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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】レアメタルや貴金属等の抽出剤として利用する
ことができるテトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミ
ド化合物の合成方法を提供する。
【解決手段】ニトリロ三酢酸を無水化剤と反応させるこ
とで無水化を行い、得られたニトリロ三酢酸無水物とジ
アルキルアミンを反応させ、反応中間生成物を得、それ
を同様に無水化剤と反応させることで無水化を行い、得
られた反応中間無水物とジアルキルアミンを反応させ、
一般式（１）で表されるテトラアルキルニトリロ酢酸ジ
アセトアミド化合物を合成する方法。

（Ｒ１～Ｒ４は、夫々独立に炭化水素基；但し、Ｒ１～
Ｒ４の炭化水素基の炭素数の合計が、８～６４）
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される化合物を合成する方法であって、下記工程（Ｉ）及び（Ｉ
Ｉ）を含むことを特徴とする方法。
【化１】

（式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ同一種又は異種の炭化水素基を
表す。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の炭化水素基の炭素数の合計が、８～６４であ
る。）
 
工程（Ｉ）
ニトリロ三酢酸（ｉ）を無水化してニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）を得、これにジアルキ
ルアミンＮＨＲ１Ｒ２を反応させて、ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）を得る工程。
【化２】

工程（ＩＩ）
ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）を無水化してニトリロ三酢酸誘導体無水物（ｉｖ）を得
、これにジアルキルアミンＮＨＲ３Ｒ４を反応させて一般式（１）で表される化合物を得
る工程。
【化３】

【請求項２】
工程（Ｉ）及び工程（ＩＩ）で使用される無水化剤が無水酢酸、無水トリクロロ酢酸、無
水トリフルオロ酢酸またはこれらの混合物である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
工程（Ｉ）及び工程（ＩＩ）において、ニトリロ三酢酸（ｉ）又はニトリロ三酢酸誘導体
（ｉｉｉ）に対し、２～６当量の無水化剤を反応させる、請求項１又は２に記載の方法。
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【請求項４】
工程（Ｉ）及び工程（ＩＩ）において、ニトリロ三酢酸（ｉ）又はニトリロ三酢酸誘導体
（iii）を無水化したのちに未反応の無水化剤を減圧留去する操作を行う、請求項１～３
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
工程（Ｉ）及び工程（ＩＩ）において、ニトリロ三酢酸（ｉ）又はニトリロ三酢酸誘導体
（ｉｉｉ）の無水化反応に使用される溶媒がピリジン、ジメチルホルムアミド、ジメチル
アセトアミドまたはこれらの混合物である、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
工程（Ｉ）及び工程（ＩＩ）において、ニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）又はニトリロ三酢
酸誘導体無水物（ｉｖ）に対し、１．０～１．１当量のジアルキルアミンを反応させる、
請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
一般式（１）で表される化合物が下記のいずれかである、請求項１～６のいずれか一項に
記載の方法。
【化４】

【請求項８】
一般式（１）で表される化合物がテトラオクチルニトリロ酢酸ジアセトアミドである、請
求項１～７のいずれか一項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、テトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合物の合成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　レアメタルや貴金属といった有価金属は、幅広い産業分野で利用されており、資源に乏
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しい我が国にとって、有価金属を安定的に確保することは非常に重要である。
　有価金属を分離・回収・精製する方法としては、溶媒抽出法が主に利用されており、溶
媒抽出法においてはリン酸系抽出剤、カルボン酸系抽出剤、オキシム系抽出剤といった工
業用抽出剤が利用されている。代表的なリン酸系抽出剤としては、ホスホン酸エステルで
あるジ（２－エチルヘキシル）リン酸やその類似体である２－エチルヘキシルホスホン酸
モノ－２－エチルヘキシルエステルが、カルボン酸系抽出剤としては、ネオデカン酸が、
オキシム系抽出剤としては、２－ヒドロキシ－５－ノニルアセトフェノンオキシムや５，
８－ジエチル－７－ヒドロキシ－６－ドデカオキシムが知られている。
【０００３】
　さらに、本発明者は、近年、特定のテトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合物
又はその塩が金属元素を抽出するための抽出剤として非常に好適であることを見出した（
例えば、特許文献１、２及び３参照）。しかし、それらの抽出剤は合成方法が複雑で、製
造コストが高く、現状ではコストパフォーマンスが良いとは言いがたい。
【０００４】
　既知のテトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合物の合成方法として、下記（ａ
）～（ｃ）の工程を含む製造方法が挙げられる。
（ａ）２－ハロゲン化アセチルハライドに対するジアルキルアミンの求核置換反応によっ
て、２－ハロゲノ－Ｎ，Ｎ－ジアルキルアセトアミドを得る工程。
【化１】

（ｂ）２－ハロゲノ－Ｎ，Ｎ－ジアルキルアセトアミドに対するイミノジ酢酸の求核置換
反応によって、ニトリロ三酢酸誘導体を得る工程。
【化２】

（ｃ）ニトリロ三酢酸誘導体の１つのカルボキシル基をジアルキルアミンでアミド化する
ことによって、テトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合物を得る工程。
【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ同一種又は異種の炭化水素基を表す。
但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の炭化水素基の炭素数の合計が、８～６４である。）
【０００５】
　この合成方法において反応溶媒に用いられるジクロロメタンは、化審法、労働安全衛生
法、大気汚染防止法、水質汚濁防止法、ＰＲＴＲ法などに規定された有害な物質であり、
使用しないことが好ましい。また、塩化クロロアセチルは医薬用外劇物に区分され、反応
性が高すぎるため、強い刺激性や腐食性がある。水と激しく反応して強い発熱を起こし、
塩化水素が生じるため、使用しないことが好ましい。また、縮合剤である水溶性カルボジ
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イミド（ＷＳＣ）は、高価な薬品であるため、それを原料として合成されたテトラアルキ
ルニトリロ酢酸ジアセトアミドの製造コストは高くなる。このことは、抽出分離性能が優
れているため抽出分離工程の効率化の効果が大きい反面、金属抽出剤コストが高価となる
ため、全体的なコストダウンには結びつかないことを示す。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１７－９５４０７号公報
【特許文献２】特開２０１７－９５７７４号公報
【特許文献３】特開２０１７－９５７６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、レアメタルや貴金属等の有価金属や毒性の高い有害金属を抽出するための抽
出剤として利用することができるテトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合物を、
危険性の高い薬品や高価な薬品を用いることなく、簡便、安全、低コストに得ることがで
きる合成方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、テトラアルキルニトリ
ロ酢酸ジアセトアミド化合物を合成する際、その原料であるニトリロ三酢酸を無水化剤と
反応させることで無水化を行い、その後、未反応の無水化剤及びその反応残分を減圧留去
することで得られたニトリロ三酢酸無水物とジアルキルアミンを反応させて反応中間生成
物を得、さらに、当該反応中間生成物を同様に無水化剤と反応させることで無水化を行い
、その後、未反応の無水化剤及びその反応残分を減圧留去することで得られた反応中間無
水物とジアルキルアミンを反応させることにより、テトラアルキルニトリロ酢酸ジアセト
アミド化合物を合成し得ることを見出し、この方法が、簡便かつ低コストであることを知
見し、本発明をなすに至った。
【０００９】
　従って、本発明は、下記一般式（１）で表される化合物を合成する方法であって、下記
工程（Ｉ）及び（ＩＩ）を含むことを特徴とする方法を提供する。
【化４】

（式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ同一種又は異種の炭化水素基を
表す。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の炭化水素基の炭素数の合計が、８～６４であ
る。）
 
工程（Ｉ）
ニトリロ三酢酸（ｉ）を無水化（分子内エステル化）してニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）
を得、これにジアルキルアミンＮＨＲ１Ｒ２を反応させて、ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉ
ｉ）を得る工程。
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【化５】

工程（ＩＩ）
ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）を無水化（分子内エステル化）してニトリロ三酢酸誘導
体無水物（ｉｖ）を得、これにジアルキルアミンＮＨＲ３Ｒ４を反応させて一般式（１）
で表される化合物を得る工程。

【化６】

【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、レアメタルや貴金属等の有価金属や毒性の高い有害金属を抽出するた
めの抽出剤として利用することができるテトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合
物を、危険性の高い薬品や高価な薬品を用いることなく、簡便、安全、低コストに得るこ
とができる合成方法が提供されるため、工業利用価値が高い。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例１で合成したテトラオクチルニトリロ酢酸ジアセトアミド（ＴＯＮＴＡＤ
Ａ）の１Ｈ ＮＭＲスペクトルを示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明を説明するに当たり、具体例を挙げて説明するが、本発明の趣旨を逸脱しない限
り以下の内容に限定されるものではなく、適宜変更して実施することができる。
【００１３】
　本発明の方法で得られる化合物又はその塩は、下記一般式（１）で表されるものである
。
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【化７】

（式（１）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ同一種又は異種の炭化水素基を
表す。但し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の炭化水素基の炭素数の合計が、８～６４であ
る。）
【００１４】
　なお、「その塩」とは、一般式（１）で表される化合物とイオン等によって形成される
塩を意味し、塩を形成するためのイオンの種類は特に限定されないものとする。
【００１５】
　例えば、一般式（１）で表される化合物から形成される塩の種類としては、アンモニウ
ム塩、リチウム塩、ナトリウム塩、カリウム塩、塩酸塩、硝酸塩、硫酸塩、酢酸塩等が挙
げられる。
【００１６】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、それぞれ同一種又は異種の炭化水素基を表しているが
、「炭化水素基」とは、直鎖状の飽和炭化水素基に限られず、炭素－炭素不飽和結合、分
岐構造、環状構造のそれぞれを有していてもよいことを意味する。
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の炭化水素基の炭素数の合計は、８～６４であるが、好ま
しくは１６以上、より好ましくは２４以上であり、好ましくは５６以下、より好ましくは
４８以下である。
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４の炭化水素基のそれぞれの炭素数は、通常２以上、好まし
くは４以上、より好ましくは６以上であり、通常１６以下、好ましくは１４以下、より好
ましくは１２以下である。
【００１７】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４としては、エチル基（－Ｃ２Ｈ５）、ｎ－プロピル基（－ｎＣ

３Ｈ７）、ｉ－プロピル基（－ｉＣ３Ｈ７）、ｎ－ブチル基（－ｎＣ４Ｈ９）、ｔ－ブチ
ル基（－ｔＣ４Ｈ９）、ｎ－ペンチル基（－ｎＣ５Ｈ１１）、ｎ－ヘキシル基（－ｎＣ６

Ｈ１３）、ｎ－ヘプチル基（－ｎＣ７Ｈ１５）、ｎ－オクチル基（－ｎＣ８Ｈ１７）、２
－エチルヘキシル基（－ＣＨ２ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）Ｃ４Ｈ９）、ｎ－ノニル基（－ｎＣ９Ｈ

１９）、ｎ－デシル基（－ｎＣ１０Ｈ２１）、ｎ－ウンデシル基（－ｎＣ１１Ｈ２３）、
ｎ－ドデシル基（－ｎＣ１２Ｈ２５）、ｎ－トリデシル基（－ｎＣ１３Ｈ２７）、ｎ－テ
トラデシル基（－ｎＣ１４Ｈ２９）、ｎ－ペンタデシル基（－ｎＣ１５Ｈ３１）、ｎ－ヘ
キサデシル基（－ｎＣ１６Ｈ３３）、シクロへキシル基（－ｃＣ６Ｈ１１）、フェニル基
（－Ｃ６Ｈ５）、ナフチル基（－Ｃ１０Ｈ７）等が挙げられる。この中でも、ｎ－ヘキシ
ル基（－ｎＣ６Ｈ１３）、ｎ－オクチル基（－ｎＣ８Ｈ１７）、２－ジエチルヘキシル基
（－ＣＨ２ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）Ｃ４Ｈ９）、ｎ－デシル基（－ｎＣ１０Ｈ２１）、ｎ－ドデ
シル基（－ｎＣ１２Ｈ２５）等が特に好ましい。
【００１８】
　一般式（１）の化合物としては、下記式で表されるものが挙げられる。
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【化８】

【００１９】
　本発明の製造方法は、下記（Ｉ）及び（ＩＩ）の工程を含む。
【００２０】
（Ｉ）ニトリロ三酢酸を無水化してニトリロ三酢酸無水物を得、これにジアルキルアミン
ＮＨＲ１Ｒ２を反応させて、ジアルキルアミンの求核置換反応によって、ニトリロ三酢酸
誘導体を得る工程。

【化９】

【００２１】
（ＩＩ）ニトリロ三酢酸誘導体を無水化してニトリロ三酢酸誘導体無水物を得、これにジ
アルキルアミンＮＨＲ３Ｒ４を反応させて、１つのカルボキシル基をジアルキルアミンで
アミド化することによって、テトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミドを得る工程。
【化１０】

【００２２】
　なお、ジアルキルアミンＮＨＲ１Ｒ２及びジアルキルアミンＮＨＲ３Ｒ４の種類は一般
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式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４に応じて適宜選択することができるが、例えば
、下記で表される化合物が例示され、市販されている化合物を使用してもよいし、合成し
て使用してもよく、ジアルキルアミンの種類を選択することで、一般式（１）に該当する
幅広い化合物を製造することができる。
【化１１】

【００２３】
＜工程（Ｉ）＞
　工程（Ｉ）では、原料であるニトリロ三酢酸（ｉ）を無水化剤と反応させることで無水
化を行い、その後、好ましくは、未反応の無水化剤及びその反応残分（反応溶媒、及び反
応で生成した無水化剤の加水分解生成物）などを減圧留去し、得られたニトリロ三酢酸無
水物（ｉｉ）とジアルキルアミン（ＮＨＲ１Ｒ２）を反応させ、ニトリロ三酢酸誘導体（
ｉｉｉ）を得る。
【００２４】
　工程（Ｉ）における無水化反応は、反応温度が室温以上、反応時間が１時間以上で反応
させることが好ましい。
　反応温度が高いほど、反応速度が増大するが、副生成物も生成しやすくなる。実際、反
応温度が高いと、反応溶液が茶色、ひどい時は黒色へと変化することがある。そのため、
反応温度は室温（例えば２０℃）～４０℃が好ましい。
　反応時間が１時間未満の場合、反応が十分な反応率に到達しないため、反応時間は好ま
しくは１～６時間、より好ましくは２～５時間である。
【００２５】
　無水化剤はニトリロ三酢酸（ｉ）を無水化してニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）に変換す
ることのできる無水化剤であれば特に制限されないが、無水化剤を用いた反応後に、未反
応の無水化剤及び反応で生成した無水化剤の加水分解生成物を減圧留去するためには、低
沸点のものが好ましい。例えば、無水酢酸、無水トリクロロ酢酸、無水トリフルオロ酢酸
またはこれらの混合物が挙げられる。この方法を用いれば、水洗浄により無水化剤を除去
する必要が無く、合成工程の簡略化を図ることができる。つまり、精製することなく、次
の合成工程へ進むことができる。無水化剤が残留していると、次の合成工程で使用するジ
アルキルアミンと反応してしまうため、無水化剤を完全に減圧留去することが好ましい。
【００２６】
　無水化剤の量については、ニトリロ三酢酸（ｉ）に比べて大過剰であれば、反応は進み
やすくなるが、その場合、減圧留去に長時間を要する。一方、無水化剤の量はニトリロ三
酢酸（ｉ）に比べて等量程度の場合、反応が進行しにくくなる。そのため、無水化剤の量
は、ニトリロ三酢酸（ｉ）の２～６当量であることが好ましく、３～５当量であることが
より好ましい。
【００２７】
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　反応溶媒は、ニトリロ三酢酸（ｉ）及び無水化剤を溶解する溶媒であればよいが、低沸
点のものが好ましい。例えば、ピリジン、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルア
セトアミドまたはこれらの混合物が挙げられるが、この中では、無水化反応の触媒として
も機能するピリジンがより好ましい。
【００２８】
　減圧留去における温度は、真空度に依存するが、温度が高いほど副生成物が生成し、生
成物が茶色、ひどい時は黒色へと変化することがある。そのため、十分な真空度の下、な
るべく低温（例えば、５０～７０℃）で減圧留去を行うことが好ましい。
【００２９】
　工程（Ｉ）における、ジアルキルアミンによる求核置換反応は、反応温度が室温以上、
反応時間が８時間以上で反応させることが好ましい。
　反応温度が高いほど、反応速度が増大するが、副生成物も生成しやすくなるため、反応
温度は室温（例えば２０℃）～５０℃が好ましい。
　反応時間が５時間未満の場合、反応が十分な反応率に到達しないため、反応時間は好ま
しくは８～２０時間、より好ましくは１０～１８時間である。
【００３０】
　ジアルキルアミンの量については、工程（Ｉ）で得られたニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ
）に対し１．０当量以上が好ましく、１．０～１．１当量であることがより好ましい。１
．０当量未満の場合、未反応のニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）及び、その加水分解生成物
であるニトリロ三酢酸（ｉ）が相当量残留するので、最終生成物を金属抽出剤として使用
する場合、ニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）及びニトリロ三酢酸（ｉ）が残留した金属抽出
剤を用いて溶媒抽出を行うことになり、抽出が阻害され、十分な抽出分離性能が得られな
いという問題が生じうる。一方、１．１当量より多い場合、未反応のジアルキルアミンが
残留する。ジアルキルアミンは溶媒抽出に影響しない場合もあるが、過剰に用いる意味が
無く、また、合成原料コストが高くなることから、１．１当量以下が好ましい。
【００３１】
　反応溶媒は、ニトリロ三酢酸（ｉ）から生成したニトリロ三酢酸無水物（ｉｉ）及びジ
アルキルアミンを溶解し、反応を阻害しない溶媒であれば良い。例えば、ピリジン、ジメ
チルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミドが挙げられ、ＤＭＦがより好ましい
。
【００３２】
　なお、高純度の生成物が必要であれば、酸・塩基による中和反応やアセトンのような貧
溶媒を用いて再沈殿により精製することが可能である。しかし、コストを安くしたい場合
、あるいは不純物が溶媒抽出に影響しない場合は、精製工程を省くことができる。
【００３３】
＜工程（ＩＩ）＞
　工程（ＩＩ）では、工程（Ｉ）で得られたニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）を工程（Ｉ
）と同様に無水化剤と反応させることで無水化を行い、その後、好ましくは未反応の無水
化剤及びその反応残分（反応溶媒、及び反応で生成した無水化剤の加水分解生成物）など
を減圧留去することで得られたニトリロ三酢酸誘導体無水物（ｉｖ）とジアルキルアミン
ＮＨＲ３Ｒ４を反応させ、テトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミド化合物（１）を得
る。
【００３４】
　工程（ＩＩ）における、無水化反応は、反応温度が室温以上、反応時間が１時間以上で
反応させることが好ましい。
　反応温度が高いほど、反応速度が増大するが、副生成物も生成しやすくなるため、反応
温度は室温（例えば２０℃）～４０℃が好ましい。
　反応時間が１時間未満の場合、反応が十分な反応率に到達しないため、反応時間は１時
間以上が好ましい。
【００３５】
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　無水化剤はニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）を無水化してニトリロ三酢酸誘導体無水物
（ｉｖ）に変換することのできる無水化剤であれば特に制限されないが、無水化剤を用い
た反応後に、未反応の無水化剤及び反応で生成した無水化剤の加水分解生成物を減圧留去
するためには、低沸点のものが好ましい。例えば、無水酢酸、無水トリクロロ酢酸、無水
トリフルオロ酢酸またはこれらの混合物が挙げられる。この方法を用いれば、水洗浄によ
り無水化剤を除去する必要が無く、合成工程の簡略化を図ることができる。つまり、精製
することなく、次の合成工程へ進むことができる。無水化剤が残留していると、次の合成
工程で使用するジアルキルアミンと反応してしまうため、無水化剤を完全に減圧留去する
ことが好ましい。
【００３６】
　無水化剤の量については、（Ｉ）の工程で得られたニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）に
比べて大過剰であれば、反応は進みやすくなるが、その場合、減圧留去に長時間を要する
。一方、無水化剤の量はニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）に比べて等量程度の場合、反応
が進行しにくくなる。そのため、無水化剤の量は、ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）の２
～６当量であることが好ましく、３～５当量であることがより好ましい。
【００３７】
　反応溶媒は、ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）及び無水化剤を溶解する溶媒であればよ
いが、低沸点のものが好ましい。例えば、ピリジン、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、
ジメチルアセトアミドまたはこれらの混合物が挙げられるが、この中では、無水化反応の
触媒としても機能するピリジンがより好ましい。
【００３８】
　減圧留去における温度は、真空度に依存するが、温度が高いほど副生成物が生成しやす
くなる。そのため、十分な真空度の下、なるべく低温（例えば、５０～７０℃）で減圧留
去を行うことが好ましい。
【００３９】
　工程（ＩＩ）における、ジアルキルアミンによる求核置換反応は、反応温度が室温以上
、反応時間が８時間以上で反応させることが好ましい。
　反応温度が高いほど、反応速度が増大するが、副生成物も生成しやすくなるため、反応
温度は室温（例えば２０℃）～５０℃が好ましい。
　反応時間が５時間未満の場合、反応が十分な反応率に到達しないため、反応時間は好ま
しくは８～２０時間、より好ましくは１０～１８時間である。
【００４０】
　ジアルキルアミンの量については、工程（ＩＩ）で得られたニトリロ三酢酸誘導体無水
物（ｉｖ）に対し１．０当量以上が好ましく、１．０～１．１当量であることがより好ま
しい。１．０当量未満の場合、未反応のニトリロ三酢酸誘導体無水物（ｉｖ）及び、その
加水分解生成物であるニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）が相当量残留するので、最終生成
物を金属抽出剤として使用する場合、ニトリロ三酢酸誘導体無水物（ｉｖ）及びニトリロ
三酢酸誘導体（ｉｉｉ）が残留した金属抽出剤を用いて溶媒抽出を行うことになり、抽出
効率の低下など、溶媒抽出に悪影響を及ぼしうる。一方、１．１当量より多い場合、未反
応のジアルキルアミンが残留する。ジアルキルアミンは溶媒抽出に影響しない場合もある
が、過剰に用いる意味が無く、また、合成原料コストが高くなることから、１．１当量以
下が好ましい。
【００４１】
　反応溶媒は、ニトリロ三酢酸誘導体（ｉｉｉ）から生成したニトリロ三酢酸誘導体無水
物（iv）及びジアルキルアミンを溶解し、反応を阻害しない溶媒であれば良い。例えば、
ピリジン、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミドが挙げられ、ＤＭＦ
がより好ましい。
【００４２】
　テトラアルキルニトリロ酢酸ジアセトアミドを用いた金属の溶媒抽出に使用する有機溶
媒がニトリロ三酢酸誘導体無水物（ｉｖ）及びジアルキルアミンを溶解する場合は、この
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有機溶媒を反応溶媒として使用することが可能で、反応後、得られた金属抽出剤を含む溶
液を、そのまま、又は所定の金属抽出剤濃度に調整することで、溶媒抽出の有機相として
用いることができる。一方、反応媒体が水溶性の場合は、反応後に反応媒体を減圧留去す
る必要がある。
【００４３】
　なお、高純度の生成物が必要であれば、生成物を溶媒抽出に使用する有機溶媒に溶解さ
せ、酸や水を用いて洗浄することが可能である。洗浄後、金属抽出剤（テトラアルキルニ
トリロ酢酸ジアセトアミド）を含む溶液を、そのまま、又は所定の金属抽出剤濃度に調整
することで、溶媒抽出の有機相として用いることができる。コストを安くしたい場合、あ
るいは不純物が溶媒抽出に影響しない場合は、精製工程を省くことができる。
【実施例】
【００４４】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明の趣旨を逸脱しない
限り適宜変更することができる。従って、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的
に解釈されるべきものではない。
【００４５】
＜実施例１：テトラオクチルニトリロ酢酸ジアセトアミド（ＴＯＮＴＡＤＡ）の合成＞
　下記反応式で表される反応によって、２，２’－（２－（ジオクチルアミノ）－２－オ
クソエチルアザンジイル）二酢酸（以下、「ＤＯＮＴＡＭＡ」と略す場合がある。）を合
成した。
【化１２】

　ニトリロ三酢酸９．７５ｇ（０．０５ ｍｏｌ）、溶媒としてピリジン３０ｍＬ（０．
３７ ｍｏｌ）、無水化剤として無水酢酸２０．６ ｇ（０．２ｍｏｌ）を混合し、４０℃
で５時間反応を行った。その後、６０℃まで加熱し、過剰の無水酢酸、ピリジン、及び反
応で生成した酢酸を減圧留去した。得られたニトリロ三酢酸無水物に５０ｍＬのジメチル
ホルムアミド（ＤＭＦ）を加え、完全に溶解した後に、ジオクチルアミン１２．３２ｇ（
０．０５ ｍｏｌ）を加え、５０℃で１５時間反応を行った。その後、７５℃まで加熱し
、溶媒を減圧留去した。生じた生成物に水１３０ｍＬと５ｍｏｌ／Ｌ 水酸化ナトリウム
水溶液２０ｍＬ（ＯＨ－０．１ ｍｏｌ）を加えて完全に溶解した後に、室温で攪拌しな
がら３ｍｏｌ／Ｌ  塩酸３７ｍＬ（Ｈ＋０．１１１ ｍｏｌ）を加え、生じた沈殿物をろ
過により回収した。さらに水１００ｍＬで洗浄を行い、余分な酸を取り除いた。次にアセ
トン１００ｍＬを加え、加熱により完全に生成物を溶解した後に、冷却することで生成物
を再沈殿させ、ろ過により回収した。得られた白色粉末を核磁気共鳴法（ＮＭＲ）を用い
て同定したところ、２，２’－（２－（ジオクチルアミノ）－２－オクソエチルアザンジ
イル）二酢酸（ＤＯＮＴＡＭＡ）であることを確認した。
【００４６】
　下記反応式で表される反応によって、テトラオクチルニトリロ酢酸ジアセトアミド（以
下、「ＴＯＮＴＡＤＡ」と略す場合がある。）を合成した。

【化１３】
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　合成したＤＯＮＴＡＭＡ４．２ｇ（０．０１ ｍｏｌ）、溶媒としてピリジン６ｍＬ（
０．０７５ ｍｏｌ）、無水化剤として無水酢酸４．１ ｇ（０．０４ｍｏｌ）を混合し、
４０℃で２０時間反応を行った。その後、７０℃まで加熱し、過剰の無水酢酸、ピリジン
、及び反応で生成した酢酸を減圧留去した。得られたＤＯＮＴＡＭＡの無水物に１５ｍＬ
のジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を加え、完全に溶解した後に、ジオクチルアミン２．
５ｇ（０．０１ ｍｏｌ）を加え、５０℃で１７時間反応を行った。その後、７５℃まで
加熱し、溶媒を減圧留去した。適切な有機溶媒に再溶解させた後、１ｍｏｌ／Ｌ塩酸１０
０ｍＬで３回、超純水１００ｍＬで３回分液を行い、溶媒を完全に減圧留去した。得られ
た合成物を核磁気共鳴法（ＮＭＲ）を用いて同定したところ、テトラオクチルニトリロ酢
酸ジアセトアミド（ＴＯＮＴＡＤＡ）であることを確認した。なお、図１に１Ｈ ＮＭＲ
の結果を示す。
１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２５℃）: δ ０．８８（ｍ，１２Ｈ，ＣＨ３

），１．２７（ｓ，４０Ｈ，ＣＨ３（ＣＨ２）５），１．５２（ｍ，８Ｈ，ＣＨ２ＣＨ２

Ｎ），３．１０（ｔ，４Ｈ，ＣＨ２Ｎ），３．３０（ｔ，４Ｈ，ＣＨ２Ｎ），３．４８（
ｓ，２Ｈ，ＮＣＨ２ＣＯＯＨ），３．６８（ｓ，４Ｈ，ＮＣＨ２Ｃ＝Ｏ）．
【産業上の利用可能性】
【００４７】
　本発明はレアメタルや貴金属等の有価金属や毒性の高い有害金属を抽出するための抽出
剤を、危険性の高い薬品や高価な薬品を用いることなく、簡便、安全、低コストで合成で
きるため、工業利用価値が高い。

【図１】
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