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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と、負極と、非水電解液とを備え、前記非水電解液中に下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1が炭素数１～６のアルキル基又はアリール基であって、かつＲ2が水素原子又
は炭素数１～６のアルキル基であるか、あるいは前記Ｒ1及びＲ2が互いに結合し、メチレ
ン基を含む環構造である）
で表される環状窒素含有化合物を少なくとも含有することを特徴とする非水系二次電池。
【請求項２】
　前記一般式（１）で表される環状窒素含有化合物が、前記非水電解液中に、１～６０体
積％含まれる請求項１に記載の非水系二次電池。
【請求項３】
　前記非水電解液中に、更に下記一般式（２）
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【化２】

（式中、Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立して、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級ア
ルキニル基、低級アルコキシ基、低級アラルキル基、複素環基及びアリール基から選択さ
れる）
で表されるメチレンビススルホネート誘導体を含有する請求項１又は２に記載の非水系二
次電池。
【請求項４】
　前記一般式（２）におけるＲ3及びＲ4で示される低級アルキル基及び低級アルコキシ基
が炭素数１～６のアルキル基及びアルコキシ基であり、前記一般式（２）におけるＲ3及
びＲ4で示される低級アルケニル基及び低級アルキニル基が炭素数２～８のアルケニル基
及びアルキニル基であり、前記一般式（２）におけるＲ3及びＲ4で示される低級アラルキ
ル基が炭素数７～１５のアラルキル基であり、前記一般式（２）におけるＲ3及びＲ4で示
されるアリール基が炭素数６～１０のアリール基である請求項３に記載の非水系二次電池
。
【請求項５】
　前記Ｒ3及びＲ4が炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基又はアリー
ル基である請求項３又は４に記載の非水系二次電池。
【請求項６】
　前記一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体が、前記非水電解液中に
、０．０１～２体積％含まれる請求項３～５のいずれか１つに記載の非水系二次電池。
【請求項７】
　前記非水電解液が、有機溶媒としてのジエチルカーボネートを含む請求項１～６のいず
れか１つに記載の非水系二次電池。
【請求項８】
　一般式（１）
【化３】

（式中、Ｒ1が炭素数１～６のアルキル基又はアリール基であって、かつＲ2が水素原子又
は炭素数１～６のアルキル基であるか、あるいは前記Ｒ1及びＲ2が互いに結合し、メチレ
ン基を含む環構造である）
で表される環状窒素含有化合物からなる非水系二次電池用難燃剤。
【請求項９】
　請求項８に記載の非水系二次電池用難燃剤と、下記一般式（２）
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【化４】

（式中、Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立して、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級ア
ルキニル基、低級アルコキシ基、低級アラルキル基、複素環基及びアリール基から選択さ
れる）
で表されるメチレンビススルホネート誘導体とからなる非水系二次電池用添加剤。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系二次電池、並びに非水系二次電池用難燃剤及び添加剤に関する。更に
詳しくは、本発明は、優れた電池性能を有し、かつ高い安全性を有する非水系二次電池、
並びに非水系二次電池用難燃剤及び添加剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子機器の小型化、軽量化はめざましく進展し、この進展に伴い、これら電子機
器に使用される二次電池には、よりエネルギー密度を高めることが求められている。その
要求に答えうる二次電池の一つとして、リチウムイオン二次電池のような非水電解液を使
用した二次電池（以下、非水系二次電池）がある。
　非水電解液は、リチウム塩のような電解質塩と、非水系溶媒とから構成されている。非
水系溶媒には、動作環境によらず、高い誘電率を有すること、酸化電位が高いこと、電池
中で安定であること等が要求されている。
【０００３】
　そのような非水系溶媒として、非プロトン性溶媒が使用され、例えばエチレンカーボネ
ート、プロピレンカーボネート等の環状炭酸エステル類、γ－ブチロラクトンのような環
状カルボン酸エステル類等の高誘電率溶媒、ジエチルカーボネート、ジメチルカーボネー
ト等の鎖状炭酸エステル類、ジメトキシエタンのようなエーテル類等の低粘度溶媒が知ら
れている。また、通常、高誘電率溶媒と低粘度溶媒とは組み合わせて使用されている。
【０００４】
　しかし、非水系二次電池は、電池の破損や他の何らかの原因により、内部の圧力が上昇
するような異常により非水電解液が漏洩することがある。漏洩した非水電解液は、正極と
負極との短絡によって、引火や燃焼することがある。また、非水系二次電池の発熱により
、有機溶媒をベースとする非水系溶媒が気化及び／又は分解してガスを発生させることが
ある。発生したガスは、発火したり、非水系二次電池を破裂させたりするという問題があ
った。これらの問題を解決するために、非水電解液に電位発泡剤（例えば実施例では５－
フェニルテトラゾールが挙げられている）を添加する技術が提案されている（特開２００
６－７３３０８号公報：特許文献１）。特許文献１では、電位発泡剤は、所定の過充電電
位で発泡することで、電池の内圧を上昇させて、電池の安全機構を確実に作動させる役割
を有するとされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－７３３０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　近年の非水系二次電池に対する安全性の要求の高まりから、特許文献１に記載された電
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る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の発明者等は、鋭意検討した結果、分子内にできるだけ多くの窒素原子を含有す
る環状化合物を非水電解液に含有させれば、電池に充分な難燃性を発現させることができ
、その結果、非水系二次電池の異常加熱時における安全性・信頼性を確保できることを意
外にも見出し、本発明に至った。
【０００８】
　かくして本発明によれば、正極と、負極と、非水電解液とを備え、上記非水電解液中に
下記一般式（１）
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式中、Ｒ1が炭素数１～６のアルキル基又はアリール基であって、かつＲ2が水素原子又
は炭素数１～６のアルキル基であるか、あるいは前記Ｒ1及びＲ2が互いに結合し、メチレ
ン基を含む環構造である）
で表される環状窒素含有化合物を少なくとも含有することを特徴とする非水系二次電池が
提供される。
【００１１】
　また、本発明によれば、一般式（１）
【００１２】
【化２】

【００１３】
（式中、Ｒ1が炭素数１～６のアルキル基又はアリール基であって、かつＲ2が水素原子又
は炭素数１～６のアルキル基であるか、あるいは前記Ｒ1及びＲ2が互いに結合し、メチレ
ン基を含む環構造である）
で表される環状窒素含有化合物からなる非水系二次電池用難燃剤が提供される。
【００１４】
　更に、本発明によれば、上記非水系二次電池用難燃剤と、下記一般式（２）
【００１５】
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【化３】

【００１６】
（式中、Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立して、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級ア
ルキニル基、低級アルコキシ基、低級アラルキル基、複素環基及びアリール基から選択さ
れる）
で表されるメチレンビススルホネート誘導体とからなる非水系二次電池用添加剤が提供さ
れる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、分子内に窒素－窒素不飽和結合を含有する環状化合物を非水電解液に
含有させることで、非水系二次電池に充分な難燃性を発現させることができる。その結果
、短絡、過充電、他の何らかの原因により非水系二次電池の内部温度が上昇するような異
常時にも、熱暴走する危険性を低減できる。
【００１８】
　非水電解液中に、更に下記一般式（２）

【化４】

（式中、Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立して、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級ア
ルキニル基、低級アルコキシ基、低級アラルキル基、複素環基及びアリール基から選択さ
れる）
で表されるメチレンビススルホネート誘導体を含有する場合、難燃性が向上し、メチレン
ビススルホネート誘導体が負極表面に緻密な皮膜を形成するため、更に負荷特性・サイク
ル特性に優れた非水系二次電池を提供できる。
【００１９】
　また、一般式（１）で表される環状窒素含有化合物におけるＲ2が、ハロゲン原子、低
級アルキル基、低級アルケニル基、低級アルコキシ基、低級アルコキシカルボニル基、低
級アルキルカルボニル基及びアリール基から選択されるか、又は一般式（１）で表される
環状窒素含有化合物におけるＲ1と互いに結合し、かつメチレン基、ビニレン基、及び複
素原子を含む２価の連結基のいずれかを含む環構造から選択されるものである場合、更に
難燃性が向上し、負荷特性・サイクル特性に優れた非水系二次電池を提供できる。
【００２０】
　更に、一般式（１）で表される環状窒素含有化合物におけるＲ1及びＲ2において、低級
アルキル基及び低級アルコキシ基が炭素数１～６のアルキル基及びアルコキシ基であり、
低級アルケニル基が炭素数２～６のアルケニル基である場合、更に難燃性が向上し、負荷
特性・サイクル特性に優れた非水系二次電池を提供できる。
【００２１】
　また、一般式（１）で表される環状窒素含有化合物におけるＲ1及びＲ2において、Ｒ1

が炭素数１～６のアルキル基又はアリール基であって、かつＲ2が水素原子又は炭素数１
～６のアルキル基であるか、あるいはＲ1及びＲ2が互いに結合し、メチレン基を含む環構
造である場合、更に難燃性が向上し、負荷特性・サイクル特性に優れた非水系二次電池を
提供できる。
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【００２２】
　更に、一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体におけるＲ3及びＲ4に
おいて、低級アルキル基及び低級アルコキシ基が炭素数１～６のアルキル基及びアルコキ
シ基であり、低級アルケニル基及び低級アルキニル基が炭素数２～８のアルケニル基及び
アルキニル基であり、低級アラルキル基が炭素数７～１５のアラルキル基であり、アリー
ル基が炭素数６～１０のアリール基である場合、更に難燃性が向上し、負荷特性・サイク
ル特性に優れた非水系二次電池を提供できる。
【００２３】
　また、一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体におけるＲ3及びＲ4に
おいて、Ｒ3及びＲ4が炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～８のアルケニル基又はアリ
ール基である場合、更に難燃性が向上し、負荷特性・サイクル特性に優れた非水系二次電
池を提供できる。
【００２４】
　更に、一般式（１）で表される環状窒素含有化合物が、非水電解液中に、１～６０体積
％含まれ、及び／又は、一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体が、非
水電解液中に、０．０１～２体積％含まれる場合、更に難燃性が向上し、負荷特性・サイ
クル特性に優れた非水系二次電池を提供できる。
【００２５】
　また、非水電解液が、有機溶媒としてのジエチルカーボネートを含む場合、更に難燃性
が向上し、負荷特性・サイクル特性に優れた非水系二次電池を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明の非水系二次電池は、正極と、負極と、非水電解液とを備えている。特に、本発
明は、非水電解液中に、以下の一般式（１）の構造の環状窒素含有化合物としての難燃剤
を含有していることを特徴の１つとしている。尚、非水電解液は、環状窒素含有化合物及
び電解質塩を含む。
【００２７】
　（ａ）非水電解液
　　（環状窒素含有化合物）
　一般式（１）の構造の環状窒素含有化合物が難燃性を示す機構は、非水系二次電池の熱
暴走（火元が発生する）時に熱により分解し、窒素（Ｎ2）ガスを発生し、その結果、周
囲の酸素濃度を低下させることにより火元を消す（窒息消火）機構であると発明者等は考
えている。そのような機構を実現するために、環状窒素含有化合物は、環ができるだけ多
くの窒素原子から構成されていることが必要である。
【００２８】
　本発明で使用される環状窒素含有化合物は、一般式（１）
【００２９】
【化５】

【００３０】
（式中、Ｒ1は、ハロゲン原子、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級アルコキシ基
、低級アルコキシカルボニル基、低級アルキルカルボニル基及びアリール基から選択され
、Ｒ2は、水素原子、ハロゲン原子、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級アルコキ
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シ基、低級アルコキシカルボニル基、低級アルキルカルボニル基及びアリール基から選択
されるか、又はＲ1及びＲ2は、互いに結合し、かつメチレン基、ビニレン基、及び複素原
子を含む２価の連結基のいずれかを含む環構造から選択される）で表される。
【００３１】
　上記Ｒ1及びＲ2の例示において、Ｒ2は水素原子を含みうるが、Ｒ1は水素原子を含まな
い。その理由を以下に記載する。
　すなわち、一般式（１）で表される環状窒素含有化合物において、窒素原子に結合する
官能基Ｒ1に水素原子を選択した場合、電解液中のリチウムイオン（カチオン）により窒
素原子に結合した水素原子が脱プロトン化することがある。脱プロトン化後の一般式（１
）の化合物はアニオンとなり、錯形成する可能性が生じる。その結果、この錯体により、
リチウムイオン二次電池が本来の動作をしない可能性が高くなる、と発明者等は考えてい
る。
【００３２】
　上記Ｒ1及びＲ2の例示において、ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素
原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【００３３】
　上記Ｒ1及びＲ2の例示において、低級アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基等の炭素数１～６のアルキル基が挙げられる
。また、低級アルケニル基としては、ビニル基、プロペニル基、ブテニル基、ペンテニル
基、ヘキセニル基等の炭素数２～６のアルケニル基が挙げられる。更に、低級アルコキシ
基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基、
ヘキシルオキシ基等の炭素数１～６のアルコキシ基が挙げられる。
【００３４】
　上記Ｒ1及びＲ2の例示における低級アルコキシカルボニル基及び低級アルキルカルボニ
ル基において、カルボニル基に結合する低級アルコキシ基由来のもの及びカルボニル基に
結合する低級アルキル基由来のものは、上記低級アルコキシ基及び低級アルキル基で例示
したものと同様のものが挙げられる。すなわち、低級アルコキシカルボニル基の具体例と
しては、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、プロポキシカルボニル基、ブト
キシカルボニル基、ペンチルオキシカルボニル基、ヘキシルオキシカルボニル基等の炭素
数２～７のアルコキシカルボニル基が挙げられ、低級アルキルカルボニル基の具体例とし
ては、エタノイル基、プロパノイル基、ブタノイル基、ペンタノイル基、ヘキサノイル基
、ヘプタノイル基等の炭素数２～７のアルキルカルボニル基が挙げられる。
【００３５】
　上記低級アルキル基、低級アルコキシ基、低級アルコキシカルボニル基及び低級アルキ
ルカルボニル基における具体例には、例えば直鎖状、分枝状、環状等の構造異性体も含ま
れる。これらの基は、合成容易性及び難燃性向上の観点から、直鎖状であることが好まし
い。
【００３６】
　上記Ｒ1及びＲ2の例示において、アリール基としては、フェニル基、ナフチル基等の炭
素数６～１０のアリール基が挙げられる。
【００３７】
　上記のように例示されたＲ1及びＲ2は、同一でも、異なっていてもよい（但し、Ｒ1は
水素原子の選択は不可である）。
【００３８】
　上記のように例示されたＲ1としては、低級アルキル基及びアリール基が好ましく、な
かでも、炭素数１～３のアルキル基及びフェニル基がより好ましい。
【００３９】
　上記のように例示されたＲ2としては、水素原子、ハロゲン原子、低級アルキル基、低
級アルケニル基、低級アルコキシ基、低級アルコキシカルボニル基、低級アルキルカルボ
ニル基及びアリール基から選択されるものが好ましく、なかでも、水素原子及び低級アル
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キル基がより好ましく、そのなかでも、水素原子及び炭素数１～３のアルキル基が更に好
ましい。
【００４０】
　更に、Ｒ1及びＲ2は、互いに結合して環構造を形成していてもよい。環構造を構成する
原子数（但し、置換基を除く）は、例えば３～１０の範囲である。この環構造には、メチ
レン基、ビニレン基、及び複素原子を含む２価の連結基のいずれかが含まれる。複素原子
を含む２価の連結基は、例えばアゾ基、エポキシ基、エピチオ基、イミノ基等が挙げられ
る。これら環構造の内、合成の容易性の観点から、飽和の環構造、すなわち、メチレン基
を含む環構造が好ましく、なかでも、メチレン基のみからなり、環構造を構成する原子数
が５～７の環構造がより好ましい。
【００４１】
　Ｒ1及びＲ2の内、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級アルコキシ基、低級アルコ
キシカルボニル基、低級アルキルカルボニル基、アリール基、メチレン基、ビニレン基及
び環構造において、置換可能位置がある場合、置換基を有していてもよい。アリール基の
置換基としては、塩素原子、フッ素原子等のハロゲン原子、炭素数１～４の低級アルキル
基等が挙げられる。アリール基以外の基の置換基としては、塩素原子、フッ素原子等のハ
ロゲン原子が挙げられる。置換基の位置及び個数は特に限定されない。環状窒素含有化合
物は、置換位置異性体の混合物であってもよい。
【００４２】
　一般式（１）で表される環状窒素含有化合物のなかでも、Ｒ1が炭素数１～６のアルキ
ル基又はアリール基であって、かつＲ2が水素原子又は炭素数１～６のアルキル基である
か、あるいはＲ1及びＲ2が互いに結合し、メチレン基を含む環構造である環状窒素含有化
合物が好ましい。
【００４３】
　環状窒素含有化合物は、分解温度以上の加熱で、窒素ガスを生じる化合物である。当該
分解温度は、通常の非水系二次電池を使用する動作環境温度よりも高い温度であることが
好ましく、具体的には、１００～３５０℃が好ましく、１４０～３２０℃がより好ましい
。
【００４４】
　具体的な環状窒素含有化合物としては、５－エチル－１－メチル－１Ｈ－テトラゾール
、１－メチル－１Ｈ－テトラゾール、１，５－ジ－ｎ－プロピル－１Ｈ－テトラゾール、
５－メチル－１－フェニル－１Ｈ－テトラゾール、６，７，８，９－テトラヒドロ－５Ｈ
－テトラゾール［１，５－ａ］アゼピン等が挙げられる。
【００４５】
　環状窒素含有化合物は、例えば市販品を用いてもよいし、下記反応式を経ることにより
得ることができる。
【００４６】
【化６】

【００４７】
　具体的には、例えば環状窒素含有化合物は、El-Ahl,A.A.S.;Elmorsy,S.S.;Solimman,H.
;Amer,F.A.,Tetrahedron Lett.,(1995)36,7337に記載の方法により、Ｒ1及びＲ2を有する
ケトン、四塩化ケイ素及びアジ化ナトリウムを室温で反応させることにより合成すること
ができ（上記文献の７３３７頁式１）、Ｒ1とＲ2とが環構造を有するものも、Ｒ1とＲ2と
が環構造を有するケトンを用いることで合成することができる（上記文献の７３３７頁式
２）。また、下記反応式を経ることによっても、環状窒素含有化合物を合成することがで
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きる（例えばCasey,M;Moody,C.J.;Rees,C.W.,J.Chem.Soc.,Perkin Trans.1,(1987),1389
に記載の方法（Scheme 2の反応経路i及びiii）等）。
【００４８】
【化７】

【００４９】
　　（メチレンビススルホネート誘導体）
　高容量である非水系二次電池を得るためには、初回充電時において、主に負極表面にお
ける非水電解液の不可逆な反応を抑制することが重要である。更に、良好なサイクル特性
を有する非水系二次電池を得るためには、充放電を繰り返した際にも安定であり、かつ緻
密な皮膜を形成する必要がある。このような皮膜を形成するために、本発明では、非水電
解液中に、以下の一般式（２）の構造のメチレンビススルホネート誘導体が含まれている
ことが好ましい。この特定構造のメチレンビススルホネート誘導体は、負極活物質中への
リチウムイオンの脱挿入を阻害しない皮膜を負極活物質に形成することができ、皮膜形成
剤としての役割を果たすと発明者等は考えている。
【００５０】
【化８】

【００５１】
　式中、Ｒ3及びＲ4は、それぞれ独立して、低級アルキル基、低級アルケニル基、低級ア
ルキニル基、低級アルコキシ基、低級アラルキル基、複素環基及びアリール基から選択さ
れる。
【００５２】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、低級アルキル基としては、直鎖状、分枝状又は環状の
いずれでもよく、なかでも、直鎖状又は環状のものが好ましい。具体的には、例えばメチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅ
ｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ｓｅｃ－ペンチ
ル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、ｎ－ヘキシル基、
イソヘキシル基、ｓｅｃ－ヘキシル基、ｔｅｒｔ－ヘキシル基、ネオヘキシル基、シクロ
プロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の炭素数１～６の
アルキル基が挙げられ、なかでも、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブ
チル基、シクロプロピル基、シクロブチル基等の炭素数１～４の直鎖状又は環状のアルキ
ル基が好ましい。
【００５３】
　当該低級アルキル基は、例えばアシル基、アルコキシ基、シアノ基、ニトロ基、アリー
ルオキシ基、アシルオキシ基、ハロゲン原子等の置換基を有していてもよい。置換基は、
アルキル基の置換可能位置の一部又は全てに存在していてもよい。
【００５４】
　上記低級アルキル基の置換基において、アシル基としては、通常炭素数２～６のものが
挙げられ、具体的には、例えばアセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、イソブチリル
基、バレリル基、イソバレリル基、ピバロイル基、ヘキサノイルオキシ基等が挙げられる
。
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【００５５】
　上記低級アルキル基の置換基において、アルコキシ基としては、直鎖状、分枝状又は環
状のいずれでもよく、通常炭素数１～４のものが挙げられ、具体的には、例えばメトキシ
基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ
基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基等が挙げられる。
【００５６】
　上記低級アルキル基の置換基において、アリールオキシ基としては、通常炭素数６～１
０のものが挙げられ、具体的には、例えばフェニルオキシ基、ナフチルオキシ基等が挙げ
られる。
【００５７】
　上記低級アルキル基の置換基において、アシルオキシ基としては、直鎖状、分枝状又は
環状のいずれでもよく、通常炭素数２～６、好ましくは炭素数２～３のカルボン酸由来の
ものが挙げられ、具体的には、例えばアセチルオキシ基、プロピオニルオキシ基、ブチリ
ルオキシ基、イソブチリルオキシ基、バレリルオキシ基、イソバレリルオキシ基、ピバロ
イルオキシ基、ヘキサノイルオキシ基等の脂肪族飽和カルボン酸由来のもの、例えばアク
リロイルオキシ基、プロピオロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基、クロトノイルオ
キシ基、イソクロトノイルオキシ基、ペンテノイルオキシ基、ヘキセノイルオキシ基等の
脂肪族不飽和カルボン酸由来のもの等が挙げられる。
【００５８】
　上記低級アルキル基の置換基において、ハロゲン原子としては、例えばフッ素原子、塩
素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられる。
【００５９】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、低級アルケニル基としては、直鎖状、分枝状又は環状
のいずれでもよく、通常炭素数２～８、好ましくは炭素数２～４、より好ましくは炭素数
２～３のものが挙げられる。具体的には、例えばビニル基、アリル基、１－プロペニル基
、イソプロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、１－ペン
テニル基、２－ペンテニル基、２－メチル－２－ブテニル基、３－メチル－２－ブテニル
基、１－ヘキセニル基、２－ヘキセニル基、３－ヘキセニル基、２－メチル－２－ペンテ
ニル基、１－ヘプテニル基、２－ヘプテニル基、３－ヘプテニル基、１－オクテニル基、
２－オクテニル基、３－オクテニル基、４－オクテニル基、１－シクロブテニル基、１－
シクロペンテニル基、１－シクロヘキセニル基、１－シクロヘプテニル基、１－シクロオ
クテニル基等の炭素数２～８のアルケニル基が挙げられ、なかでも、例えばビニル基、ア
リル基、１－プロペニル基、イソプロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、２－
メチルアリル基等の炭素数２～４のアルケニル基が好ましく、そのなかでも、例えばビニ
ル基、アリル基等の炭素数２～３のアルケニル基がより好ましい。
【００６０】
　当該低級アルケニル基は、例えばアルキル基、アリール基、アシル基、アルコキシ基、
シアノ基、ニトロ基、アリールオキシ基、アシルオキシ基等の置換基を有していてもよい
。
【００６１】
　上記低級アルケニル基の置換基において、アルキル基としては、炭素数１～６のものが
挙げられ、なかでも、炭素数１～４のものが好ましく、そのなかでも、炭素数１～２のも
のがより好ましく、その具体例としては、Ｒ3及びＲ4の例示における低級アルキル基の具
体例と同様のものが挙げられる。
【００６２】
　上記低級アルケニル基の置換基において、アリール基としては、炭素数６～１０のもの
が挙げられ、具体的には、例えばフェニル基、ナフチル基等が挙げられる。
【００６３】
　上記低級アルケニル基の置換基において、アシル基、アルコキシ基、アリールオキシ基
及びアシルオキシ基としては、Ｒ3及びＲ4の例示における低級アルキル基の置換基として
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挙げられるアシル基、アルコキシ基、アリールオキシ基及びアシルオキシ基の具体例と同
様のものが挙げられる。
【００６４】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、低級アルキニル基としては、直鎖状、分枝状又は環状
のいずれでもよく、通常炭素数２～８、好ましくは炭素数２～４、より好ましくは炭素数
３のものが挙げられる。具体的には、例えばエチニル基、１－プロピニル基、２－プロピ
ニル基、１－ブチニル基、２－ブチニル基、１－メチル－２－プロピニル基、１－ペンチ
ニル基、２－ペンチニル基、１－メチル－３－ブチニル基、１－ヘキシニル基、２－ヘキ
シニル基、３－ヘキシニル基、２－メチル－４－ペンチニル基、１－へプチニル基、２－
へプチニル基、３－へプチニル基、１－オクチニル基、２－オクチニル基、３－オクチニ
ル基、４－オクチニル基等の炭素数２～８のアルキニル基が挙げられ、なかでも、例えば
エチニル基、１－プロピニル基、２－プロピニル基、１－ブチニル基、２－ブチニル基、
１－メチル－２－プロピニル基等の炭素数２～４のアルキニル基が好ましく、そのなかで
も、例えば２－プロピニル基等の炭素数３のアルキニル基がより好ましい。
【００６５】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、低級アルコキシ基としては、直鎖状、分枝状又は環状
のいずれでもよく、通常炭素数１～６、好ましくは炭素数１～４、より好ましくは炭素数
１～２のものが挙げられる。具体的には、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキ
シ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅ
ｒｔ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、イソペンチルオキシ基、ｓｅｃ－ペンチルオ
キシ基、ｔｅｒｔ－ペンチルオキシ基、ネオペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、
イソヘキシルオキシ基、ｓｅｃ－ヘキシルオキシ基、ｔｅｒｔ－ヘキシルオキシ基、ネオ
ヘキシルオキシ基、シクロプロポキシ基、シクロブトキシ基、シクロペンチルオキシ基、
シクロヘキシルオキシ基等の炭素数１～６のアルコキシ基が挙げられ、なかでも、例えば
メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソ
ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、シクロプロポキシ基、シクロ
ブトキシ基等の炭素数１～４のアルコキシ基が好ましく、そのなかでも、例えばメトキシ
基、エトキシ基等の炭素数１～２のアルコキシ基がより好ましい。
【００６６】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、低級アラルキル基としては、通常炭素数７～１５、好
ましくは炭素数７～１０、より好ましくは炭素数７のものが挙げられる。具体的には、例
えばベンジル基、フェネチル基、１－フェニルエチル基、２－フェニルプロピル基、３－
フェニルプロピル基、フェニルブチル基、１－メチル－３－フェニルプロピル基、ナフチ
ルメチル基等の炭素数７～１５のアラルキル基が挙げられ、なかでも、例えばベンジル基
、フェネチル基、１－フェニルエチル基、２－フェニルプロピル基、３－フェニルプロピ
ル基等の炭素数７～１０のアラルキル基が好ましく、そのなかでも、炭素数７のベンジル
基がより好ましい。
【００６７】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、複素環基としては、例えば５員環又は６員環であり、
１～３個の例えば窒素原子、酸素原子、硫黄原子等のヘテロ原子を含んでいるもの等が挙
げられる。具体的には、例えばチエニル基、ピロリル基等の脂肪族複素環基が挙げられる
。
【００６８】
　当該複素環基は置換基を有してもよい。置換基としては、アルキル基、エチレンジオキ
シ基等が挙げられる。当該アルキル基としては、直鎖状、分枝状又は環状のいずれでもよ
く、通常炭素数１～３のものが挙げられ、具体的には、例えばメチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基等が挙げられる。
【００６９】
　上記Ｒ3及びＲ4の例示において、アリール基としては、通常炭素数６～１４、好ましく
は炭素数６～１０のものが挙げられる。具体的には、例えばフェニル基、インデニル基、
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ナフチル基、アントリル基、フェナントリル基等の炭素数６～１４のアリール基が挙げら
れ、なかでも、例えばフェニル基、ナフチル基等の炭素数６～１０のアリール基が好まし
い。
【００７０】
　当該アリール基は置換基を有してもよい。置換基の数は、１～アリール基の置換可能位
置数の間であり、例えばフェニル基の場合、１～５であり、ナフチル基の場合、１～７で
ある。
【００７１】
　当該置換基としては、ハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のハロ
アルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基、炭素数２～８のアルケニル基、炭素数２～８
のアルケニルオキシ基、炭素数２～８のアルキニル基、炭素数２～８のアルキニルオキシ
基、炭素数１～１８のアルキルシリル基、炭素数１～１８のアルキルシリルオキシ基、炭
素数２～６のアルコキシカルボニル基、炭素数２～６のアシルオキシ基、フェニル基、フ
ェニルオキシ基、ニトロ基等が挙げられる。
【００７２】
　上記アリール基の置換基において、ハロゲン原子としては、例えばフッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、なかでも、フッ素原子が好ましい。
【００７３】
　上記アリール基の置換基において、炭素数１～６のアルキル基としては、直鎖状、分枝
状又は環状のいずれでもよく、なかでも、直鎖状のものが好ましく、通常炭素数１～６、
好ましくは炭素数１～４、より好ましくは炭素数１～２のものが挙げられる。具体的には
、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブ
チル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ｓ
ｅｃ－ペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、ｎ－
ヘキシル基、イソヘキシル基、ｓｅｃ－ヘキシル基、ｔｅｒｔ－ヘキシル基、ネオヘキシ
ル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の炭
素数１～６のアルキル基が挙げられ、なかでも、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基、シクロプロピル基、シクロブチル基等の炭素数１～４のアルキル基が好ましく、
そのなかでも、例えばメチル基、エチル基等の炭素数１～２のアルキル基がより好ましい
。
【００７４】
　上記アリール基の置換基において、炭素数１～６のハロアルキル基としては、直鎖状、
分枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数１～６、好ましくは炭素数１～４、より好
ましくは炭素数１～２のアルキル基の水素原子の一部又は全部がハロゲン原子（例えばフ
ッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等）で置換されたものが挙げられる。具体的
には、例えばフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２－フルオロエチル基、ペンタ
フルオロエチル基、３－フルオロプロピル基、トリフルオロプロピル基、ジ（トリフルオ
ロメチル）メチル基、ヘプタフルオロプロピル基、４－フルオロブチル基、ノナフルオロ
ブチル基、５－フルオロペンチル基、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ
ペンチル基（－ＣＨ2（ＣＦ2）4Ｈ）、パーフルオロペンチル基、６－フルオロヘキシル
基、パーフルオロヘキシル基、クロロメチル基、トリクロロメチル基、２－クロロエチル
基、ペンタクロロエチル基、３－クロロプロピル基、トリクロロプロピル基、ジ（トリク
ロロメチル）メチル基、ヘプタクロロプロピル基、４－クロロブチル基、ノナクロロブチ
ル基、５－クロロペンチル基、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタクロロペンチル
基（－ＣＨ2（ＣＣｌ2）4Ｈ）、パークロロペンチル基、６－クロロヘキシル基、パーク
ロロヘキシル基、ブロモメチル基、トリブロモメチル基、２－ブロモエチル基、ペンタブ
ロモエチル基、３－ブロモプロピル基、トリブロモプロピル基、ジ（トリブロモメチル）
メチル基、ヘプタブロモプロピル基、４－ブロモブチル基、ノナブロモブチル基、５－ブ
ロモペンチル基、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタブロモペンチル基（－ＣＨ2
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（ＣＢｒ2）4Ｈ）、パーブロモペンチル基、６－ブロモヘキシル基、パーブロモヘキシル
基、ヨードメチル基、トリヨードメチル基、２－ヨードエチル基、ペンタヨードエチル基
、３－ヨードプロピル基、トリヨードプロピル基、ジ（トリヨードメチル）メチル基、ヘ
プタヨードプロピル基、４－ヨードブチル基、ノナヨードブチル基、５－ヨードペンチル
基、２，２，３，３，４，４，５，５－オクタヨードペンチル基（－ＣＨ2（ＣＩ2）4Ｈ
）、パーヨードペンチル基、６－ヨードヘキシル基、パーヨードヘキシル基等の炭素数１
～６のハロアルキル基が挙げられ、なかでも、例えばフルオロメチル基、トリフルオロメ
チル基、２－フルオロエチル基、ペンタフルオロエチル基、３－フルオロプロピル基、ト
リフルオロプロピル基、ジ（トリフルオロメチル）メチル基、ヘプタフルオロプロピル基
、４－フルオロブチル基、ノナフルオロブチル基、クロロメチル基、トリクロロメチル基
、２－クロロエチル基、ペンタクロロエチル基、３－クロロプロピル基、トリクロロプロ
ピル基、ジ（トリクロロメチル）メチル基、ヘプタクロロプロピル基、４－クロロブチル
基、ノナクロロブチル基、ブロモメチル基、トリブロモメチル基、２－ブロモエチル基、
ペンタブロモエチル基、３－ブロモプロピル基、トリブロモプロピル基、ジ（トリブロモ
メチル）メチル基、ヘプタブロモプロピル基、４－ブロモブチル基、ノナブロモブチル基
、ヨードメチル基、トリヨードメチル基、２－ヨードエチル基、ペンタヨードエチル基、
３－ヨードプロピル基、トリヨードプロピル基、ジ（トリヨードメチル）メチル基、ヘプ
タヨードプロピル基、４－ヨードブチル基、ノナヨードブチル基等の炭素数１～４のハロ
アルキル基が好ましく、そのなかでも、例えばフルオロメチル基、トリフルオロメチル基
、２－フルオロエチル基、ペンタフルオロエチル基、クロロメチル基、トリクロロメチル
基、２－クロロエチル基、ペンタクロロエチル基、ブロモメチル基、トリブロモメチル基
、２－ブロモエチル基、ペンタブロモエチル基、ヨードメチル基、トリヨードメチル基、
２－ヨードエチル基、ペンタヨードエチル基等の炭素数１～２のハロアルキル基がより好
ましい。
【００７５】
　上記アリール基の置換基において、炭素数１～６のアルコキシ基としては、直鎖状、分
枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数１～６、好ましくは炭素数１～４、より好ま
しくは炭素数１～２のものが挙げられる。具体的には、例えばメトキシ基、エトキシ基、
ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブト
キシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、イソペンチルオキシ基、ｓｅｃ
－ペンチルオキシ基、ｔｅｒｔ－ペンチルオキシ基、ネオペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシ
ルオキシ基、イソヘキシルオキシ基、ｓｅｃ－ヘキシルオキシ基、ｔｅｒｔ－ヘキシルオ
キシ基、ネオヘキシルオキシ基、シクロプロポキシ基、シクロブトキシ基、シクロペンチ
ルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基等の炭素数１～６のアルコキシ基が挙げられ、なか
でも、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブト
キシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、シクロプロポキ
シ基、シクロブトキシ基等の炭素数１～４のアルコキシ基が好ましく、そのなかでも、例
えばメトキシ基、エトキシ基等の炭素数１～２のアルコキシ基がより好ましい。
【００７６】
　上記アリール基の置換基において、炭素数２～８のアルケニル基としては、直鎖状、分
枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数２～８、好ましくは炭素数２～４のものが挙
げられる。具体的には、例えばビニル基、アリル基、１－プロペニル基、イソプロペニル
基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、１－ペンテニル基、２－ペ
ンテニル基、２－メチル－２－ブテニル基、１－ヘキセニル基、２－ヘキセニル基、３－
ヘキセニル基、２－メチル－２－ペンテニル基、１－ヘプテニル基、２－ヘプテニル基、
３－ヘプテニル基、１－オクテニル基、２－オクテニル基、３－オクテニル基、４－オク
テニル基、１－シクロブテニル基、１－シクロペンテニル基、１－シクロヘキセニル基、
１－シクロヘプテニル基、１－シクロオクテニル基等の炭素数２～８のアルケニル基が挙
げられ、なかでも、例えばビニル基、アリル基、１－プロペニル基、イソプロペニル基、
１－ブテニル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基等の炭素数２～４のアルケニル基
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が好ましい。
【００７７】
　上記アリール基の置換基において、炭素数２～８のアルケニルオキシ基としては、直鎖
状、分枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数２～８、好ましくは炭素数２～４のも
のが挙げられる。具体的には、例えばビニルオキシ基、アリルオキシ基、１－プロペニル
オキシ基、イソプロペニルオキシ基、１－ブテニルオキシ基、２－ブテニルオキシ基、２
－メチルアリルオキシ基、１－ペンテニルオキシ基、２－ペンテニルオキシ基、２－メチ
ル－２－ブテニルオキシ基、１－ヘキセニルオキシ基、２－ヘキセニルオキシ基、３－ヘ
キセニルオキシ基、２－メチル－２－ペンテニルオキシ基、１－ヘプテニルオキシ基、２
－ヘプテニルオキシ基、３－ヘプテニルオキシ基、１－オクテニルオキシ基、２－オクテ
ニルオキシ基、３－オクテニルオキシ基、４－オクテニルオキシ基、１－シクロブテニル
オキシ基、１－シクロペンテニルオキシ基、１－シクロヘキセニルオキシ基、１－シクロ
ヘプテニルオキシ基、１－シクロオクテニルオキシ基等の炭素数２～８のアルケニルオキ
シ基が挙げられ、なかでも、例えばビニルオキシ基、アリルオキシ基、１－プロペニルオ
キシ基、イソプロペニルオキシ基、１－ブテニルオキシ基、２－ブテニルオキシ基、２－
メチルアリルオキシ基等の炭素数２～４のアルケニルオキシ基が好ましい。
【００７８】
　上記アリール基の置換基において、炭素数２～８のアルキニル基としては、直鎖状、分
枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数２～８、好ましくは炭素数２～４のものが挙
げられる。具体的には、例えばエチニル基、１－プロピニル基、２－プロピニル基、１－
ブチニル基、２－ブチニル基、１－メチル－２－プロピニル基、１－ペンチニル基、２－
ペンチニル基、１－メチル－３－ブチニル基、１－ヘキシニル基、２－ヘキシニル基、３
－ヘキシニル基、２－メチル－４－ペンチニル基、１－へプチニル基、２－へプチニル基
、３－へプチニル基、１－オクチニル基、２－オクチニル基、３－オクチニル基、４－オ
クチニル基等の炭素数２～８のアルキニル基が挙げられ、なかでも、例えばエチニル基、
１－プロピニル基、２－プロピニル基、１－ブチニル基、２－ブチニル基、１－メチル－
２－プロピニル基等の炭素数２～４のアルキニル基が好ましい。
【００７９】
　上記アリール基の置換基において、炭素数２～８のアルキニルオキシ基としては、直鎖
状、分枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数２～８、好ましくは炭素数２～４のも
のが挙げられる。具体的には、例えばエチニルオキシ基、１－プロピニルオキシ基、２－
プロピニルオキシ基、１－ブチニルオキシ基、２－ブチニルオキシ基、１－メチル－２－
プロピニルオキシ基、１－ペンチニルオキシ基、２－ペンチニルオキシ基、１－メチル－
３－ブチニルオキシ基、１－ヘキシニルオキシ基、２－ヘキシニルオキシ基、３－ヘキシ
ニルオキシ基、２－メチル－４－ペンチニルオキシ基、１－へプチニルオキシ基、２－へ
プチニルオキシ基、３－へプチニルオキシ基、１－オクチニルオキシ基、２－オクチニル
オキシ基、３－オクチニルオキシ基、４－オクチニルオキシ基等の炭素数２～８のアルキ
ニルオキシ基が挙げられ、なかでも、例えばエチニルオキシ基、１－プロピニルオキシ基
、２－プロピニルオキシ基、１－ブチニルオキシ基、２－ブチニルオキシ基、１－メチル
－２－プロピニルオキシ基等の炭素数２～４のアルキニルオキシ基が好ましい。
【００８０】
　上記アリール基の置換基において、炭素数１～１８のアルキルシリル基としては、シリ
ル基中の１～３個の水素原子が通常炭素数１～６、好ましくは炭素数１～４、より好まし
くは炭素数１～２のアルキル基で置換されたものが挙げられ、当該アルキル基は、直鎖状
、分枝状又は環状のいずれでもよい。具体的には、例えばメチルシリル基、エチルシリル
基、ｎ－プロピルシリル基、イソプロピルシリル基、ｎ－ブチルシリル基、イソブチルシ
リル基、ｓｅｃ－ブチルシリル基、ｔｅｒｔ－ブチルシリル基、ネオブチルシリル基、ｎ
－ペンチルシリル基、イソペンチルシリル基、ｓｅｃ－ペンチルシリル基、ｔｅｒｔ－ペ
ンチルシリル基、ネオペンチルシリル基、ｎ－ヘキシルシリル基、イソヘキシルシリル基
、ｓｅｃ－ヘキシルシリル基、ｔｅｒｔ－ヘキシルシリル基、ネオヘキシルシリル基、シ
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クロプロピルシリル基、シクロブチルシリル基、シクロペンチルシリル基、シクロヘキシ
ルシリル基、ジメチルシリル基、ジエチルシリル基、ジ－ｎ－プロピルシリル基、ジイソ
プロピルシリル基、ジ－ｎ－ブチルシリル基、ジイソブチルシリル基、ジ－ｓｅｃ－ブチ
ルシリル基、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルシリル基、ジネオブチルシリル基、ジ－ｎ－ペンチル
シリル基、ジイソペンチルシリル基、ジ－ｓｅｃ－ペンチルシリル基、ジ－ｔｅｒｔ－ペ
ンチルシリル基、ジネオペンチルシリル基、ジ－ｎ－ヘキシルシリル基、ジイソヘキシル
シリル基、ジ－ｓｅｃ－ヘキシルシリル基、ジ－ｔｅｒｔ－ヘキシルシリル基、ジネオヘ
キシルシリル基、ジシクロプロピルシリル基、ジシクロブチルシリル基、ジシクロペンチ
ルシリル基、ジシクロヘキシルシリル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ト
リ－ｎ－プロピルシリル基、トリイソプロピルシリル基、トリ－ｎ－ブチルシリル基、ト
リイソブチルシリル基、トリ－ｓｅｃ－ブチルシリル基、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルシリル
基、トリネオブチルシリル基、トリ－ｎ－ペンチルシリル基、トリイソペンチルシリル基
、トリ－ｓｅｃ－ペンチルシリル基、トリ－ｔｅｒｔ－ペンチルシリル基、トリネオペン
チルシリル基、トリ－ｎ－ヘキシルシリル基、トリイソヘキシルシリル基、トリ－ｓｅｃ
－ヘキシルシリル基、トリ－ｔｅｒｔ－ヘキシルシリル基、トリネオヘキシルシリル基、
トリシクロプロピルシリル基、トリシクロブチルシリル基、トリシクロペンチルシリル基
、トリシクロヘキシルシリル基、ジメチルエチルシリル基、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシ
リル基、ジメチルイソプロピルシリル基、ジエチルイソプロピルシリル基、ペンチルジメ
チルシリル基、ヘキシルジメチルシリル基等のシリル基中の１～３個の水素原子が炭素数
１～６のアルキル基で置換されたアルキルシリル基が挙げられ、なかでも、例えばメチル
シリル基、エチルシリル基、ｎ－プロピルシリル基、イソプロピルシリル基、ｎ－ブチル
シリル基、イソブチルシリル基、ｓｅｃ－ブチルシリル基、ｔｅｒｔ－ブチルシリル基、
ネオブチルシリル基、シクロプロピルシリル基、シクロブチルシリル基、ジメチルシリル
基、ジエチルシリル基、ジ－ｎ－プロピルシリル基、ジイソプロピルシリル基、ジ－ｎ－
ブチルシリル基、ジイソブチルシリル基、ジ－ｓｅｃ－ブチルシリル基、ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルシリル基、ジネオブチルシリル基、ジシクロプロピルシリル基、ジシクロブチルシ
リル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、トリ－ｎ－プロピルシリル基、トリ
イソプロピルシリル基、トリ－ｎ－ブチルシリル基、トリイソブチルシリル基、トリ－ｓ
ｅｃ－ブチルシリル基、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルシリル基、トリネオブチルシリル基、ト
リシクロプロピルシリル基、トリシクロブチルシリル基、ジメチルエチルシリル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチルジメチルシリル基、ジメチルイソプロピルシリル基、ジエチルイソプロピル
シリル基等のシリル基中の１～３個の水素原子が炭素数１～４のアルキル基で置換された
アルキルシリル基が好ましく、そのなかでも、例えばメチルシリル基、エチルシリル基、
ジメチルシリル基、ジエチルシリル基、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ジメ
チルエチルシリル基等のシリル基中の１～３個の水素原子が炭素数１～２のアルキル基で
置換されたアルキルシリル基がより好ましい。
【００８１】
　上記アリール基の置換基において、炭素数１～１８のアルキルシリルオキシ基としては
、シリル基中の１～３個の水素原子が通常炭素数１～６、好ましくは炭素数１～４、より
好ましくは炭素数１～２のアルキル基で置換されたものが挙げられ、当該アルキル基は、
直鎖状、分枝状又は環状のいずれでもよい。具体的には、例えばメチルシリルオキシ基、
エチルシリルオキシ基、ｎ－プロピルシリルオキシ基、イソプロピルシリルオキシ基、ｎ
－ブチルシリルオキシ基、イソブチルシリルオキシ基、ｓｅｃ－ブチルシリルオキシ基、
ｔｅｒｔ－ブチルシリルオキシ基、ネオブチルシリルオキシ基、ｎ－ペンチルシリルオキ
シ基、イソペンチルシリルオキシ基、ｓｅｃ－ペンチルシリルオキシ基、ｔｅｒｔ－ペン
チルシリルオキシ基、ネオペンチルシリルオキシ基、ｎ－ヘキシルシリルオキシ基、イソ
ヘキシルシリルオキシ基、ｓｅｃ－ヘキシルシリルオキシ基、ｔｅｒｔ－ヘキシルシリル
オキシ基、ネオヘキシルシリルオキシ基、シクロプロピルシリルオキシ基、シクロブチル
シリルオキシ基、シクロペンチルシリルオキシ基、シクロヘキシルシリルオキシ基、ジメ
チルシリルオキシ基、ジエチルシリルオキシ基、ジ－ｎ－プロピルシリルオキシ基、ジイ
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ソプロピルシリルオキシ基、ジ－ｎ－ブチルシリルオキシ基、ジイソブチルシリルオキシ
基、ジ－ｓｅｃ－ブチルシリルオキシ基、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルシリルオキシ基、ジネオ
ブチルシリルオキシ基、ジ－ｎ－ペンチルシリルオキシ基、ジイソペンチルシリルオキシ
基、ジ－ｓｅｃ－ペンチルシリルオキシ基、ジ－ｔｅｒｔ－ペンチルシリルオキシ基、ジ
ネオペンチルシリルオキシ基、ジ－ｎ－ヘキシルシリルオキシ基、ジイソヘキシルシリル
オキシ基、ジ－ｓｅｃ－ヘキシルシリルオキシ基、ジ－ｔｅｒｔ－ヘキシルシリルオキシ
基、ジネオヘキシルシリルオキシ基、ジシクロプロピルシリルオキシ基、ジシクロブチル
シリルオキシ基、ジシクロペンチルシリルオキシ基、ジシクロヘキシルシリルオキシ基、
トリメチルシリルオキシ基、トリエチルシリルオキシ基、トリ－ｎ－プロピルシリルオキ
シ基、トリイソプロピルシリルオキシ基、トリ－ｎ－ブチルシリルオキシ基、トリイソブ
チルシリルオキシ基、トリ－ｓｅｃ－ブチルシリルオキシ基、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルシ
リルオキシ基、トリネオブチルシリルオキシ基、トリ－ｎ－ペンチルシリルオキシ基、ト
リイソペンチルシリルオキシ基、トリ－ｓｅｃ－ペンチルシリルオキシ基、トリ－ｔｅｒ
ｔ－ペンチルシリルオキシ基、トリネオペンチルシリルオキシ基、トリ－ｎ－ヘキシルシ
リルオキシ基、トリイソヘキシルシリルオキシ基、トリ－ｓｅｃ－ヘキシルシリルオキシ
基、トリ－ｔｅｒｔ－ヘキシルシリルオキシ基、トリネオヘキシルシリルオキシ基、トリ
シクロプロピルシリルオキシ基、トリシクロブチルシリルオキシ基、トリシクロペンチル
シリルオキシ基、トリシクロヘキシルシリルオキシ基、ジメチルエチルシリルオキシ基、
ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシ基、ジメチルイソプロピルシリルオキシ基、ジエ
チルイソプロピルシリルオキシ基、ペンチルジメチルシリルオキシ基、ヘキシルジメチル
シリルオキシ基等のシリル基中の１～３個の水素原子が炭素数１～６のアルキル基で置換
されたアルキルシリルオキシ基が挙げられ、なかでも、例えばメチルシリルオキシ基、エ
チルシリルオキシ基、ｎ－プロピルシリルオキシ基、イソプロピルシリルオキシ基、ｎ－
ブチルシリルオキシ基、イソブチルシリルオキシ基、ｓｅｃ－ブチルシリルオキシ基、ｔ
ｅｒｔ－ブチルシリルオキシ基、ネオブチルシリルオキシ基、シクロプロピルシリルオキ
シ基、シクロブチルシリルオキシ基、ジメチルシリルオキシ基、ジエチルシリルオキシ基
、ジ－ｎ－プロピルシリルオキシ基、ジイソプロピルシリルオキシ基、ジ－ｎ－ブチルシ
リルオキシ基、ジイソブチルシリルオキシ基、ジ－ｓｅｃ－ブチルシリルオキシ基、ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルシリルオキシ基、ジネオブチルシリルオキシ基、ジシクロプロピルシリ
ルオキシ基、ジシクロブチルシリルオキシ基、トリメチルシリルオキシ基、トリエチルシ
リルオキシ基、トリ－ｎ－プロピルシリルオキシ基、トリイソプロピルシリルオキシ基、
トリ－ｎ－ブチルシリルオキシ基、トリイソブチルシリルオキシ基、トリ－ｓｅｃ－ブチ
ルシリルオキシ基、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルシリルオキシ基、トリネオブチルシリルオキ
シ基、トリシクロプロピルシリルオキシ基、トリシクロブチルシリルオキシ基、ジメチル
エチルシリルオキシ基、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリルオキシ基、ジメチルイソプロピ
ルシリルオキシ基、ジエチルイソプロピルシリルオキシ基等のシリル基中の１～３個の水
素原子が炭素数１～４のアルキル基で置換されたアルキルシリルオキシ基が好ましく、そ
のなかでも、例えばメチルシリルオキシ基、エチルシリルオキシ基、ジメチルシリルオキ
シ基、ジエチルシリルオキシ基、トリメチルシリルオキシ基、トリエチルシリルオキシ基
、ジメチルエチルシリルオキシ基等のシリル基中の１～３個の水素原子が炭素数１～２の
アルキル基で置換されたアルキルシリルオキシ基がより好ましい。
【００８２】
　上記アリール基の置換基において、炭素数２～６のアルコキシカルボニル基としては、
直鎖状、分枝状又は環状のいずれでもよく、通常炭素数２～６、好ましくは炭素数２～４
のものが挙げられる。具体的には、例えばメトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基
、ｎ－プロポキシカルボニル基、イソプロポキシカルボニル基、ｎ－ブトキシカルボニル
基、イソブトキシカルボニル基、ｓｅｃ－ブトキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカ
ルボニル基、ｎ－ペンチルオキシカルボニル基、イソペンチルオキシカルボニル基、ｓｅ
ｃ－ペンチルオキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ペンチルオキシカルボニル基、ネオペンチ
ルオキシカルボニル基、シクロプロポキシカルボニル基、シクロブトキシカルボニル基、
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シクロペンチルオキシカルボニル基等の炭素数２～６のアルコキシカルボニル基が挙げら
れ、なかでも、例えばメトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ｎ－プロポキシカ
ルボニル基、イソプロポキシカルボニル基、シクロプロポキシカルボニル基等の炭素数２
～４のアルコキシカルボニル基が好ましい。
【００８３】
　上記アリール基の置換基において、炭素数２～６のアシルオキシ基としては、通常炭素
数２～６、好ましくは炭素数２～３のものが挙げられる。具体的には、例えばアセチルオ
キシ基、プロピオニルオキシ基、ブチリルオキシ基、イソブチリルオキシ基、バレリルオ
キシ基、イソバレリルオキシ基、ピバロイルオキシ基、ヘキサノイルオキシ基等の炭素数
２～６のアシルオキシ基が挙げられ、なかでも、例えばアセチルオキシ基、プロピオニル
オキシ基等の炭素数２～３のアシルオキシ基が好ましい。
【００８４】
　一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体の具体例としては、例えば（
ｉ）メチレンビス（メタンスルホネート）、メチレンビス（エタンスルホネート）、メチ
レンビス（ｎ－プロパンスルホネート）、メチレンビス（ｎ－ブタンスルホネート）、メ
チレンビス（シクロプロパンスルホネート）、メチレンビス（トリフルオロメタンスルホ
ネート）、メチレンビス（ビニルスルホネート）、メチレンビス（２－プロピニルスルホ
ネート）、メチレンビス（２－シアノエタンスルホネート）、メチレンビス（メトキシス
ルホネート）、メチレンビス（エトキシスルホネート）、メチレンビス（アリルスルホネ
ート）、メチレンビス（２－メチルアリルスルホネート）、メチレンビス（３－メチル－
２－ブテニルスルホネート）、メチレンビス（シンナミルスルホネート）、メチレンビス
（ベンジルスルホネート）、メチレンビス（２－チエニルスルホネート）、メチレンビス
（４－メチル－２－チエニルスルホネート）、メチレンビス（３，４－エチレンジオキシ
チエニルスルホネート）、メチレンビス（２－ピロリルスルホネート）等が挙げられる。
【００８５】
　上記（ｉ）で表されるメチレンビススルホネート誘導体以外のメチレンビススルホネー
ト誘導体の具体例としては、例えばメチレンビス（ベンゼンスルホネート）、メチレンビ
ス（４－メチルベンゼンスルホネート）、メチレンビス（２，４－ジメチルベンゼンスル
ホネート）、メチレンビス（２，４，６－トリメチルベンゼンスルホネート）、メチレン
ビス（４－フルオロベンゼンスルホネート）、メチレンビス（２，４－ジフルオロベンゼ
ンスルホネート）、メチレンビス（２，４，６－トリフルオロベンゼンスルホネート）、
メチレンビス（ペンタフルオロベンゼンスルホネート）、メチレンビス（４－クロロベン
ゼンスルホネート）、メチレンビス（２，５－ジクロロベンゼンスルホネート）、メチレ
ンビス（２－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート）、メチレンビス（４－トリフル
オロメチルベンゼンスルホネート）、メチレンビス（２，４－ジ（トリフルオロメチル）
ベンゼンスルホネート）、メチレンビス（２，４，６－トリ（トリフルオロメチル）ベン
ゼンスルホネート）、メチレンビス（４－メトキシベンゼンスルホネート）、メチレンビ
ス（４－フェニルベンゼンスルホネート）、メチレンビス（４－フェノキシベンゼンスル
ホネート）、メチレンビス（４－ビニルベンゼンスルホネート）、メチレンビス（４－ト
リメチルシリルベンゼンスルホネート）、メチレンビス（４－トリメチルシリルオキシベ
ンゼンスルホネート）、メチレンビス（３－メトキシカルボニルベンゼンスルホネート）
、メチレンビス（４－アセトキシベンゼンスルホネート）、メチレンビス（２，４，５－
トリクロロベンゼンスルホネート）、メチレンビス（３－ニトロベンゼンスルホネート）
、メチレンビス（１－ナフタレンスルホネート）、メチレンビス（２－ナフタレンスルホ
ネート）、メチレンビス（２－（４－メトキシ）ナフタレンスルホネート）、メチレンビ
ス（２－（６－メトキシ）ナフタレンスルホネート）等が挙げられる。
【００８６】
　一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体の好ましい具体例としては、
例えば以下の化合物Ｎｏ．１～３７等が挙げられる。但し、本発明で用いられるメチレン
ビススルホネート誘導体は、以下の例示により何ら制限されない。
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【化１２】

【００９１】
　これらのメチレンビススルホネート誘導体のなかでも、Ｎｏ．１～４、７～８、１２～
１４、２１、２４～２８及び３４～３５で表されるメチレンビススルホネート誘導体がよ
り好ましい。
【００９２】
　上記メチレンビススルホネート誘導体中、Ｒ3及びＲ4が、炭素数１～６のアルキル基、
炭素数２～８のアルケニル基又はアリール基であるメチレンビススルホネート誘導体が特
に好ましい。特に好ましいメチレンビススルホネート誘導体には、Ｎｏ．１～４、７、１
２～１４及び２１で表されるメチレンビススルホネート誘導体が含まれる。
【００９３】
　一般式（２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体は、少なくとも１種用いれば
よいが、２種以上を適宜組み合わせて用いてもよい。
【００９４】
　メチレンビススルホネート誘導体は、常法（例えば国際公開ＷＯ２０１２／０１７９９
８号公報、ＷＯ２０１２／０１７９９９号公報等）に従って適宜合成すればよく、具体的
には、例えば以下の如く製造し得る。
【００９５】
　メチレンビススルホネート誘導体の製造法として、Ｒ3及びＲ4が同一である場合の化合
物、すなわち、下記一般式（２’）で示されるメチレンビススルホネート誘導体を一例と
して挙げて以下に説明する。
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【００９６】
【化１３】

【００９７】
　式中、２つのＲ21はそれぞれ独立して、－ＳＯ2－Ｒ22（式中、Ｒ22はハロゲン原子、
ハロアルキル基、アルコキシ基、又は置換基を有していてもよい、アルキル基もしくはア
リール基を表す。）で示されるスルホニル基又は－ＣＯＲ23（式中、Ｒ23は置換基を有し
ていてもよい、アルキル基又はアリール基を表す。）で示されるアシル基を表し、２つの
Ｒ3は上記に同じ。
【００９８】
　一般式（２’）で表される化合物の製造法としては、例えば適当な非水溶媒中に、一般
式（１０）で表されるスルホン酸と当該スルホン酸に対して１～４倍モルの有機塩基と０
．２～０．５倍モルの一般式（１１）で表される化合物を添加した後、撹拌反応させるこ
とにより、目的とする一般式（２’）で表されるメチレンビススルホネート誘導体が得ら
れる。
【００９９】
　尚、一般式（１０）で表されるスルホン酸と有機塩基とを適当な溶媒中で予め混合し、
要すれば濃縮するなどして溶媒を除去した後に、また要すれば適当な貧溶媒を加えて塩を
析出させ、次いでこれをろ過することにより単離した一般式（１０）で表されるスルホン
酸と有機塩基により形成される塩に、一般式（１１）で示される化合物を反応させてもよ
い。
【０１００】
　ここで使用される有機塩基としては、一般式（１０）で示されるスルホン酸と塩を形成
し得るものが挙げられ、具体的には、例えば第２級アミン、第３級アミン、第４級アンモ
ニウム塩等が挙げられる。
【０１０１】
　非水溶媒としては、脂肪族炭化水素類、ハロゲン化炭化水素類、芳香族炭化水素類、カ
ーボネート類、エステル類、ケトン類、エーテル類、ニトリル類、アミド類、スルホキシ
ド類等が挙げられる。
【０１０２】
　貧溶媒としては、脂肪族炭化水素類、ハロゲン化炭化水素類、芳香族炭化水素類、カー
ボネート類、エステル類、ケトン類、エーテル類、アルコール類、ニトリル類等が挙げら
れる。
【０１０３】
　反応温度は、通常０～１５０℃、好ましくは２０～１００℃であり、反応時間は、通常
０．５～２４時間、好ましくは０．５～１２時間である。
【０１０４】
　　（環状窒素含有化合物及びメチレンビススルホネート誘導体の配合割合）
　環状窒素含有化合物の配合割合は、非水電解液中、好ましくは１～６０体積％（Ｖ／Ｖ
％）の範囲である。１体積％未満では、非水系二次電池の破裂や発火が十分に抑制できな
いことがある。一方、６０体積％を超えると、低温環境において、非水系二次電池の性能
が低下することがある。より好ましい配合割合は１～４０体積％の範囲であり、更に好ま
しい配合割合は５～２０体積％の範囲である。
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　メチレンビススルホネート誘導体の配合割合は、非水電解液中、好ましくは０．０１～
２体積％（Ｖ／Ｖ％）の範囲である。０．０１体積％未満では、充放電特性の改善効果、
特にサイクル特性の改善効果が充分でないことがある。一方、２体積％を超えると、満充
電の状態で８５℃以上の高温にすると、電池特性が大幅に低下し、また、その高温時に電
池内部にてガス発生により膨れが生じることがある。より好ましい配合割合は０．０５～
１体積％の範囲であり、更に好ましい配合割合は０．０７５～０．７５体積％の範囲であ
る。
【０１０５】
　　（電解質塩）
　電解質塩としては、通常リチウム塩が使用される。リチウム塩としては、非水電解液に
含まれる非水系溶媒に溶解するものであれば特に限定されない。例えばＬｉＣｌＯ4、Ｌ
ｉＣｌ、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、
ＬｉＣ（ＳＯ2ＣＦ3）3、低級脂肪族カルボン酸リチウム、クロロボランリチウム、４－
フェニルホウ酸リチウム等が挙げられる。これらのリチウム塩は、１種又は２種以上組み
合わせて使用できる。電解質塩の好ましい添加量は、非水系溶媒１ｋｇに対して、０．１
～３モルが好ましく、０．５～２モルがより好ましい。
【０１０６】
　　（他の添加剤）
　非水電解液は、有機溶媒（非水系溶媒）、脱水剤、脱酸剤等の他の添加剤を含んでいて
もよい。
　　　（ｉ）有機溶媒
　上記環状窒素含有化合物が非水系二次電池の動作温度で液状であり、十分な電池特性の
非水系二次電池を得ることが可能であれば、これら化合物を有機溶媒として使用できるた
め、有機溶媒を加えても加えなくてもよい。しかしながら、非水系二次電池の充放電特性
、耐低温性等をより向上させる観点から、環状窒素含有化合物は、有機溶媒との混合溶媒
とすることが好ましい。
【０１０７】
　有機溶媒としては、通常、非プロトン性有機溶媒が使用できる。非プロトン性有機溶媒
としては特に制限されないが、例えばカーボネート系化合物（例えばジメチルカーボネー
ト、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジプロピルカーボネート、プロ
ピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレンカーボネート）、γ－ブチロラク
トン、γ－バレロラクトン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメ
チルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、アセ
トニトリル、ギ酸メチル、酢酸メチル、ジエチルエーテル、１，２－ジメトキシエタン、
１，２－ジエトキシエタン、エトキシメトキシエタン、ジオキサン、スルホラン、メチル
スルホラン等が挙げられる。これら有機溶媒は１種類又は２種類以上組み合わせて使用で
きる。
　有機溶媒は、カーボネート系溶媒を含むことが好ましい。有機溶媒中、カーボネート系
溶媒の占める割合は、５０～８０体積％であることが好ましい。
【０１０８】
　　　（ｉｉ）脱水剤、脱酸剤
　脱水剤及び脱酸剤としては、例えば従来公知の剤を使用できる。具体的には、ビニレン
カーボネート、フルオロエチレンカーボネート、トリフルオロプロピレンカーボネート、
フェニルエチレンカーボネート、無水コハク酸、無水グルタル酸、無水マレイン酸、エチ
レンサルファイト、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン、メタンスルホ
ン酸メチル、ジブチルスルフィド、ヘプタン、オクタン、シクロヘプタン等が挙げられる
。これらを非水系溶媒中に通常０．１重量％以上、５重量％以下の濃度で含有させると、
高温保存後の容量維持特性やサイクル特性を向上できる。
【０１０９】
　（ｂ）正極
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　正極は、例えば正極活物質、導電材、結着剤及び有機溶剤を含有するペーストを正極集
電体上に塗布、乾燥、加圧することにより作製できる。正極活物質、導電材、結着剤及び
有機溶剤の配合量は、正極活物質を１００重量部とすると、導電材を１～２０重量部、結
着剤を１～１５重量部、有機溶剤を３０～６０重量部とすることができる。
　正極活物質としては、例えばＬｉＮｉＯ2、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＦｅＰＯ

4のリチウム複合酸化物、及びこれら酸化物中の一部の元素を他の元素（例えばＦｅ、Ｓ
ｉ、Ｍｏ、Ｃｕ及びＺｎ等）で置換した化合物を用いることができる。二次電池の負荷特
性を向上させる観点から、ＬｉＦｅＰＯ4を正極活物質として使用できる。
【０１１０】
　導電材としては、例えばアセチレンブラック、ケッチェンブラック等の炭素質材料が挙
げられる。
　結着剤としては、例えばポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリビニルピリジン、ポ
リテトラフルオロエチレン等が挙げられる。
　有機溶剤としては、例えばＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ）等が挙げられる。
　正極集電体としては、例えばＳＵＳ、アルミニウム等の導電性金属の箔や薄板が挙げら
れる。
【０１１１】
　（ｃ）負極
　また、負極は、例えば負極活物質、導電材、結着剤及び有機溶剤を含有するペーストを
負極集電体上に塗布、乾燥、加圧することにより作製できる。負極活物質、導電材、結着
剤及び有機溶剤の配合量は、負極活物質を１００重量部とすると、導電材を１～１５重量
部、結着剤を１～１０重量部、有機溶剤を４０～７０重量部とすることができる。
　負極活物質としては、例えば熱分解炭素類、コークス類、黒鉛類、ガラス状炭素類、有
機高分子化合物焼結体、炭素繊維、活性炭等が挙げられる。
【０１１２】
　導電材としては、例えばアセチレンブラック、ケッチェンブラック等の炭素質材料が挙
げられる。
　結着剤としては、例えばポリフッ化ビニリデン、ポリビニルピリジン、ポリテトラフル
オロエチレン等が挙げられる。
　有機溶剤としては、例えばＮ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド等が挙げられる。
　負極集電体としては、例えば銅のような金属の箔が挙げられる。
【０１１３】
　（ｄ）セパレータ
　負極と正極との間には、セパレータを介在させてもよい。
　セパレータは、通常多孔質フィルムよりなり、耐溶剤性や耐還元性を考慮して材質を選
定できる。例えばポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン樹脂からなる多孔質
フィルムあるいは不織布が好適である。このような材質からなるものを単層又は複数層に
して用いることができる。複数層の場合は、サイクル特性、低温性能、負荷特性等の観点
から少なくとも１枚は不織布を用いることが好ましい。
【０１１４】
　（ｅ）非水系二次電池の構造
　非水系二次電池は、例えば任意にセパレータを挟んだ負極と正極間に、非水電解液を注
入することで得ることができる。また、一対の負極と正極の組を一単位（一セル）として
、一単位を複数積層してもよい。
　非水系二次電池のその他の構成部材としては、通常使用されている公知の部材を使用で
きる。
　また、非水系二次電池の形態としては、特に制限されず、ボタン型、コイン型、角型、
スパイラル構造の円筒型、ラミネート型電池等の種々の形態が挙げられる。これら形態は
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、その用途に応じて、薄型、大型等の種々の大きさにすることができる。
【実施例】
【０１１５】
　以下、実施例と比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は、下記の実施例
と比較例に何ら限定されるものではない。
【０１１６】
　（実施例１）
　エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）との混合溶媒（混合
比（体積比）：エチレンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）（非プロトン性
有機溶媒）に、下記式（１－１）で表される環状窒素含有化合物（一般式（１）において
、Ｒ1がメチル基、Ｒ2がエチル基である化合物（５－エチル－１－メチル－１Ｈ－テトラ
ゾール）（和光純薬工業株式会社製））を２０体積％となるように添加した（混合溶媒８
０体積％）。
【０１１７】

【化１４】

【０１１８】
　得られた混合溶液に、リチウム塩として、ＬｉＰＦ6を１．０モル／ｋｇの濃度で溶解
させ、非水電解液を調製した。
　正極活物質としてＬｉＭｎ2Ｏ4を１００重量部、導電材としてアセチレンブラックを５
重量部、結着剤としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）を７重量部、溶剤としてＮ－メ
チルピロリドン（ＮＭＰ）４０重量部を、プラネタリーミキサーにより混練することで、
分散させて正極形成用ペーストを作製した。作製したペーストを塗工装置にて正極集電体
である厚み２０μｍの帯状アルミニウム箔の両面に均一に塗工した。尚、アルミニウム箔
の端部に、端子接続用の未塗工部を設定した。塗膜を１３０℃で８時間減圧乾燥して溶剤
を除いた後、油圧プレス機を用いてプレスすることで正極を形成した。得られた正極は、
所定のサイズに裁断して使用した。
【０１１９】
　負極活物質として、中国産の天然粉末黒鉛（平均粒径１５μｍ）を１００重量部、導電
材として気相成長黒鉛繊維（ＶＧＣＦ）粉末（昭和電工社製ＶＧＣＦ高嵩品）を２重量部
、結着剤としてＰＶｄＦを２重量部、溶剤としてＮＭＰ５０重量部を、プラネタリーミキ
サーにより混練することで、分散させて負極形成用のペーストを作製した。作製したペー
ストを塗工装置にて負極の集電体である厚み１０μｍの銅箔の両面に均一に塗工した。尚
、銅箔の端部に、端子接続用の未塗工部を設定した。更に、塗膜を１００℃で８時間減圧
乾燥して溶剤を除いた後、油圧プレス機を用いてプレスすることで負極を形成した。得ら
れた負極は、所定のサイズに裁断して使用した。
　得られた正極と負極とを、セパレータとしてのポリプロピレンの多孔質フィルムを介し
て積層し、次いで、積層体に前記非水電解液を注液することで、非水系二次電池を作製し
た。
【０１２０】
　（実施例２）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）の体積％を９９体積％とし、上記式
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同様に非水系二次電池を作製した。
【０１２１】
　（実施例３）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）の体積％を９５体積％とし、上記式
（１－１）で表される環状窒素含有化合物の体積％を５体積％としたほかは、実施例１と
同様に非水系二次電池を作製した。
【０１２２】
　（実施例４）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）の体積％を４０体積％とし、上記式
（１－１）で表される環状窒素含有化合物の体積％を６０体積％としたほかは、実施例１
と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１２３】
　（実施例５）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、下記式（１－２）で表される環
状窒素含有化合物（一般式（１）において、Ｒ1がメチル基、Ｒ2が水素原子である化合物
（１－メチル－１Ｈ－テトラゾール）（和光純薬工業株式会社製））を５体積％となるよ
うに添加したほかは、実施例１と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９５体積％
）。
【０１２４】
【化１５】

【０１２５】
　（実施例６）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、下記式（１－３）で表される環
状窒素含有化合物（一般式（１）において、Ｒ1及びＲ2がｎ－プロピル基である化合物（
１，５－ジ－ｎ－プロピル－１Ｈ－テトラゾール））を５体積％となるように添加したほ
かは、実施例１と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９５体積％）。
【０１２６】
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【０１２７】
　（実施例７）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、下記式（１－４）で表される環
状窒素含有化合物（一般式（１）において、Ｒ1がフェニル基、Ｒ2がメチル基である化合
物（５－メチル－１－フェニル－１Ｈ－テトラゾール））を５体積％となるように添加し
たほかは、実施例１と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９５体積％）。
【０１２８】
【化１７】

【０１２９】
　（実施例８）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、下記式（１－５）で表される環
状窒素含有化合物（一般式（１）において、Ｒ1とＲ2が５つのメチレン基の結合した環構
造を構成する化合物（６，７，８，９－テトラヒドロ－５Ｈ－テトラゾール［１，５－ａ
］アゼピン）（和光純薬工業株式会社製））を５体積％となるように添加したほかは、実
施例１と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９５体積％）。
【０１３０】
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【化１８】

【０１３１】
　（比較例１）
　環状窒素含有化合物を使用しないことのほかは、実施例１と同様に非水系二次電池を作
製した。
【０１３２】
　（比較例２）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、下記式（Ａ）で表される環状窒
素含有化合物（一般式（１）において、Ｒ1が水素原子、Ｒ2がフェニル基である化合物（
５－フェニル－１Ｈ－テトラゾール）（東京化成社製））を０．５体積％となるように添
加したほかは、実施例１と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９９．５体積％）
。尚、式（Ａ）の化合物は、ジエチルカーボネートを含む混合溶媒への溶解性が悪く、０
．５体積％以上溶解させることは困難であった。
【０１３３】

【化１９】

【０１３４】
　（比較例３）
　エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）との混合溶媒（混合比（
体積比）：エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート＝１／１）に、上記式（Ａ
）で表される環状窒素含有化合物を５体積％となるように添加したほかは、実施例１と同
様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９５体積％）。尚、式（Ａ）の化合物は、混合
溶媒への溶解性が悪く、約１．０体積％以上溶解させることは困難であり、溶け残りは、
混合溶媒に固体として存在していた。
【０１３５】
　（実施例９～１６及び比較例４～６）
　正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ4を使用したこと以外は、実施例１～８及び比較例１～
３と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１３６】
　（実施例１７）
　エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）との混合溶媒（混合
比（体積比）：エチレンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）（非プロトン性
有機溶媒）に、上記式（１－１）で表される環状窒素含有化合物と下記式（２－１）で表
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されるメチレンビススルホネート誘導体（一般式（２）において、Ｒ3とＲ4がメチル基で
ある化合物（メチレンビス（メタンスルホネート））（和光純薬工業株式会社製））をそ
れぞれ２０体積％及び０．１体積％となるように添加した（混合溶媒７９．９体積％）。
　得られた混合溶液を使用したほかは、実施例１と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１３７】
【化２０】

【０１３８】
　（実施例１８）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）の体積％を９８．９体積％とし、上
記式（１－１）で表される環状窒素含有化合物の体積％を１体積％とし、上記式（２－１
）で表されるメチレンビススルホネート誘導体の体積％を０．１体積％としたほかは、実
施例１７と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１３９】
　（実施例１９）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）の体積％を９４．９体積％とし、上
記式（１－１）で表される環状窒素含有化合物の体積％を５体積％とし、上記式（２－１
）で表されるメチレンビススルホネート誘導体の体積％を０．１体積％としたほかは、実
施例１７と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１４０】
　（実施例２０）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）の体積％を４０体積％とし、上記式
（１－１）で表される環状窒素含有化合物の体積％を５９．９体積％とし、上記式（２－
１）で表されるメチレンビススルホネート誘導体の体積％を０．１体積％としたほかは、
実施例１７と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１４１】
　（実施例２１）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（１－１）で表される環
状窒素含有化合物と下記式（２－２）で表されるメチレンビススルホネート誘導体（一般
式（２）において、Ｒ3とＲ4がエチル基である化合物（メチレンビス（エタンスルホネー
ト））（和光純薬工業株式会社製））をそれぞれ５体積％及び０．１体積％となるように
添加したほかは、実施例１７と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９４．９体積
％）。
【０１４２】
【化２１】

【０１４３】
　（実施例２２）
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　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（１－１）で表される環
状窒素含有化合物と下記式（２－３）で表されるメチレンビススルホネート誘導体（一般
式（２）において、Ｒ3とＲ4がアリル基である化合物（メチレンビス（アリルスルホネー
ト））（和光純薬工業株式会社製））をそれぞれ５体積％及び０．１体積％となるように
添加したほかは、実施例１７と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９４．９体積
％）。
【０１４４】
【化２２】

【０１４５】
　（実施例２３）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（１－２）で表される環
状窒素含有化合物と上記式（２－１）で表されるメチレンビススルホネート誘導体をそれ
ぞれ５体積％及び０．１体積％となるように添加したほかは、実施例１７と同様に非水系
二次電池を作製した（混合溶媒９４．９体積％）。
【０１４６】
　（実施例２４）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（１－３）で表される環
状窒素含有化合物と上記式（２－１）で表されるメチレンビススルホネート誘導体をそれ
ぞれ５体積％及び０．１体積％となるように添加したほかは、実施例１７と同様に非水系
二次電池を作製した（混合溶媒９４．９体積％）。
【０１４７】
　（実施例２５）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（１－４）で表される環
状窒素含有化合物と上記式（２－１）で表されるメチレンビススルホネート誘導体をそれ
ぞれ５体積％及び０．１体積％となるように添加したほかは、実施例１７と同様に非水系
二次電池を作製した（混合溶媒９４．９体積％）。
【０１４８】
　（実施例２６）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（１－５）で表される環
状窒素含有化合物と上記式（２－１）で表されるメチレンビススルホネート誘導体をそれ
ぞれ５体積％及び０．１体積％となるように添加したほかは、実施例１７と同様に非水系
二次電池を作製した（混合溶媒９４．９体積％）。
【０１４９】
　（比較例７）
　環状窒素含有化合物及びメチレンビススルホネート誘導体を使用しないことのほかは、
実施例１７と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１５０】
　（比較例８）
　環状窒素含有化合物を使用しないことのほかは、実施例１７と同様に非水系二次電池を
作製した（混合溶媒９９．９体積％）。
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【０１５１】
　（比較例９）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの混合溶媒（混合比（体積比）：エチ
レンカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／２）に、上記式（Ａ）で表される環状窒
素含有化合物を０．５体積％となるように添加し、メチレンビススルホネート誘導体を添
加しなかったほかは、実施例１７と同様に非水系二次電池を作製した（混合溶媒９９．５
体積％）。尚、式（Ａ）の化合物は、ジエチルカーボネートを含む混合溶媒への溶解性が
悪く、０．５体積％以上溶解させることは困難であった。
【０１５２】
　（比較例１０）
　エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）との混合溶媒（混合比（
体積比）：エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート＝１／１）に、上記式（Ａ
）で表される環状窒素含有化合物を５体積％となるように添加し、メチレンビススルホネ
ート誘導体を添加しなかったほかは、実施例１７と同様に非水系二次電池を作製した（混
合溶媒９５体積％）。尚、式（Ａ）の化合物は、混合溶媒への溶解性が悪く、約１．０体
積％以上溶解させることは困難であり、溶け残りは、混合溶媒に固体として存在していた
。
【０１５３】
　（実施例２７～３６及び比較例１１～１４）
　正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ4を使用したこと以外は、実施例１７～２６及び比較例
７～１０と同様に非水系二次電池を作製した。
【０１５４】
　（電池の性能の試験方法）
　実施例１～３６及び比較例１～１４で得られた非水系二次電池について、電池性能試験
として、２０℃及び６０℃における初回放電容量の測定、放電容量維持率の測定、高温保
存特性として６０℃で２０日（４８０時間）保存後における放電容量維持率及び回復率の
測定、安全性試験として釘刺し試験、ＤＳＣによる電解液分解温度の測定、並びに電池の
負荷特性評価を以下の手順で行った。
【０１５５】
　　（１）２０℃における初回放電容量の測定
　０．１ＣｍＡレートにて所定の充電電位になるまで非水系二次電池を充電した後、０．
１ＣｍＡレートにて放電し、電圧が所定の放電電位になるまで放電したときの容量を初回
放電容量（ｍＡｈ／ｇ）とする。尚、測定は、２０℃一定の恒温器の中で実施する。
　尚、正極活物質ＬｉＭｎ2Ｏ4における所定の充電電位は、４．２Ｖであり、所定の放電
電位は、３．０Ｖである（実施例１～８、１７～２６、比較例１～３、７～１０）。また
、正極活物質ＬｉＦｅＰＯ4における所定の充電電位は、３．８Ｖであり、所定の放電電
位は、２．０Ｖである（実施例９～１６、２７～３６、比較例４～６、１１～１４）。
【０１５６】
　　（２）２０℃における放電容量維持率の測定
　１ＣｍＡレートにて所定の充電電位になるまで非水系二次電池を充電した後、１ＣｍＡ
レートにて電圧が所定の放電電位になるまで放電することを１サイクルとし、このサイク
ルを９９回行い、１００回目として、初回放電容量と同一の充放電条件で充放電を１サイ
クル行ったときの容量を求める。
　１００回目測定終了後、１ＣｍＡレートにて所定の充電電位になるまで非水系二次電池
を充電した後、１ＣｍＡレートにて電圧が所定の放電電位になるまで放電することを１サ
イクルとし、このサイクルを３９９回行い、トータル充放電サイクル５００回目として、
初回放電容量と同一の充放電条件で充放電を１サイクル行ったときの容量を求める。
　１００回目、及び５００回目の放電容量維持率（％）は、それぞれ、初回放電容量に対
する１００回目、及び、初回放電容量に対する５００回目の放電容量の割合とする。尚、
測定は、２０℃一定の恒温器の中で実施する。
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　尚、正極活物質ＬｉＭｎ2Ｏ4における所定の充電電位は、４．２Ｖであり、所定の放電
電位は、３．０Ｖである（実施例１～８、１７～２６、比較例１～３、７～１０）。また
、正極活物質ＬｉＦｅＰＯ4における所定の充電電位は、３．８Ｖであり、所定の放電電
位は、２．０Ｖである（実施例９～１６、２７～３６、比較例４～６、１１～１４）。
【０１５７】
　　（３）６０℃における初回放電容量及び放電容量維持率
　６０℃における初回放電容量（ｍＡｈ／ｇ）及び放電容量維持率（％）は、恒温器の温
度を６０℃一定にすること以外は、２０℃における初回放電容量及び放電容量維持率と同
様にして測定した値とする。
【０１５８】
　　（４）釘刺し試験
　釘刺し試験は、０．１ＣｍＡレートにて所定の充電電位になるまで充電した非水系二次
電池に、室温２０℃において、直径３ｍｍの釘を速度１ｍｍ／ｓで貫通させた時の状態を
確認する試験である。尚、発煙や発火のような異常が生じていない状態を「異常なし」と
判定した。
　尚、正極活物質ＬｉＭｎ2Ｏ4における所定の充電電位は、４．２Ｖである（実施例１～
８、１７～２６、比較例１～３、７～１０）。また、正極活物質ＬｉＦｅＰＯ4における
所定の充電電位は、３．８Ｖである（実施例９～１６、２７～３６、比較例４～６、１１
～１４）。
【０１５９】
　　（５）ＤＳＣによる電解液の分解温度の測定
　ＤＳＣによる電解液の分解温度は、（１－１）～（１－５）及び（Ａ）で表される環状
窒素含有化合物（難燃剤）を含有する電解液５ｍｇをＳＵＳ密閉容器に入れ、１００℃か
ら３５０℃になるまで１０℃／ｍｉｎの速度で加熱し、示差走査熱量計で分解温度（発熱
開始温度）を測定した値である。
　ここで、分解温度（発熱開始温度）は、ＤＳＣ曲線｛縦軸：熱流（ｍＷ）、横軸：温度
（℃）｝において、ＤＳＣ曲線の傾きが＋０．１ｍＷ／℃に上昇・到達した時の温度を指
す。
　電解液の分解温度の測定は、以下の理由から行っている。
　電解液は、温度を上げすぎると発熱を伴った分解を生じることが知られている。例えば
正極と負極との短絡等により異常発熱して電解液の発熱分解が生じると、温度の上昇が加
速されるため、電池の破裂や電解液の発火のリスクがより高くなる。発熱を開始する温度
（分解温度）が高くなる電解液を開発すれば、上記のリスクを低減することができる。
【０１６０】
　　（６）電池の負荷特性評価
　０．１ＣｍＡレートにて３．８Ｖになるまで非水系二次電池を充電した後、０．１Ｃｍ
Ａレートにて放電し、電圧が２．０Ｖになるまで放電したときの容量を初回放電容量（ｍ
Ａｈ／ｇ）とする。
　０．１ＣｍＡレート、０．３ＣｍＡレート、０．５ＣｍＡレート、１ＣｍＡレート、３
ＣｍＡレートにて充放電試験を行い、各レートにおける放電容量とする。これらの放電容
量を下記式のように初回放電容量で割った放電容量比から負荷特性を評価する。この放電
容量比は、パーセンテージが高い方が負荷特性に優れることを意味する。
０．１Ｃ＝０．１ＣｍＡレート時の放電容量／初回放電容量×１００
０．３Ｃ＝０．３ＣｍＡレート時の放電容量／初回放電容量×１００
０．５Ｃ＝０．５ＣｍＡレート時の放電容量／初回放電容量×１００
１．０Ｃ＝１．０ＣｍＡレート時の放電容量／初回放電容量×１００
３．０Ｃ＝３．０ＣｍＡレート時の放電容量／初回放電容量×１００
　試験結果を表１～８に示す。表中、難燃剤は、環状窒素含有化合物であり、被膜形成剤
は、メチレンビススルホネート誘導体を意味する。
【０１６１】
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【０１６２】
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【表２】

【０１６３】
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【表３】

【０１６４】
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【表４】

【０１６５】
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【０１６６】
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【表６】

【０１６７】
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【０１６８】
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【表８】

【０１６９】
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　表１～８から、非水系溶媒として一般的な有機溶媒を用い、難燃剤を含まない一般的な
非水系二次電池（比較例１、４、７及び１１）は、釘刺し試験において、発煙及び発火が
生じている。また、Ｒ1が水素原子である難燃剤を用いた非水系二次電池（比較例２、３
、５、６、９、１０、１３及び１４）も、釘刺し試験において、発煙及び発火が生じてい
る。更に、メチレンビススルホネート誘導体を含むが、難燃剤を含まない非水系二次電池
（比較例８及び１２）も、釘刺し試験において、発煙及び発火が生じている。これに対し
、非水系溶媒に本発明にかかる難燃剤を添加した非水系二次電池（実施例１～３６）は、
釘刺し試験でも発煙や発火のような異常が生じていない。
　電池性能については、実施例１７～３６の非水系二次電池は、メチレンビススルホネー
ト誘導体を含むため、比較例１、４、７及び１１のメチレンビススルホネート誘導体を含
まない非水系二次電池と比較して、向上している。
　更に、負荷特性については、実施例９～１６及び２７～３６の非水系二次電池は、１．
０Ｃ時の特性が９０％以上であるのに対して、比較例４、１１及び１２では９０％未満で
あり、向上していることが示されている。
【０１７０】
　また、Ｒ1が水素原子である難燃剤を用いた比較例２、３、５、６、９、１０、１３及
び１４の非水系二次電池は、初回充電により化合物自体が分解したため、充電ができなか
った。充電できなかった理由として、窒素原子に結合する置換基Ｒ1が水素原子である環
状窒素含有化合物において、電解液中のリチウムイオン（カチオン）により窒素原子に結
合した水素原子が脱プロトン化することがある。脱プロトン化後の比較例２、３、５、６
、９、１０、１３及び１４の環状窒素含有化合物はアニオンとなり、錯形成する可能性が
生じる。その結果、この錯体により、リチウムイオン二次電池本来の動作をしない可能性
が高くなる、と発明者等は考えている。
【０１７１】
　（実施例１～３６中の環状窒素含有化合物について）
　実施例１～３６中の上記式（１－１）～（１－５）で表される環状窒素含有化合物の内
、（１－１）、（１－２）及び（１－５）は、市販品から入手し、（１－３）及び（１－
４）は、以下の合成スキームに記載の方法により得た。
【０１７２】
　化合物（１－３）
　アセトニトリル１Ｌにアジ化ナトリウム８４ｇ（１．３ｍｏｌ）を懸濁させ、四塩化ケ
イ素７３ｇ（０．４ｍｏｌ）を滴下し、次いで、４－ヘプタノン４９ｇ（０．４ｍｏｌ）
を滴下後、室温で７４時間反応させた。反応終了後、反応液を水及び塩化メチレンで抽出
し、有機層を減圧濃縮後、シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製することにより環
状窒素含有化合物（１－３）を５３ｇ（０．３３ｍｏｌ）、収率８２％で得た。
　1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）：０．９５ｐｐｍ（ｔ，３Ｈ），１．０１ｐｐｍ（ｔ，３Ｈ
），１．８５ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ），１．９１ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ），２．７８ｐｐｍ（ｔ，
２Ｈ），４．１９ｐｐｍ（ｔ，２Ｈ）．
【０１７３】
【化２３】

【０１７４】
　化合物（１－４）
　アセトニトリル１Ｌにアジ化ナトリウム８４ｇ（１．３ｍｏｌ）を懸濁させ、四塩化ケ
イ素７３ｇ（０．４ｍｏｌ）を滴下し、次いで、アセトフェノン５２ｇ（０．４ｍｏｌ）
を滴下後、室温で７４時間反応させた。反応終了後、反応液を水及び塩化メチレンで抽出



(41) JP 6159556 B2 2017.7.5

10

20

30

40

50

し、有機層を減圧濃縮後、シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製することにより環
状窒素含有化合物（１－４）を３８ｇ（０．２４ｍｏｌ）、収率６０％で得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）：２．６２ｐｐｍ（ｓ，３Ｈ），７．４７ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ）
，７．６０（ｍ，３Ｈ）．
【０１７５】
【化２４】

【０１７６】
　尚、化合物（１－１）のＣＡＳナンバーは９０３２９－５０－３であり、化合物（１－
２）のＣＡＳは１６６８１－７７－９であり、化合物（１－４）のＣＡＳナンバーは１４
２１３－１６－２であり、化合物（１－５）のＣＡＳナンバーは１８０３９－４２－４で
ある。
【０１７７】
（実施例１～３６中のメチレンビススルホネート誘導体の合成）
　化合物（２－１）
　炭酸ジメチル（１０ｍＬ）中、米国特許第４６４９２０９号公報記載の方法に従って合
成されたメチレンビス（クロロスルフェート）〔ＣｌＳＯ2ＯＣＨ2ＯＳＯ2Ｃｌ〕１．５
ｇ（６．１ｍｍｏｌ）及びメタンスルホン酸ピリジニウム塩２．１ｇ（１２．０ｍｍｏｌ
）を５５℃で３時間撹拌反応させた。反応終了後、析出したクロロスルホン酸ピリジニウ
ム塩を濾別し、減圧濃縮して薄茶褐色固体を得た。活性炭で吸着処理した後に再結晶で精
製することにより、目的物であるメチレンビス（メタンスルホネート）を０．６ｇ（２．
９ｍｍｏｌ）、収率４８％で得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ3ＣＮ）：５．８０ｐｐｍ（ｓ，２Ｈ），３．１９ｐｐｍ（ｓ，６Ｈ）
．
【０１７８】
　化合物（２－２）
　メタンスルホン酸ピリジニウム塩の代わりにエタンスルホン酸ピリジニウム塩２．３ｇ
（１２．０ｍｍｏｌ）を使用したほかは、上記化合物（２－１）の合成方法と同様の処理
を行うことにより、メチレンビス（エタンスルホネート）を０．６ｇ（２．５ｍｍｏｌ）
、収率４１％で得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）：５．８２ｐｐｍ（ｓ，２Ｈ），３．３１－３．２６ｐｐｍ（
ｑ，４Ｈ），１．５０－１．４６ｐｐｍ（ｔ，６Ｈ）．
【０１７９】
　化合物（２－３）
　メタンスルホン酸ピリジニウム塩の代わりにアリルスルホン酸ピリジニウム塩２．４ｇ
（１２．０ｍｍｏｌ）を使用したほかは、上記化合物（２－１）の合成方法と同様の処理
を行うことにより、メチレンビス（アリルスルホネート）を０．７ｇ（２．６ｍｍｏｌ）
、収率４３％で得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ3ＣＮ）：５．９３－５．８２ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ），５．７６ｐｐｍ（
ｓ，２Ｈ），５．５５－５．４９ｐｐｍ（ｍ，４Ｈ），４．０６－４．０４ｐｐｍ（ｄ，
４Ｈ）．
【０１８０】
　化合物（２－４）
　メタンスルホン酸ピリジニウム塩の代わりにベンゼンスルホン酸ピリジニウム塩２．８
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ｇ（１２．０ｍｍｏｌ）を使用したほかは、上記化合物（２－１）の合成方法と同様の処
理を行うことにより、メチレンビス（ベンゼンスルホネート）を１．２ｇ（３．５ｍｍｏ
ｌ）、収率５８％で得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ3ＣＮ）：７．７５－７．７０ｐｐｍ（ｍ，６Ｈ），７．５８－７．５
３ｐｐｍ（ｍ，４Ｈ），５．８２ｐｐｍ（ｓ，２Ｈ）．
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