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(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】高い薬品耐性を有すると共に、親フッ素性及び

金属イオンを吸着する特性を有する含フッ素単環芳香族

化合物を提供する。

【解決手段】ベンゼン環の構造の一部にフルオラス性構

造と官能基とを有し、下記（３）式で表される含フッ素

単環芳香族化合物。

【選択図】図６
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、

　 下 記 （ ３ ） 式 で 表 さ れ る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 。

【 化 １ 】

【 請 求 項 ２ 】

　 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、

　 下 記 （ ７ ） 式 で 表 さ れ る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 。

【 化 ２ 】

【 請 求 項 ３ 】

　 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、

　 下 記 （ １ ２ ） 式 で 表 さ れ る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 。

【 化 ３ 】

【 請 求 項 ４ 】

　 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、

　 下 記 （ １ ７ ） 式 で 表 さ れ る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 。

【 化 ４ 】

【 請 求 項 ５ 】

　 下 記 （ ２ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ３ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る こ

と を 特 徴 と す る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 。

【 化 ５ 】
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【 化 ６ 】

【 請 求 項 ６ 】

　 （ ａ ） 下 記 （ ４ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成

す る 工 程 と 、

　 （ ｂ ） 下 記 （ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成

す る 工 程 と 、

　 （ ｃ ） 下 記 （ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ７ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成

す る 工 程 と 、

　 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 。

【 化 ７ 】

【 化 ８ 】

【 化 ９ 】

【 化 １ ０ 】

【 請 求 項 ７ 】

　 （ ａ ） 下 記 （ １ ８ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 お よ び 下 記 （ ８ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て

、 下 記 （ ９ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、

　 （ ｂ ） 下 記 （ ９ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ０ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合

成 す る 工 程 と 、

　 （ ｃ ） 下 記 （ １ ０ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ １ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を

合 成 す る 工 程 と 、

　 （ ｄ ） 下 記 （ １ １ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ２ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を

合 成 す る 工 程 と 、

　 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 。

【 化 １ １ 】
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【 化 １ ２ 】

【 化 １ ３ 】

【 化 １ ４ 】

【 化 １ ５ 】

【 化 １ ６ 】

【 請 求 項 ８ 】

　 （ ａ ） 下 記 （ １ ８ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 お よ び 下 記 （ １ ３ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い

て 、 下 記 （ １ ４ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、

　 （ ｂ ） 下 記 （ １ ４ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を

合 成 す る 工 程 と 、

　 （ ｃ ） 下 記 （ １ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を

合 成 す る 工 程 と 、

　 （ ｄ ） 下 記 （ １ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ７ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を

合 成 す る 工 程 と 、

　 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 。

【 化 １ ７ 】
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【 化 １ ８ 】

【 化 １ ９ 】

【 化 ２ ０ 】

【 化 ２ １ 】

【 化 ２ ２ 】

【 請 求 項 ９ 】

　 請 求 項 １ か ら ４ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 用 い た 金 属 イ オ ン

用 吸 着 剤 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 化 学 構 造 と そ の 製 造 方 法 に 係 り 、 特 に 、 金 属 イ

オ ン 用 吸 着 剤 に 適 用 し て 有 効 な 技 術 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 C-F結 合 を 主 構 造 と す る フ ル オ ラ ス 化 合 物 は 化 学 的 に 安 定 で あ る た め 化 学 薬 品 耐 性 や 放

射 線 耐 性 に 優 れ る 特 徴 を 有 す る こ と か ら 、 一 般 産 業 界 の 他 に も 、 原 子 力 施 設 な ど 、 幅 広 い

分 野 で 利 用 さ れ て い る 。 ま た 、 水 や 脂 肪 族 系 有 機 溶 媒 に も 混 和 し な い 性 質 も 有 す る こ と か

ら 、 溶 媒 抽 出 等 の 精 製 処 理 へ の 利 用 が 期 待 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】
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　 本 技 術 分 野 の 背 景 技 術 と し て 、 例 え ば 、 特 許 文 献 １ の よ う な 技 術 が あ る 。 特 許 文 献 １ に

は 、 「 ３ 環 以 上 の 共 役 系 多 環 芳 香 族 基 で 両 末 端 に 位 置 す る 芳 香 族 基 の 少 な く と も 一 つ が パ

ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 核 置 換 の 含 フ ッ 素 多 環 芳 香 族 化 合 物 」 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 ま た 、 非 特 許 文 献 １ に は 、 多 環 芳 香 族 化 合 物 の 合 成 方 法 と そ の 物 性 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 ま た 、 非 特 許 文 献 ２ ， ３ に は 、 イ ミ ノ 二 酢 酸 型 フ ル オ ラ ス 抽 出 剤 や リ ン 酸 型 フ ル オ ラ ス

抽 出 剤 等 の フ ル オ ラ ス 抽 出 剤 の 例 が 開 示 さ れ て い る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ７ ０ ６ １ ８ ０ ４ 号 公 報

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 Synthesis and properties of perfluoroalkylated TIPS-pentacenes, 

T. Agou et al. , Tetrahedron 2019, 75, 130678.

【 非 特 許 文 献 ２ 】 E. Kiyokawa et al. , J. Chromatogr. B 2018, 1074, 86.

【 非 特 許 文 献 ３ 】 Ueda, Y. et al. , Solvent Extraction and Ion Exchange,37, 5, (201

9)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 フ ル オ ラ ス 化 合 物 の 利 用 に は 、 処 理 対 象 液 の 液 性 や 対 象 元 素 の 価 数 や 錯 形 成 を 考 慮 し て

、 官 能 基 を 含 め た フ ル オ ラ ス 化 合 物 全 体 の 設 計 が 必 要 で あ る が 、 フ ル オ ラ ス 化 合 物 の 持 つ

親 フ ッ 素 性 の 制 御 と 共 に 、 任 意 の 官 能 基 を 導 入 す る 方 法 が 課 題 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 の 構 造 部 を 任 意 に 変 化 さ せ る こ と は 困 難 で あ り 、 親 フ ッ 素 性 の

制 御 は 容 易 で は な い 。 ま た 、 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 の 反 応 性 に 由 来 し て 、 導 入 可 能 な 官

能 基 が 制 限 さ れ る と い う 問 題 も あ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 上 記 非 特 許 文 献 ２ ， ３ の よ う に 、 フ ル オ ラ ス 抽 出 剤 の 報 告 例 は 多 数 あ る が 、 溶 媒 抽 出 の

実 験 例 し か な く 、 様 々 な 媒 体 へ の 導 入 に 関 す る 報 告 は な い 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 は 、 上 記 し た 従 来 の 問 題 点 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ っ て 、 本 発 明 の 目 的 は 、 高

い 薬 品 耐 性 を 有 す る と 共 に 、 親 フ ッ 素 性 及 び 金 属 イ オ ン を 吸 着 す る 特 性 を 有 す る 含 フ ッ 素

単 環 芳 香 族 化 合 物 及 び そ の 製 造 方 法 、 そ れ を 用 い た 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 を 提 供 す る こ と に

あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 、 本 発 明 は 、 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と

官 能 基 と を 有 し 、 下 記 （ ３ ） 式 で 表 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

【 化 １ 】

【 ０ ０ １ ４ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、 下 記
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（ ７ ） 式 で 表 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

【 化 ２ 】

【 ０ ０ １ ６ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、 下 記

（ １ ２ ） 式 で 表 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

【 化 ３ 】

【 ０ ０ １ ８ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 ベ ン ゼ ン 環 の 構 造 の 一 部 に フ ル オ ラ ス 性 構 造 と 官 能 基 と を 有 し 、

　 下 記 （ １ ７ ） 式 で 表 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

【 化 ４ 】

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 下 記 （ ２ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ３ ） 式 で 表 さ れ る 化

合 物 を 合 成 す る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

【 化 ５ 】

【 ０ ０ ２ ２ 】

【 化 ６ 】

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ａ ） 下 記 （ ４ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ５ ） 式 で 表 さ

れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 （ ｂ ） 下 記 （ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ６
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） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 （ ｃ ） 下 記 （ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て

、 下 記 （ ７ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

【 化 ７ 】

【 ０ ０ ２ ５ 】

【 化 ８ 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

【 化 ９ 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

【 化 １ ０ 】

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ａ ） 下 記 （ １ ８ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 お よ び 下 記 （ ８ ） 式 で 表 さ れ

る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ ９ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 （ ｂ ） 下 記 （ ９ ）

式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ０ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 （ ｃ

） 下 記 （ １ ０ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ １ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す

る 工 程 と 、 （ ｄ ） 下 記 （ １ １ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ２ ） 式 で 表 さ れ る

化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

【 化 １ １ 】

【 ０ ０ ３ ０ 】

【 化 １ ２ 】

【 ０ ０ ３ １ 】
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【 化 １ ３ 】

【 ０ ０ ３ ２ 】

【 化 １ ４ 】

【 ０ ０ ３ ３ 】

【 化 １ ５ 】

【 ０ ０ ３ ４ 】

【 化 １ ６ 】

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ａ ） 下 記 （ １ ８ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 お よ び 下 記 （ １ ３ ） 式 で 表 さ

れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ４ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 （ ｂ ） 下 記 （

１ ４ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と

、 （ ｃ ） 下 記 （ １ ５ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を

合 成 す る 工 程 と 、 （ ｄ ） 下 記 （ １ ６ ） 式 で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い て 、 下 記 （ １ ７ ） 式 で 表

さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 工 程 と 、 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

【 化 １ ７ 】

【 ０ ０ ３ ７ 】

【 化 １ ８ 】

【 ０ ０ ３ ８ 】
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【 化 １ ９ 】

【 ０ ０ ３ ９ 】

【 化 ２ ０ 】

【 ０ ０ ４ ０ 】

【 化 ２ １ 】

【 ０ ０ ４ １ 】

【 化 ２ ２ 】

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 高 い 薬 品 耐 性 を 有 す る と 共 に 、 親 フ ッ 素 性 及 び 金 属 イ オ ン を 吸 着 す る

特 性 を 有 す る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 及 び そ の 製 造 方 法 、 そ れ を 用 い た 金 属 イ オ ン 用 吸

着 剤 を 実 現 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 具 体 的 に は 、 フ ル オ ラ ス 化 合 物 の 種 類 を 変 え る こ と で 、 親 フ ッ 素 性 の 制 御 が 可 能 で あ り

、 様 々 な 媒 体 に リ ガ ン ド し て の 機 能 を 付 与 す る こ と が 可 能 に な る 。 ま た 、 官 能 基 を 任 意 に

選 択 す る こ と が で き る た め 、 レ ア ア ー ス や 貴 金 属 な ど の 有 用 な 金 属 の 他 、 カ ド ミ ウ ム や ク

ロ ム な ど の 重 金 属 類 、 ウ ラ ン や プ ル ト ニ ウ ム な ど の 放 射 性 物 質 な ど 、 幅 広 い 金 属 を 対 象 と

し た 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て 利 用 す る こ と が 可 能 で あ り 、 リ サ イ ク ル や 一 般 産 業 界 で 発

生 し た 廃 液 処 理 や 医 療 や 原 子 力 施 設 に お け る 放 射 性 物 質 の 回 収 な ど 、 幅 広 い 分 野 で の 利 用

が 期 待 で き る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 上 記 し た 以 外 の 課 題 、 構 成 及 び 効 果 は 、 以 下 の 実 施 形 態 の 説 明 に よ り 明 ら か に さ れ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ４ ５ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 効 果 を 示 す 図

で あ る 。
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【 図 ２ 】 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 効 果 を 示 す 図

で あ る 。

【 図 ３ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 １ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ４ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 ２ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ５ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 ２ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ６ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 ２ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ７ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 ３ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ８ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 ４ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ９ 】 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 第 ５ の 用 途 例 を 示 す 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ４ ６ 】

　 以 下 、 図 面 も 参 照 し つ つ 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 詳 細 に 説 明 す る 。 な お

、 各 図 面 に お い て 、 同 一 の 構 成 に つ い て は 同 一 の 符 号 を 付 し 、 重 複 す る 部 分 に つ い て は 繰

り 返 し と な る 説 明 を 一 部 省 略 す る 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

　 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 具 体 的 に 、 下 記 の （ ３ ） 式 ， （ ７ ） 式 ， （ １ ２

） 式 及 び （ １ ７ ） 式 の い ず れ か で 表 さ れ る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

【 化 ２ ３ 】

【 ０ ０ ４ ９ 】

【 化 ２ ４ 】

【 ０ ０ ５ ０ 】

【 化 ２ ５ 】

【 ０ ０ ５ １ 】

【 化 ２ ６ 】

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 な お 、 パ ー フ ル オ ロ ヘ キ シ ル 基 （ C6 F 1 3 基 ） は 、 C3 F 7 ～ C8 F 1 7 の 任 意 の パ ー フ ル オ ロ カ ー

ボ ン 基 に 置 き 換 え が 可 能 で あ る 。
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【 ０ ０ ５ ３ 】

　 図 １ 及 び 図 ２ を 参 照 し て 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と

し て 使 用 し た 場 合 の 吸 着 性 能 に つ い て 説 明 す る 。 図 １ 及 び 図 ２ は 、 ポ リ マ ー を 被 覆 し た 多

孔 質 シ リ カ に 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 （ フ ル オ ラ ス 抽 出 剤 ； イ ミ ノ 二 酢 酸 を 官

能 基 と し た 化 合 物 ） を 含 浸 処 理 し 、 固 体 吸 着 剤 と し て の 吸 着 性 能 を 調 査 し た 結 果 を 示 し て

い る 。 図 １ は イ ミ ノ 二 酢 酸 型 吸 着 剤 の pH依 存 性 の 一 例 を 示 し 、 図 ２ は 模 擬 PUERX廃 溶 媒 に

装 荷 し た ジ ル コ ウ ム （ Zr） に 対 す る 吸 着 性 能 評 価 の 一 例 を 示 し て い る 。 模 擬 PUERX廃 溶 媒

は 、 リ ン 酸 ト リ ブ チ ル 濃 度 が 1.0 mol/L、 リ ン 酸 ジ ブ チ ル 濃 度 が 150 mmol/Lに な る よ う に

ド デ カ ン で 希 釈 し た 溶 媒 に 、 Zrを 10mmol/L装 荷 し た 溶 媒 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 図 １ に 示 す よ う に 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 ジ ル コ ウ ム （ Zr） 及 び ニ ッ

ケ ル （ Ni） と も に 、 中 性 域 で 高 い 吸 着 反 応 と な り 、 一 般 的 な イ ミ ノ 二 酢 酸 の 吸 着 挙 動 を 示

し た 。 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 吸 着 材 の 機 能 を 果 た す こ と を 確 認 し た 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 ま た 、 図 ２ に 示 す よ う に 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 市 販 品 の 吸 着 剤 よ り

も 高 い 吸 着 性 能 を 示 し た 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 以 下 、 実 施 例 １ か ら 実 施 例 ４ に お い て 、 （ ３ ） 式 ， （ ７ ） 式 ， （ １ ２ ） 式 及 び （ １ ７ ）

式 の 各 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 を そ れ ぞ れ 説 明 し 、 実 施 例 ５ か ら 実 施 例 ９ に

お い て 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 用 途 例 を 説 明 す る 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 ≪ （ ３ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 ≫

　 （ ３ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 な お 、
1

H NMR及 び
1 9

F NMRス ペ ク ト ル の 測 定 に は 、 ブ ル カ ー ・ バ イ オ ス ピ ン 株 式 会 社 製 の AVANCE III NMR分

光 計 を 用 い た 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 先 ず 、 （ ３ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 原 料 と な る （ ２ ） 式 の 化 合 物 を 合 成 す る

た め の （ １ ） 式 の 化 合 物 を 、 上 記 非 特 許 文 献 １ を 参 考 に 合 成 し た 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 次 に 、 （ １ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ ２ ） 式 の 化 合 物 を 得 た 。 な

お 、 （ ２ ） 式 の 化 合 物 は 、 上 記 特 許 文 献 １ に よ り 公 知 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

【 化 ２ ７ 】

【 ０ ０ ６ １ 】

　 50 mL三 ツ 口 フ ラ ス コ に 化 合 物 （ １ ） (2.0 g, 2.7 mmol)、 N-ブ ロ モ ス ク シ ン イ ミ ド （ NB

S） (0.96 g, 5.4 mmol)、 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル （ benzoyl peroxide, BPO） (0.066 g, 0.27

 mmol)、 及 び 四 塩 化 炭 素 (20 mL) を 加 え 、 24時 間 80 ℃ で 撹 拌 し た 。 反 応 溶 液 を 0 ℃ に 冷

却 し 、 ス ク シ ン イ ミ ド を ろ 別 し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し 、 黄 色 液 体 化 合

物 （ ２ ） を 2.4 g (2.7 mmol)得 た 。 収 率 は 100 %で あ っ た 。

【 ０ ０ ６ ２ 】

　 生 成 物 の NMRの 結 果 を 以 下 に 示 す 。
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【 ０ ０ ６ ３ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl 3 ): δ 7.76 (s, 2H), 4.66 (s, 4H).

　
1 9

F NMR (376 MHz, CDCl 3 ): δ -80.77 (t, 6F), -103.53 (s, 4F), -118.00 (s, 4F),

 -121.89 (s, 4F), -122.70 (s, 4F), -126.06 (s, 4F).

　 さ ら に 、 （ ２ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り 本 発 明 の 実 施 例 １ に 係 る （

３ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 得 た 。 以 下 の 反 応 で は 、 ２ つ の ブ ロ モ メ チ ル 基 （ CH

2 Br） を 、 そ れ ぞ れ イ ミ ノ メ チ ル ジ カ ル ボ ン 基 （ CH2 N(CH2 COOH) 2 ） で 置 換 す る 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

【 化 ２ ８ 】

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 100 mL三 ツ 口 フ ラ ス コ に 化 合 物 （ ２ ） (1.8 g, 2.0 mmol) 、 イ ミ ノ 二 酢 酸 (0.8 g, 6 m

mol） 、 水 酸 化 カ リ ウ ム (1.1 g, 20 mmol) 及 び 無 水 メ タ ノ ー ル (20 mL) を 加 え 、 窒 素 雰

囲 気 下 65 ℃ で 15時 間 撹 拌 し た 。 反 応 物 を 室 温 に 冷 却 し 、 ろ 紙 を 用 い て メ タ ノ ー ル で 濾 過

し た 。 ろ 液 を ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し て 得 た 粗 生 成 物 を 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ ー （ シ リ カ ゲ ル 、 ヘ キ サ ン ： ジ ク ロ ロ メ タ ン ＝ 8： 2） に よ り 精 製 し 、 化 合 物 （ ３ ） を

黄 色 液 体 と し て 1.7 g (1.7mmol)得 た 。 収 率 は 85%で あ っ た 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 生 成 物 の NMRの 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.83 (s, 2H), 4.57 (s, 4H), 3.48 (s, 8H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -81.02 (t, 6F), -103.93 (s, 4F), -118.11 (s, 4F),

 -122.03 (s, 4F), -122.87 (s, 4F), -126.28 (s, 4F).

　 な お 、 上 記 の 反 応 に お い て 、 水 酸 化 カ リ ウ ム （ KOH） を ト リ エ チ ル ア ミ ン （ NEt 3 ） に 、

無 水 メ タ ノ ー ル （ MeOH） を ク ロ ロ ホ ル ム （ CH2 Cl 2 ） に そ れ ぞ れ 変 更 し 、 窒 素 雰 囲 気 下 室 温

（ rt） で 12時 間 撹 拌 す る こ と で も 、 （ ２ ） 式 の 化 合 物 か ら 、 （ ３ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香

族 化 合 物 を 得 ら れ た 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 上 記 の よ う に 、 特 許 文 献 １ に よ り 公 知 で あ る （ ２ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 １ 工 程 で

本 発 明 の （ ３ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 合 成 す る こ と が で き る 。

【 実 施 例 ２ 】

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 ≪ （ ７ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 ≫

　 （ ７ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 （ ７ ） 式 の 含 フ ッ

素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 以 下 の ３ 工 程 を 経 て 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 先 ず 、 （ ４ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ ５ ） 式 の 化 合 物 を 得 た 。 以

下 の 反 応 で は 、 ブ ロ モ 基 （ Br） を 、 パ ー フ ル オ ロ ヘ キ シ ル 基 （ C6 F 1 3 基 ） で 置 換 す る 。

【 ０ ０ ７ １ 】
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【 化 ２ ９ 】

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 150 ℃ 、 0.1 mmHgで 1時 間 乾 燥 し た 銅 (27 g, 0.40 mol) を 300 mL三 ツ 口 フ ラ ス コ に 入

れ 、 4-ブ ロ モ -ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル （ 化 合 物 （ ４ ） ） (7.6 g, 40 mmol)、 C6F13I (26 mL

, 0.12 mol)、 無 水 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （ DMSO） (200 mL) を 加 え 、 窒 素 雰 囲 気 下 110 

℃ で 22時 間 攪 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 水 を 加 え た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム を 溶 媒 と し て セ ラ イ ト ろ

過 を 行 っ た 。 ろ 液 の 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 水 で 5回 洗 浄 す る こ と で DM

SOを 除 去 し 、 有 機 層 を 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を ろ 別 し た 後

、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し 、 化 合 物 （ ５ ） を 黄 色 液 体 と し て 19 g (45 mmol) 

得 た 。 粗 収 率 は 112％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 生 成 物 の NMRの 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.61 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.2 Hz, 2H)

, 4.79 (s, 2H), 3.34 (s, 1H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.75 (t, 3F), -110.78 (s, 2F), -121.47 (s, 2F),

 -121.81 (s, 2F), -122.81 (s, 2F), -126.13 (s, 2F)

　 次 に 、 （ ５ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ ６ ） 式 の 化 合 物 を 得 た 。 以

下 の 反 応 で は 、 ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 （ CH2 OH） を 、 ブ ロ モ メ チ ル 基 （ CH2 Br） で 置 換 す る 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

【 化 ３ ０ 】

【 ０ ０ ７ ６ 】

　 100 mL三 ツ 口 フ ラ ス コ に 化 合 物 （ ５ ） (1.5 g, 3.0 mmol) 、 三 臭 化 リ ン (3.0 g, 30 mm

ol） 、 及 び ク ロ ロ ホ ル ム (60 mL) を 加 え 、 室 温 下 0 ℃ で 3時 間 撹 拌 し た 。 反 応 物 に 0 ℃ に

冷 や し た 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 そ の 後 ク ロ ロ ホ ル ム で 3回 抽 出 し 、 有 機 層 を

水 で 5回 洗 浄 し た 。 有 機 層 を 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を ろ 別

し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し て 得 た 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー

（ シ リ カ ゲ ル 、 ヘ キ サ ン ： ジ ク ロ ロ メ タ ン ＝ 8： 2） に よ り 精 製 し 、 化 合 物 （ ６ ） を 茶 色 液

体 と し て 0.82 g (1.7 mmol)得 た 。 収 率 56 %で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

　 生 成 物 の NMRの 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 2H)

, 4.51 (s, 2H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.75 (t, 3F), -110.78 (s, 2F), -121.47 (s, 2F),

10

20

40



(15) JP  2024-63607  A   2024.5.13

 -121.81 (s, 2F), -122.81 (s, 2F), -126.13 (s, 2F)

　 さ ら に 、 （ ６ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り 本 発 明 の 実 施 例 ２ に 係 る （

７ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 得 た 。 以 下 の 反 応 で は 、 ブ ロ モ メ チ ル 基 （ CH2 Br）

を 、 イ ミ ノ メ チ ル ジ カ ル ボ ン 基 （ CH2 N(CH2 COOH) 2 ） で 置 換 す る 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

【 化 ３ １ 】

【 ０ ０ ８ ０ 】

　 100 mL三 ツ 口 フ ラ ス コ に 化 合 物 （ ６ ） (0.82 g, 1.7 mmol) 、 イ ミ ノ 二 酢 酸 (0.48 g, 3

.4 mmol） 、 水 酸 化 カ リ ウ ム (2.8 g, 34 mmol) 及 び 無 水 メ タ ノ ー ル (50 mL) を 加 え 、 窒

素 雰 囲 気 下 65 ℃ で 15時 間 撹 拌 し た 。 反 応 物 を 室 温 に 冷 却 し 、 希 塩 酸 を 加 え た 後 、 メ タ ノ

ー ル を 溶 媒 と し て ろ 紙 で 濾 過 し た 。 ろ 液 を ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し て 、 化 合 物

（ ７ ） を 白 色 固 体 と し て 0.33 g (0.61 mmol)得 た 。 収 率 は 36 %で あ っ た 。

【 ０ ０ ８ １ 】

　 生 成 物 の NMRの 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.59 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.2 Hz, 2H)

, 4.53 (s, 2H), 3.43 (s, 4H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.75 (t, 3F), -110.78 (s, 2F), -121.47 (s, 2F),

 -121.81 (s, 2F), -122.81 (s, 2F), -126.13 (s, 2F).

【 実 施 例 ３ 】

【 ０ ０ ８ ３ 】

　 ≪ （ １ ２ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 ≫

　 （ １ ２ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 （ １ ２ ） 式 の 含

フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 以 下 の ４ 工 程 を 経 て 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 先 ず 、 （ １ ８ ） 式 の 化 合 物 及 び （ ８ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ ９

） 式 の 化 合 物 を 得 た 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

【 化 ３ ２ 】

【 ０ ０ ８ ６ 】

　 50 ｍ Ｌ シ ュ レ ン ク フ ラ ス コ に 化 合 物 （ １ ８ ） （ C6 F 1 3 CH2 O3 SCF 3  (C6 F 1 3 CH2 OTf)） 5.0 

g (10 mmol)、 没 食 子 酸 メ チ ル （ 化 合 物 （ ８ ） ） 0.50 ｇ (2.9 mmol)、 炭 酸 カ リ ウ ム 1.6 g

 (11 mmol)、 ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド （ DMAc） 25 ｍ Lを 加 え 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 90 ℃ で ２

時 間 撹 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 を 加 え た 後 、 吸 引 ろ 過 を 行 い 、 化 合
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物 （ ９ ） を 無 色 固 体 と し て 2.5 g(2.1 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 74 ％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ８ ８ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.42 (s, 2H), 4.55 (q, J = 13Hz, 4H), 3.94 (s, 3H)

.
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.84 (t, 9F), -119.43 (s, 6F), -121.12 (s, 6F),

 -121.14 (s, 6F), -122.97 (s, 6F), -126.13 (s, 6F).

　 次 に 、 （ ９ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ １ ０ ） 式 の 化 合 物 を 得 た 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

【 化 ３ ３ 】

【 ０ ０ ９ ０ 】

　 50 ｍ L三 つ 口 フ ラ ス コ に 、 化 合 物 （ ９ ） 1.1 g (1.0 mmol)、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 3.0 

ｍ Lを 加 え 氷 冷 し た 後 、 水 素 化 リ チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム 0.10 ｇ (23 mmol)を 加 え 室 温 で 24時

間 攪 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 酢 酸 エ チ ル 、 メ タ ノ ー ル 、 塩 酸 を 順 次 加 え た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム

を 溶 媒 と し て セ ラ イ ト ろ 過 を 行 っ た 。 ろ 液 の 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 3回 抽 出 し 、 有 機 層 を

無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を ろ 別 し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ

ー で 濃 縮 し 化 合 物 （ １ ０ ） を 無 色 固 体 と し て 0.76 g (0.66 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 66 ％ で

あ っ た 。

【 ０ ０ ９ １ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.75 (s, 2H), 4.67 (s, 2H), 4.55-4.41 (m, 6H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.84 (t, 9F), -119.60 (s, 4F), -21.13 (s, 6F), 

-122.19 (s, 6F), -123.09 (s, 6F), -126.17 (s, 6F).

　 次 に 、 （ １ ０ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ １ １ ） 式 の 化 合 物 を 得 た

。

【 ０ ０ ９ ３ 】

【 化 ３ ４ 】

【 ０ ０ ９ ４ 】

　 50 ｍ L三 つ 口 フ ラ ス コ に 、 化 合 物 （ １ ０ ） 0.66 g（ 0.57 mmol） 、 ク ロ ロ ホ ル ム 20 ｍ L

を 加 え 氷 冷 し た 後 、 三 臭 化 リ ン 1.0 ｍ Lを 加 え 3時 間 攪 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 炭 酸 水 素 ナ ト

リ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 5回 抽 出 し 、 有 機 層 を 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水

10

30



(17) JP  2024-63607  A   2024.5.13

溶 液 で 1回 、 蒸 留 水 で 4回 洗 浄 し た 。 有 機 層 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 後 、 硫 酸 ナ ト

リ ウ ム を ろ 別 し 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 す る こ と で 化 合 物 （ １ １ ） を 茶 色 の 固

体 と し て 0.73 g(0.60 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 91％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.76 (s, 2H), 4.55-4.46 (m, 6H), 4.41 (s, 2H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.85 (t, 9F), -19.58 (s, 6F), -21.17 (s, 6F), -

122.21 (s, 6F), -123.05 (s, 6F), -126.20 (s, 6F).

　 さ ら に 、 （ １ １ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り 本 発 明 の 実 施 例 ３ に 係 る

（ １ ２ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 得 た 。

【 ０ ０ ９ ７ 】

【 化 ３ ５ 】

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 100 ｍ L三 つ 口 フ ラ ス コ に 、 化 合 物 （ １ １ ） 0.73 g（ 0.60 mmol） 、 イ ミ ノ 二 酢 酸 0.16 

g（ 1.2 mmol） 、 水 酸 化 カ リ ウ ム 0.96 ｇ （ 12 mmol） 、 メ タ ノ ー ル 20 ｍ Lを 加 え 65 ℃ で 12

時 間 還 流 し た 。 反 応 混 合 物 に 塩 酸 を 加 え 、 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 3回 抽 出 し 、 無 水 硫 酸 ナ

ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を ろ 別 し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し

、 化 合 物 （ １ ２ ） を 無 色 の 固 体 と し て 0.62 g(0.49 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 82％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ９ ９ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ １ ０ ０ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.71 (s, 2H), 4.50-4.44 (m, 6H), 4.39 (s, 2H), 3.4

1(s, 2H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.84 (t, 9F), -119.60 (s, 6F), -121.13 (s, 6F),

 -122.20 (s, 6F), -123.90 (s, 6F), -126.17 (s, 6F).

【 実 施 例 ４ 】

【 ０ １ ０ １ 】

　 ≪ （ １ ７ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 ≫

　 （ １ ７ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 製 造 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 （ １ ７ ） 式 の 含

フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 以 下 の ４ 工 程 を 経 て 得 る こ と が で き る 。

【 ０ １ ０ ２ 】

　 先 ず 、 （ １ ８ ） 式 の 化 合 物 及 び （ １ ３ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （

１ ４ ） 式 の 化 合 物 を 得 た 。

【 ０ １ ０ ３ 】
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【 化 ３ ６ 】

【 ０ １ ０ ４ 】

　 50 ｍ Ｌ 三 つ 口 フ ラ ス コ に 化 合 物 （ １ ８ ） （ C6 F 1 3 CH2 OTf） 6.6 ｇ (14 mmol)、 化 合 物 （

１ ３ ） （ 3,5-ジ ヒ ド ロ キ シ 安 息 香 酸 メ チ ル ） 1.1 g (6.0 mmol） 、 炭 酸 カ リ ウ ム 2.9 g (1

5 mmol)、 DMAc 50 mLを 加 え 、 90 ℃ で ２ 時 間 撹 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水

溶 液 を 加 え た 後 、 吸 引 濾 過 す る こ と で 化 合 物 （ １ ４ ） を 無 色 の 固 体 と し て 3.7 g(4.4 mmol

)得 た 。 粗 収 率 は 74％ で あ っ た 。

【 ０ １ ０ ５ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ １ ０ ６ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.31 (s, 2H), 6.77(s, 1H), 4.55 (t, J = 12 Hz, 6H)

, 3.94 (s, 3H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.75 (t, 6F), -119.33 (s, 4F), -122.10 (s, 4F),

 -122.75 (s, 4F), -123.03 (s, 4F), -126.07 (s, 4F).

　 次 に 、 （ １ ４ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ １ ５ ） 式 の 化 合 物 を 得 た

。

【 ０ １ ０ ７ 】

【 化 ３ ７ 】

【 ０ １ ０ ８ 】

　 50 ｍ L三 つ 口 フ ラ ス コ に 、 化 合 物 （ １ ４ ） 1.2 g (1.5 mmol)、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 5.0

 mLを 加 え 氷 冷 し 、 水 素 化 リ チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム を 0.15 g (3.8 mmol)加 え 24時 間 攪 拌 し た

。 反 応 混 合 物 に 酢 酸 エ チ ル 、 メ タ ノ ー ル 、 塩 酸 を 順 次 加 え た 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム を 溶 媒 と し

て セ ラ イ ト ろ 過 を 行 っ た 。 ろ 液 の 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 3回 抽 出 し 、 有 機 層 を 無 水 硫 酸 ナ

ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を ろ 別 し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し

、 化 合 物 （ １ ５ ） を 黄 色 の 液 体 と し て 1.1 g (1.3 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 89 ％ で あ っ た 。

【 ０ １ ０ ９ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ １ １ ０ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.65 (s, 2H), 6.47(s, 1H), 4.68(s, 2H), 4.46 (t, J

 = 13 Hz, 6H).

　
1 9

F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.81 (t, 6F), -119.43 (s, 4F), -122.13 (s, 4F),

 -122.78 (s, 4F), -123.11 (s, 4F), -126.12 (s, 4F).

　 次 に 、 （ １ ５ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り （ １ ６ ） 式 の 化 合 物 を 得 た

10

20

40

50



(19) JP  2024-63607  A   2024.5.13

。

【 ０ １ １ １ 】

【 化 ３ ８ 】

【 ０ １ １ ２ 】

　 50 ｍ L三 つ 口 フ ラ ス コ に 、 化 合 物 （ １ ５ ） 1.1 g (1.3 mmol)、 ク ロ ロ ホ ル ム 44 mLを 加

え 氷 冷 し た 後 、 三 臭 化 リ ン を 2.2 mLを 加 え 3時 間 攪 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 炭 酸 水 素 ナ ト リ

ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 5回 抽 出 し 、 有 機 層 を 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶

液 で 1回 、 蒸 留 水 で 4回 洗 浄 し 、 有 機 層 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 ナ ト リ ウ ム

を ろ 別 し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し て 、 化 合 物 （ １ ６ ） を 茶 色 の 固 体 と し

て 0.99 g (1.2 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 91％ で あ っ た 。

【 ０ １ １ ３ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ １ １ ４ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.67 (s, 2H), 6.49(s, 1H), 4.46 (t, J = 12 Hz, 6H)

, 4.41 (s, 2H).
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F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.76 (t, 6F), -119.35 (s, 4F), -122.09 (s, 4F),

 -122.75 (s, 4F), -123.05 (s, 4F), -126.08 (s, 4F).

　 さ ら に 、 （ １ ６ ） 式 の 化 合 物 を 原 料 と し て 、 以 下 の 反 応 に よ り 本 発 明 の 実 施 例 ４ に 係 る

（ １ ７ ） 式 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 得 た 。

【 ０ １ １ ５ 】

【 化 ３ ９ 】

【 ０ １ １ ６ 】

　 100 ｍ L三 つ 口 フ ラ ス コ に 、 化 合 物 （ １ ６ ） 0.99 g(1.2 mmol)、 イ ミ ノ 二 酢 酸 0.32 g (

2.4 mmol)、 水 酸 化 カ リ ウ ム 1.9 ｇ (24 mmol)、 メ タ ノ ー ル 40 mLを 加 え 65 ℃ で 12時 間 還

流 し た 。 反 応 混 合 物 に 濃 塩 酸 を 加 え 、 水 層 を ク ロ ロ ホ ル ム で 3回 抽 出 し 、 無 水 硫 酸 ナ ト リ

ウ ム で 乾 燥 し た 。 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を ろ 別 し た 後 、 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー で 濃 縮 し て 、

化 合 物 （ １ ７ ） を 茶 色 の 液 体 と し て 0.80 g (0.87 mmol)得 た 。 粗 収 率 は 72％ で あ っ た 。

【 ０ １ １ ７ 】

　 生 成 物 の NMR測 定 の 結 果 を 以 下 に 示 す 。

【 ０ １ １ ８ 】

　
1

H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 6.61 (d, J=2.5Hz, 2H), 6.47(t, J = 2.3Hz, 1H), 4.4

6 (t, J = 14 Hz, 6H), 4.42 (s, 2H), 3.41(s, 2H).

　
1 9

F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -80.77 (t, 6F), -119.45 (s, 4F), -122.17 (s, 4F),

 -122.81 (s, 4F), -123.12 (s, 4F), -126.15 (s, 4F).
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【 実 施 例 ５ 】

【 ０ １ １ ９ 】

　 ≪ 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 用 途 例 １ ≫

　 図 ３ を 参 照 し て 、 本 発 明 の 実 施 例 １ か ら 実 施 例 ４ に 係 る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 金

属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 用 途 例 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ２ ０ 】

　 図 ３ は 、 フ ル オ ラ ス 溶 媒 抽 出 分 離 の 抽 出 剤 へ の 利 用 を 模 式 的 に 示 す 図 で あ る 。

【 ０ １ ２ １ 】

　 例 え ば ウ ラ ン （ U） 等 の 金 属 イ オ ン Ｍ を 含 む 汚 染 水 に 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化

合 物 を 含 む フ ル オ ラ ス 溶 媒 （ C6 F 1 4 等 ） を 投 入 す る こ と で 、 金 属 イ オ ン 吸 着 部 位 が 金 属 イ

オ ン Ｍ を 吸 着 し 、 汚 染 水 か ら 効 率 良 く 金 属 イ オ ン Ｍ を 分 離 す る こ と が で き る 。

【 実 施 例 ６ 】

【 ０ １ ２ ２ 】

　 ≪ 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 用 途 例 ２ ≫

　 図 ４ か ら 図 ６ を 参 照 し て 、 本 発 明 の 実 施 例 １ か ら 実 施 例 ４ に 係 る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化

合 物 の 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 用 途 例 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ２ ３ 】

　 図 ４ か ら 図 ６ は 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 分 離 固 定 相 へ の 利 用 を 模 式 的 に 示 す 図 で あ

る 。

【 ０ １ ２ ４ 】

　 図 ４ に 示 す よ う に 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 、 不 織 布 や シ リ カ ビ ー ズ 等 に

含 浸 さ せ る こ と で 、 例 え ば ウ ラ ン （ U） 等 の 金 属 イ オ ン Ｍ を 吸 着 す る 吸 着 材 と し て 利 用 す

る こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ ５ 】

　 図 ５ に 示 す よ う に 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 含 浸 さ せ た 不 織 布 や シ リ カ ビ

ー ズ 等 を フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム １ 内 に 充 填 す る こ と で 、 二 酸 化 ウ ラ ン イ オ ン （ UO2
2 +

） や 核 分 裂 生 成 物 （ FP： Fission Product） 等 の 放 射 性 物 質 を 選 択 的 に 吸 着 し て 、 再 利 用

可 能 な 金 属 イ オ ン Ｍ を 分 離 す る こ と が で き る 。

【 ０ １ ２ ６ 】

　 ま た 、 図 ６ に 示 す よ う に 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 官 能 基 を 変 え る こ と で

、 吸 着 で き る 金 属 イ オ ン の 種 類 を 選 択 す る こ と が で き る 。 例 え ば ア ミ ド 系 配 位 子 等 を 官 能

基 に 導 入 し た 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 担 持 し た フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム １ を 用 い て

、 ウ ラ ン （ U） ， プ ル ト ニ ウ ム （ Pu） ， マ イ ナ ー ア ク チ ノ イ ド （ MA） ， 核 分 裂 生 成 物 （ FP

） を 含 む 使 用 済 燃 料 溶 解 液 か ら 、 U及 び Puを 選 択 的 に 分 離 で き る 。 さ ら に 、 リ ン 系 配 位 子

等 を 官 能 基 に 導 入 し た 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 担 持 し た フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム １

を 用 い て 、 U及 び Puが 除 去 さ れ た 後 の MA及 び FPを 含 む 使 用 済 燃 料 溶 解 液 か ら 、 MA， FPを そ

れ ぞ れ 選 択 的 に 分 離 で き る 。

【 実 施 例 ７ 】

【 ０ １ ２ ７ 】

　 ≪ 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 用 途 例 ３ ≫

　 図 ７ を 参 照 し て 、 本 発 明 の 実 施 例 １ か ら 実 施 例 ４ に 係 る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 金

属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 用 途 例 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ２ ８ 】

　 図 ７ は 、 放 射 性 物 質 を 含 む 汚 染 水 か ら 各 放 射 性 物 質 を 選 択 的 に 分 離 す る 例 を 模 式 的 に 示

す 図 で あ る 。 実 施 例 ６ （ 図 ６ ） の 変 形 例 で あ る 。

【 ０ １ ２ ９ 】

　 図 ７ に 示 す よ う に 、 例 え ば ア ミ ド 系 配 位 子 等 を 官 能 基 に 導 入 し た 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化

合 物 を 担 持 し た フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム １ を 用 い て 、 U， Pu， α 核 種 （ MA） ， FPを 含 む

汚 染 水 か ら 、 U及 び Puを 選 択 的 に 分 離 で き る 。 ま た 、 リ ン 系 配 位 子 等 を 官 能 基 に 導 入 し た

含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 担 持 し た フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム １ を 用 い て 、 U及 び Puが
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除 去 さ れ た 後 の α 核 種 （ MA） 及 び FPを 含 む 汚 染 水 か ら 、 α 核 種 （ MA） を 選 択 的 に 分 離 で き

る 。 さ ら に 、 イ ミ ノ 二 酢 酸 系 配 位 子 等 を 官 能 基 に 導 入 し た 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 担

持 し た フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム １ を 用 い て 、 U， Pu， α 核 種 （ MA） が 除 去 さ れ た 後 の FP

を 含 む 汚 染 水 か ら 、 ト リ チ ウ ム （
3

H） と 、 ス ト ロ ン チ ウ ム （ Sr） ， セ シ ウ ム （ Cs） ， コ バ

ル ト （ Co） ， ニ ッ ケ ル （ Ni） と を そ れ ぞ れ 選 択 的 に 分 離 で き る 。

【 ０ １ ３ ０ 】

　 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 は 、 官 能 基 を 自 由 に 配 位 す る こ と が 可 能 で あ り 、 上

記 の よ う に 核 種 に 対 応 し た 吸 着 剤 の 設 計 が 可 能 で あ る 。

【 実 施 例 ８ 】

【 ０ １ ３ １ 】

　 ≪ 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 用 途 例 ４ ≫

　 図 ８ を 参 照 し て 、 本 発 明 の 実 施 例 １ か ら 実 施 例 ４ に 係 る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 金

属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 用 途 例 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ３ ２ 】

　 図 ８ は 、 電 子 基 板 ２ に 代 表 さ れ る 、 い わ ゆ る 都 市 鉱 山 か ら の 有 用 金 属 や 希 少 金 属 ５ の 取

り 出 し へ の 利 用 を 模 式 的 に 示 す 図 で あ る 。

【 ０ １ ３ ３ 】

　 図 ８ に 示 す よ う に 、 都 市 鉱 山 か ら の 有 用 金 属 の 再 生 で は 、 例 え ば 電 子 基 板 ２ を 容 器 ３ 内

の 王 水 や 硝 酸 ４ に 漬 け 込 む こ と で 、 金 や 白 金 族 や リ チ ウ ム 、 イ リ ジ ウ ム な ど の 有 用 な 金 属

類 を 溶 解 さ せ る 。 そ の た め 、 王 水 や 硝 酸 ４ 中 に 溶 解 し た 金 属 資 源 を 効 率 的 に 回 収 す る 手 法

が 長 年 の 課 題 と な っ て い る 。 酸 化 力 が 極 端 に 強 い 王 水 や 硝 酸 を 利 用 す る た め 、 強 酸 に 対 し

て 耐 久 性 の あ る 吸 着 剤 が 必 要 で あ り 、 抽 出 に 対 応 で き る 吸 着 剤 が 限 ら れ る 。

【 ０ １ ３ ４ 】

　 そ こ で 、 本 実 施 例 で は 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 有 用 金 属 ・ 希 少 金 属 ５ が

溶 解 し た 王 水 や 硝 酸 ４ 中 に 投 入 し て 、 吸 着 剤 と し て 利 用 す る 。 フ ル オ ラ ス 化 合 物 は 、 王 水

や 硝 酸 ４ 中 に お い て も 化 学 的 安 定 性 を 示 し 、 ま た 、 抽 出 反 応 を 示 す こ と が 知 ら れ て い る 。

【 ０ １ ３ ５ 】

　 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 で は 、 官 能 基 を 選 定 す る こ と で 、 有 用 金 属 ・ 希 少 金

属 の 効 率 的 な 回 収 が 可 能 と な る 。 ま た 、 吸 着 剤 自 体 が 王 水 や 硝 酸 に 耐 性 を 有 す る た め 、 吸

着 ・ 溶 離 の 繰 り 返 し 利 用 が 可 能 で あ る 。

【 実 施 例 ９ 】

【 ０ １ ３ ６ 】

　 ≪ 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 用 途 例 ５ ≫

　 図 ９ を 参 照 し て 、 本 発 明 の 実 施 例 １ か ら 実 施 例 ４ に 係 る 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 の 使

用 済 み 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 と し て の 再 資 源 化 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ３ ７ 】

　 図 ９ は 、 使 用 済 吸 着 材 の 再 資 源 化 の イ メ ー ジ を 模 式 的 に 示 す 図 で あ る 。

【 ０ １ ３ ８ 】

　 亜 臨 界 水 等 の 水 熱 反 応 を 利 用 す る こ と で 、 官 能 基 を 付 加 し た フ ッ 素 系 配 位 子 の 無 機 化 が

可 能 で あ る と の 知 見 が 得 ら れ て い る 。 そ こ で 、 本 発 明 の 含 フ ッ 素 単 環 芳 香 族 化 合 物 を 用 い

た 使 用 済 み 金 属 イ オ ン 用 吸 着 剤 を 、 亜 臨 界 水 等 の 水 熱 反 応 に よ っ て 分 解 し 、 無 機 化 し た フ

ッ 素 を 蛍 石 （ CaF 2 ） と し て 回 収 す る こ と で 再 資 源 化 す る こ と が で き る 。 吸 着 剤 の 再 資 源 化

に よ り 、 廃 棄 物 発 生 量 の 低 減 と 吸 着 剤 の 低 コ ス ト 化 に 貢 献 で き る 。

【 ０ １ ３ ９ 】

　 な お 、 上 記 し た 実 施 例 ５ か ら 実 施 例 ９ 以 外 に も 、 例 え ば 水 銀 の 吸 着 剤 と し て 利 用 す る こ

と が で き る 。 石 炭 火 力 発 電 所 に お い て 石 炭 を 燃 焼 す る こ と で 、 微 量 に 含 ま れ た 水 銀 が 大 気

中 に 放 出 さ れ る と い う 環 境 問 題 が 表 面 化 し て い る 。 水 銀 の 化 学 種 は 、 イ オ ン 化 や 合 金 （ ア

マ ル ガ ム ） 化 と 共 に 、 有 機 水 銀 も 知 ら れ て い る 。 ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 の キ レ ー ト 反 応 に よ

る 水 銀 吸 着 反 応 が 知 ら れ て お り 、 フ ッ 素 系 配 位 子 と 組 み 合 わ せ る こ と で 、 よ り 効 率 的 な 抽

出 剤 開 発 へ の 応 用 が 期 待 で き る 。
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【 ０ １ ４ ０ 】

　 ま た 、 本 発 明 は 上 記 し た 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 様 々 な 変 形 例 が 含 ま れ る 。

例 え ば 、 上 記 し た 実 施 例 は 本 発 明 を 分 か り や す く 説 明 す る た め に 詳 細 に 説 明 し た も の で あ

り 、 必 ず し も 説 明 し た 全 て の 構 成 を 備 え る も の に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 ま た 、 あ る 実

施 例 の 構 成 の 一 部 を 他 の 実 施 例 の 構 成 に 置 き 換 え る こ と が 可 能 で あ り 、 ま た 、 あ る 実 施 例

の 構 成 に 他 の 実 施 例 の 構 成 を 加 え る こ と も 可 能 で あ る 。 ま た 、 各 実 施 例 の 構 成 の 一 部 に つ

い て 、 他 の 構 成 の 追 加 ・ 削 除 ・ 置 換 を す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ １ ４ １ 】

　 １ … フ ッ 素 系 吸 着 材 充 填 カ ラ ム 、 ２ … 電 子 基 板 （ 都 市 鉱 山 ） 、 ３ … 容 器 、 ４ … 王 水 ・ 硝

酸 、 ５ … 有 用 金 属 ・ 希 少 金 属 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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