この際、反応系中から酸素を除去する手段としては、特に制限されることなく
、従来公知の方法が使用でき、より具体的には、上記第二の実施態様と同様である。
【００７２】
　このようにして本発明の方法によって製造される芳香族化合物（ＩＩ）は、芳香族化合
物（Ｉ）内の（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｈ基の末端の水素原子がブロモ化される、言い換えると
、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ基（ただし、Ｘはフッ素または塩素原子を表わし、この際、Ｘ
は同一または異なるものであってもよく、ｎは０～４の整数を表わす）を有することを必
須とする。中でも、少なくとも２個の（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ基を有する芳香族化合物（
ＩＩ）は、樹脂の原料としての適用範囲が広いために好ましい。
【００７３】
　本発明の方法によって製造される芳香族化合物（ＩＩ）が２個の（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂ
ｒ基を有する場合、これらの（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ基は芳香族環上で最も離れた位置に
存在することが好ましい。例えば、芳香族環がベンゼン環の場合、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂ
ｒ基がお互いにパラの位置に置換されていることが好ましい。芳香族環がナフタレン環の
場合には、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ基が２，６位、２，７位、または１，５位、最も好ま
しくは２，６位で置換されていることが好ましい。
【００７４】
　また、（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ基としては、ＣＦ２Ｂｒ基が、耐熱性樹脂、低撥水性樹
脂や低誘電性樹脂などの原料といった適用範囲の広さから好ましい。
【００７５】
　したがって、本発明の方法によって好適に製造される芳香族化合物（ＩＩ）としては、
例えば、α，α’－ジブロモ－α，α，α’，α’－テトラフルオロ－ｐ－キシレン、α
，α’－ジブロモ－α，α，α’，α’－テトラクロロ－ｐ－キシレン、２，６－ビス（
ブロモジフルオロメチル）ナフタレン、２，６－ビス（ブロモジクロロメチル）ナフタレ
ン、２－ブロモジクロロメチル－６－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、６－ブロモ
ジフルオロメチル－２－ホルミルナフタレン、６－ブロモジクロロメチル－２－ホルミル
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ナフタレン、２，７－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレン、２，７－ビス（ブロ
モジクロロメチル）ナフタレン、２－ブロモジクロロメチル－７－ブロモジフルオロメチ
ル－ナフタレン、７－ブロモジフルオロメチル－２－ホルミルナフタレン、７－ブロモジ
クロロメチル－２－ホルミルナフタレン、１，５－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフ
タレン、１，５－ビス（ブロモジクロロメチル）ナフタレン、１－ブロモジクロロメチル
－５－ブロモジフルオロメチル－ナフタレン、５－ブロモジフルオロメチル－１－ホルミ
ルナフタレン、５－ブロモジクロロメチル－１－ホルミルナフタレン、１，４－ビス（ブ
ロモジフルオロメチル）－２，３，５，６－テトラフルオロベンゼン、１，４－ビス（ブ
ロモジクロロメチル）－２，３，５，６－テトラフルオロベンゼン、１，４－ビス（ブロ
モジフルオロメチル）－２，３，５，６－テトラクロロベンゼン、及び１，４－ビス（ブ
ロモジクロロメチル）－２，３，５，６－テトラクロロベンゼンなどが挙げられる。
【００７６】
　芳香族化合物（ＩＩ）は、分子内にベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環などの
芳香族環を有するものである。芳香族化合物（ＩＩ）は、芳香族環に（ＣＨ２）ｎＣＸ２

Ｂｒ基が直接置換されたものであることが好ましい。この際、芳香族化合物（ＩＩ）は、
芳香族環の水素が（ＣＨ２）ｎＣＸ２Ｂｒ基以外の官能基で置換されたものであってもよ
く、このような官能基としては、フルオロ基、ブロモ基、クロロ基等のハロゲン基；メチ
ル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基；トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエ
チル基等のパーフルオロアルキル基；メトシキ基、エトキシ基、パーフルオロメトキシ基
、パーフルオロエトキシ基等のアルコキシ基が挙げられ、これらの中の１種又は２種以上
であってもよい。上記官能基のうち、フルオロ基やトリフルオロメチル基が、耐熱性樹脂
、低撥水性樹脂や低誘電性樹脂などの原料といった適用範囲の広さから好ましい。
【００７７】
　上記ブロモ化反応が終了した後、目的の芳香族化合物（ＩＩ）は、公知の単離・精製方
法によって、単離・精製される。使用される単離・精製方法としては、例えば、蒸留、カ
ラムクロマトグラフィー、再結晶化、再沈などが挙げられる。
【実施例】
【００７８】
　以下、本発明の実施例により具体的に説明する。なお、実質的に反応の進行が認められ
ない点を終点とし、その時点で収率を算出した。
【００７９】
　実施例１：２，６－ナフタレンジカルバルデヒドの合成
　２，６－ナフタレンジカルバルデヒドを、日本化学会誌３巻、６０３～６０５ページ（
１９７４）に記載の方法と同様にして合成する。具体的な方法を以下に述べる。
【００８０】
　まず、２，６－ナフタレンジカルボン酸８０ｇを塩化ホスホリル４００ｇに分散し、よ
く撹拌しながらジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）８ｇを徐々に添加し、湯浴上で２．５時
間還流する。反応終了後、塩化ホスホリルを留去し、ベンゼンから再結晶することによっ
て、６１ｇ（収率：６５％）の２，６－ジクロロホルミルナフタレンを針状結晶として得
る（融点：１８６℃）。
【００８１】
　次に、このようにして得られた２，６－ジクロロホルミルナフタレン６１ｇ（０．２４
モル）及びＮ－メチルアニリン５４ｇ（０．５モル）をベンゼン２５０ｍｌ中、湯浴上で
３．５時間還流する。冷却後、反応混合物を濾過し、ベンゼンでよく洗浄し、乾燥する。
さらにこれをジオキサンから再結晶することによって、８６ｇ（収率：９１％）の２，６
－ナフタレンジカルボン－Ｎ－メチルアニリドを得る（融点：２２１～２２３℃）。
【００８２】
　このようにして得られた２，６－ナフタレンジカルボン－Ｎ－メチルアニリド１．２５
ｇを３０ｍｌのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に分散する。さらに、この分散液に、０．
１６ｇのＬｉ［ＡｌＨ４］を３０ｍｌのＴＨＦに分散した液を０℃で滴下する。反応温度
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を０℃に維持しながら２時間攪拌した後、反応混合液を希塩酸中に注いで加水分解する。
放置後、これをエーテル抽出し、溶媒を留去した後、残留物をアセトンに溶解し、水を加
えて２０％アセトン水溶液として再沈澱することにより、０．３１ｇ（収率：５０％）の
２，６－ナフタレンジカルバルデヒド（ＮＤＡ）を得る（融点：１７２．５～１７３．５
℃）。
【００８３】
　実施例２：２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレンおよび６－ジフルオロメチル
－２－ホルミルナフタレンの合成
　１リットル容のガラス製三ツ口フラスコを密封し、このフラスコの内部を減圧ポンプを
用いて１３３３．２Ｐａ（１０ｍｍＨｇ）まで減圧し、さらにアルゴンガス（水分含有量
１８ｖｏｌｐｐｍ）を常圧（大気圧）になるまで充満した。次に、三ツ口フラスコにアル
ゴンガスを流しながら撹拌器を取り付け、実施例１で合成したＮＤＡ　７．５２ｇ（４０
．９ｍｍｏｌ）と脱水したジクロロメタン５００ｍｌを仕込み、撹拌して完全に溶解した
。
【００８４】
　この三ツ口フラスコを３．０℃の氷水中に浸し、この温度に維持しながら三弗化ジエチ
ルアミノ硫酸（ＤＡＳＴ）１７ｍｌ（１２９ｍｍｏｌ）をゆっくりと添加した。続いて、
上記フラスコ中にアルゴンガスを流しながら、２３℃で１２時間撹拌し続けた。この反応
溶液をゆっくりと氷水中に移し、ジクロロメタンで抽出を行い、反応液Ａを得た。
【００８５】
　この反応液Ａをガスクロマトグラフィーマススペクトロメトリー（ＧＣ－ＭＳ）で分析
したところ、生成物として６－ジフルオロメチル－２－ホルミルナフタレン（生成物２）
と、２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）の生成を確認した。
【００８６】
　さらに、上記反応液Ａをシリカゲルカラムクロマトグラフィーで分離、精製して２，６
－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン５．９ｇ（収率６３％）を得た。
【００８７】
　生成物１及び２の結果を下記に示す。また、これらの生成物１及び２のＧＣ－ＭＳスペ
クトルを図１及び図２に、生成物１の１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ及び１９Ｆ－ＮＭＲ
のチャートを図５～１０にそれぞれ示す。
【００８８】
　（１）２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）：
　（ａ）マス・スペック　２２８（Ｍ＋）
　（ｂ）１Ｈ－ＮＭＲ；
　　化学シフトδ(ppm)：（溶媒；ＣＤＣｌ３、内部標準物質；ＴＭＳ）
　（ｃ）１３Ｃ－ＮＭＲ；
　　化学シフトδ(ppm)：（溶媒；ＣＤＣｌ３、内部標準物質；ＴＭＳ）
　（ｄ）１９Ｆ－ＮＭＲ；
　　化学シフトδ(ppm)：（溶媒；ＣＤＣｌ３、内部標準物質；トリフルオロ酢酸）
　（２）６－ジフルオロメチル－２－ホルミルナフタレン（生成物２）：
　（ａ）マス・スペック　２０６（Ｍ＋）
　実施例３：２，６－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレンおよび２－ブロモジフ
ルオロメチル－６－ジフルオロメチルナフタレンの合成
　冷却器、ガス導入管、リボンヒーターを備えた１００ｍｌのセパラブルフラスコに、実
施例２で合成した２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン０．２１ｇ（０．９ｍｍ
ｏｌ）と四塩化炭素２０ｍｌを仕込み撹拌して完全に溶解させた。３０分間アルゴンガス
を溶液中にバブリングさせた後、臭素を０．５ｍｌ（９．７ｍｍｏｌ）添加し、８０℃ま
で昇温した。
【００８９】
　その後、アルゴンガスをバブリングしながらセパラブルフラスコの底面から２５Ｗの蛍
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光灯を１２０時間照射した。
【００９０】
　反応後溶液をチオ硫酸ナトリウム水溶液で洗浄した後、ＧＣ－ＭＳで分析した。その結
果、２，６－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレン（生成物３）と２－ブロモジフ
ルオロメチル－６－ジフルオロメチルナフタレン（生成物４）の生成を確認した。
【００９１】
　さらに、上記反応液をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで分離、精製することによ
り、２，６－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレン０．１７ｇ（収率５０％）を得
た。
【００９２】
　生成物３及び４の結果を下記に示す。また、生成物３及び４のＧＣ－ＭＳスペクトルを
図３及び図４にそれぞれ示す。
【００９３】
　（３）２，６－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレン（生成物３）：
　（ａ）マス・スペック　３８７（Ｍ＋）
　（４）２－ブロモジフルオロメチル－６－ジフルオロメチルナフタレン（生成物４）：
　（ａ）マス・スペック　３０７（Ｍ＋）
　実施例４：臭化水素の除去効果
　冷却器、アルゴンガス導入管を備えたパイレックスガラス製の反応装置に、四塩化炭素
６０ｍｌ、１，４－ビス（ジフルオロメチル）ベンゼン８．９ｇ（０．０５モル）を仕込
み、３０分間アルゴンバブリング（流速１０ｍｌ／ｍｉｎ）を行った。四塩化炭素が還流
するまで昇温した後、臭素５．１ｍｌ（０．１モル）を添加し、反応容器の内側に設置さ
れたハロゲンランプ（５００Ｗ）で光照射を行った。反応温度は８０℃であった。反応途
中もアルゴンバブリングを続け、発生する臭化水素を除去しながら反応を行った。臭化水
素の除去は、トラップ水５０ｍｌのｐＨが反応後に酸性側（ｐＨ２以下）に変化すること
により確認した。また、臭素を、反応途中、６時間おきに２ｍｌ（０．０３９モル）ずつ
添加した。
【００９４】
　ハロゲンランプ（５００Ｗ）で６時間、光照射した後、反応溶液のＧＣ－ＭＳの結果、
１，４－ビス（ブロモジフルオロメチル）ベンゼン（生成物５）と１－ブロモジフルオロ
メチル－４－ジフルオロメチルベンゼン（生成物６）の生成が確認された。別途行ったＧ
Ｃ分析において、原料、生成物５と生成物６の相対比は、７０／２５／５であった。
【００９５】
　同様にしてハロゲンランプ（５００Ｗ）で４８時間光照射後の反応溶液を濃縮、精製、
分離することによって、生成物５が１４．３ｇ（収率：８５％）得られた。
【００９６】
　比較例１：臭化水素飽和系
　実施例４において、ハロゲンランプ（５００Ｗ）の代わりにＵＶランプを光源として使
用しかつアルゴンによるバブリングを行わない以外は、実施例４と同様にして光ブロモ化
反応を行った。
【００９７】
　得られた反応溶液について、実施例４と同様にして、ＧＣ－ＭＳ分析及びＧＣ分析を行
った結果、生成物５の収率は２５％であった。
【００９８】
　比較例２
　比較例１において、光源をＵＶランプから蛍光灯に代えること以外は、比較例１と同様
にして光ブロモ化反応を行った。生成物５の収率は３０％であった。
【００９９】
　実施例５：水添加による臭化水素の除去
　実施例４において、アルゴンによるバブリングの代わりに、反応系にさらに水を５ｍｌ
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添加してハロゲンランプ（５００Ｗ）で光照射を行い、光ブロモ化反応を行った。４８時
間照射後、水層のｐＨを測定すると、反応前に比べて酸性側に変化（ｐＨ３）していた。
【０１００】
　また、このようにして得られた反応溶液について、実施例４と同様にして、濃縮、精製
、分離することによって、生成物５が１４．０ｇ（収率：８３％）が得られた。
【０１０１】
　比較例３：臭化水素飽和の系による臭化水素の除去
　実施例４において、アルゴンによるバブリングの代わりに、反応系にさらに臭化水素飽
和の水を５ｇ添加し、蛍光灯で光照射を行い、光ブロモ化反応を行った。４８時間光照射
を行ったが、生成物５及び生成物６はいずれも生成が確認されなかった。
【０１０２】
　実施例６：ＮａＩＯ４による臭化水素の除去
　実施例４において、アルゴンによるバブリングの代わりに、１０％過ヨウ素酸ナトリウ
ム（ＮａＩＯ４）水溶液５ｍｌ添加し、光ブロモ化反応を行った。４８時間光照射後の反
応溶液について、実施例４と同様にして、濃縮、精製、分離することによって、生成物５
が１３．５ｇ（収率：８０％）が得られた。
【０１０３】
　実施例７：酸素除去
　冷却器、アルゴンガス導入管を備えたパイレックスガラス製の反応装置に、四塩化炭素
６０ｍｌ、１，４－ビス（ジフルオロメチル）ベンゼン８．９ｇ（０．０５モル）を仕込
み、激しく撹拌しながら３０分間アルゴンバブリング（流速１０ｍｌ／ｍｉｎ）を行い、
溶液中の酸素を除去した。四塩化炭素が還流するまで昇温した後、臭素５．１ｍｌ（０．
１モル）を添加し、反応容器の内側に設置されたハロゲンランプ（５００Ｗ）で光照射を
行った。反応温度は８０℃であった。反応途中もアルゴンバブリングを続け、発生する臭
化水素を除去しながら反応を行った。臭化水素の除去は、トラップ中の水５０ｍｌのｐＨ
が反応後に酸性側（ｐＨ２以下）に変化することにより確認した。また、臭素を、反応途
中、６時間おきに２ｍｌ（０．０３９モル）ずつ添加した。
【０１０４】
　６時間、ハロゲンランプ（５００Ｗ）による光照射後、反応溶液のＧＣ－ＭＳの結果、
１，４－ビス（ブロモジフルオロメチル）ベンゼン（生成物５）と１－ブロモジフルオロ
メチル－４－ジフルオロメチルベンゼン（生成物６）の生成が確認された。別途行ったＧ
Ｃ分析において、原料、生成物５、生成物６のエリアの相対値は、７０／２５／５であっ
た。
【０１０５】
　４８時間光照射後の反応溶液を濃縮、精製、分離することによって、生成物５が１４．
３ｇ（収率：８５％）得られた。
【０１０６】
　比較例４：Ａｒバブリングなし（Ｏ２の影響）
　冷却器を備えたパイレックスガラス製の反応装置（実施例７の反応装置において、アル
ゴンガス導入管を備えていない反応装置）に、四塩化炭素６０ｍｌ、１，４－ビス（ジフ
ルオロメチル）ベンゼン８．９ｇを仕込んだ。四塩化炭素が還流するまで昇温し、臭素５
．１ｍｌ（０．１モル）を添加した。次に、反応溶液の内部に設置されたハロゲンランプ
（５００Ｗ）で光照射を行った。４８時間光照射後に生成した白色沈殿を瀘過した。濾液
のＧＣ－ＭＳの結果、１，４－ビス（ブロモジフルオロメチル）ベンゼン（生成物５）と
１－ブロモジフルオロメチル－４－ジフルオロメチルベンゼン（生成物６）の生成が確認
された。
【０１０７】
　４８時間光照射後の反応溶液を濃縮、精製、分離することによって、生成物５が５．１
ｇ（収率：３０％）が得られた。
【０１０８】
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　また、上記白色沈殿について、別途ＩＲ分析を行った結果、カルボキシル基に由来する
吸収が確認された。これから、反応中間体と酸素との反応により、カルボン酸が副生した
ものと考えられる。
【０１０９】
　比較例５：臭化水素飽和系
　実施例７において、ハロゲンランプ（５００Ｗ）の代わりにＵＶランプを光源として使
用しかつアルゴンによるバブリングを行わない以外は、実施例７と同様にして光ブロモ化
反応を行った。
【０１１０】
　得られた反応溶液について、実施例７と同様にして、ＧＣ－ＭＳ分析及びＧＣ分析を行
った結果、生成物１の収率は２５％であった。
【０１１１】
　比較例６
　比較例５において、光源をＵＶランプから蛍光灯に代えること以外は、比較例５と同様
にして光ブロモ化反応を行った。生成物５の収率は３０％であった。
【０１１２】
　実施例８：蛍光灯の効果
　冷却器、アルゴンガス導入管を備えたパイレックスガラス製の反応装置に、四塩化炭素
６０ｍｌ、１，４－ビス（ジフルオロメチル）ベンゼン８．９ｇ（０．０５モル）を仕込
み、３０分間アルゴンバブリング（流速１０ｍｌ／ｍｉｎ）を行った。四塩化炭素が還流
するまで昇温した後、臭素５．１ｍｌ（０．１モル）を添加し、反応容器の内側に設置さ
れた蛍光灯（７．５Ｗ）で光照射を行った。反応温度は８０℃であった。反応途中もアル
ゴンバブリングを続け、発生する臭化水素を除去しながら反応を行った。臭化水素の除去
は、トラップ水５００ｍｌのｐＨが反応後に酸性側（ｐＨ２以下）に変化することにより
確認した。また、臭素を、反応途中、６時間おきに２ｍｌ（０．０３９モル）ずつ添加し
た。
【０１１３】
　６時間、光照射後、反応溶液のＧＣ－ＭＳの結果、１，４－ビス（ブロモジフルオロメ
チル）ベンゼン（生成物５）と１－ブロモジフルオロメチル－４－ジフルオロメチルベン
ゼン（生成物６）の生成が確認された。別途行ったＧＣ分析において、原料、生成物５と
生成物６の相対比は、５０／４０／１０であった。
【０１１４】
　４８時間光照射後の反応溶液を濃縮、精製、分離することによって、生成物５が１４．
０ｇ（収率８３％）得られた。
【０１１５】
　実施例９
　実施例８において、蛍光灯（７．５Ｗ）の代わりにハロゲンランプ（５００Ｗ）を光源
として使用した以外は、実施例８と同様な操作を行った。４８時間光照射後の反応溶液を
濃縮、精製、分離することによって、生成物５が１４．３ｇ（収率８５％）が得られた。
【０１１６】
　比較例７
　実施例８において、蛍光灯（７．５Ｗ）の代わりにＵＶランプを光源として使用しかつ
アルゴンによるバブリングを行わない以外は、実施例８と同様にして光ブロモ化反応を行
った。
【０１１７】
　得られた反応溶液について、実施例８と同様にして、ＧＣ－ＭＳ分析及びＧＣ分析を行
った結果、生成物５の収率は２５％であった。
【図面の簡単な説明】
【０１１８】
【図１】２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）のＧＣ－ＭＳスペク
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【図２】６－ジフルオロメチル－２－ホルミルナフタレン（生成物２）のＧＣ－ＭＳスペ
クトルである。
【図３】２，６－ビス（ブロモジフルオロメチル）ナフタレン（生成物３）のＧＣ－ＭＳ
スペクトルである。
【図４】２－ブロモジフルオロメチル－６－ジフルオロメチルナフタレン（生成物４）の
ＧＣ－ＭＳスペクトルである。
【図５】２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）の１Ｈ－ＮＭＲのチ
ャートである。
【図６】溶媒のみの１Ｈ－ＮＭＲのチャートである。
【図７】２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）の１９Ｆ－ＮＭＲの
チャートである。
【図８】２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）の１９Ｆ－ＮＭＲの
チャートである。
【図９】２，６－ビス（ジフルオロメチル）ナフタレン（生成物１）の１３Ｃ－ＮＭＲの
チャートである。
【図１０】溶媒の１３Ｃ－ＮＭＲのチャートである。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】
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