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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）
【化１】

（式（１）中、ｍは２～６の整数であり、ｎは１以上の整数であり、Ｒ１、Ｒ２は、同一
または異なっていてもよく、水素原子または炭素数１から１０のアルキル基であり、Ｒ３

、Ｒ４は、同一または異なっていてもよく、水素原子または炭素数１～１０のアルキル基
である）で示される非環式エーテル化合物および環式エーテル化合物の少なくとも１種の
存在下で、ヨウ素化剤と、１つ以上の置換基および２つ以上の水素原子を核に有する芳香
族化合物と、を反応させる工程を含むことを特徴とする芳香族ヨウ素化合物の製造方法。
【請求項２】
　前記環式エーテル化合物は、環をなす炭素数が３～１２であることを特徴とする請求項
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１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記ヨウ素化剤として、ヨウ素カチオンを用いることを特徴とする請求項１または２に
記載の製造方法。
【請求項４】
　前記反応させる工程において得られた反応液から、固体状の反応生成物を分離し、該反
応生成物を再結晶させる工程をさらに含むことを特徴とする請求項１から３のいずれか１
項に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記反応させる工程において得られた反応液に蒸留処理を施すことで、反応生成物を単
離する工程をさらに含むことを特徴とする請求項１から３のいずれか１項に記載の製造方
法。
【請求項６】
　１以上の置換基を有する芳香族化合物を貯蔵したタンクと、下記一般式（１）

【化２】

（式（１）中、ｍは２～６の整数であり、ｎは１以上の整数であり、Ｒ１、Ｒ２は、同一
または異なっていてもよく、水素原子または炭素数１から１０のアルキル基であり、Ｒ３

、Ｒ４は、同一または異なっていてもよく、水素原子または炭素数１～１０のアルキル基
である）で示される非環式エーテル化合物および環式エーテル化合物の少なくとも１種を
貯蔵したタンクと、ヨウ素化剤を貯蔵したタンクと、を含むことを特徴とする芳香族ヨウ
素化合物を製造するためのシステム。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、芳香族ヨウ素化合物の製造方法に関し、特に、ヨウ素の結合位置の選択性が
向上した芳香族ヨウ素化合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　核にヨウ素原子が結合した芳香族ヨウ素化合物は、各種有機合成の中間体として幅広い
需要がある。このような芳香族ヨウ素化合物の製造方法の一つに、ヨウ素カチオンをヨウ
素化剤として用いる方法が報告されている（特許文献１および非特許文献１から３参照）
。非特許文献１、２には、アセトニトリル中で、ヨウ素分子の電気分解を行い、得られた
ヨウ素カチオンを種々の芳香族化合物と反応させたことが開示されている。
【０００３】
　このようなヨウ素化反応では、芳香族化合物に結合している置換基の種類に応じて、ヨ
ウ素原子の結合位置が決定され、メタ配向をとる場合と、オルト‐パラ配向をとる場合と
がある。ここで、メタ配向とは、置換基に対してメタ位にヨウ素原子が結合する特性をい
い、オルト‐パラ配向とは、置換基に対して、オルト位またはパラ位のいずれかにヨウ素
原子が結合する特性をいう。オルト‐パラ配向を示す場合には、オルト位にヨウ素が結合
した生成物と、パラ位にヨウ素が結合した生成物とが混在して得られることとなる。
【０００４】
　上記のようにオルト‐パラ配向を示すヨウ素化反応では、出発物質である芳香族化合物
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した生成物とが、略１：１の比で得られことがある。
【０００５】
　しかしながら、近年、このようなヨウ素化反応において、ヨウ素原子の結合位置の選択
性（以下、「位置選択性」ともいう。）を向上させることが望まれている。特許文献１お
よび非特許文献３には、ヨウ素の位置選択性を向上させることを目的とした製造方法が開
示されている。具体的には、特許文献１には、炭素電極を用いて、ヨウ素分子を電解酸化
し、トルエンをヨウ素化したときに、ヨウ素がパラ位に結合した化合物が、オルト位にヨ
ウ素が結合した化合物と比して多く得られることが報告されている。また、非特許文献３
には、３つのエーテル結合を有するオルソギ酸メチルエステルを含む溶液中でトルエンを
ヨウ素化することで、オルト位にヨウ素が結合した生成物およびパラ位にヨウ素が結合し
た生成物を得ることができ、その比が３：７であったことが報告されている。
【特許文献１】欧州特許第０３７６８５８号明細書（１９９０（平成２）年７月４日公開
）
【非特許文献１】Ｌ．Ｌ．Ｍｉｌｌｅｒ，Ｅ．Ｐ．Ｋｕｊａｗａ，Ｃ．Ｂ．Ｃａｍｂｅｌ
ｌ，「Ｉｏｄａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｌｌｙ　ｇｅｎｅｒａ
ｔｅｄ　ｉｏｄｉｎｅ（Ｉ）」Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，９２，２８２１，（１９
７０）
【非特許文献２】Ｌ．Ｌ．Ｍｉｌｌｅｒ，Ｂ．Ｆ．Ｗａｔｋｉｎｓ，「Ｓｃｏｐｅ　ａｎ
ｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈｅ
ｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｌｌｙ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｉｏｄｉｎｅ（Ｉ）」　Ｊ．Ａ
ｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，９８，１５１５，（１９７６）
【非特許文献３】Ｔ．Ｓｈｏｎｏ，Ｙ．Ｍａｔｓｕｍｕｒａ，Ｓ．Ｋａｔｏｈ，Ｋ．Ｉｋ
ｅｄａ，Ｔ．ｋａｍａｄａ，「Ａｒｏｍａｔｉｃ　ｉｏｄｉｎａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｐｏｓ
ｉｔｖｅ　ｉｏｄｉｎｅ　ａｃｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｂｙ　
ａｎｏｄｉｃ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｏｒｔｈｏｆｏｒｍａｔｅ」Ｔｅｔｒａｈｅ
ｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，３０，１６４９，（１９８９）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、本発明者らによると、特許文献１および非特許文献３のいずれの方法に
よっても、ヨウ素が芳香族化合物のパラ位に結合した芳香族ヨウ素化合物の生成割合を向
上させることができないことが確認されている。そのため、位置選択性が向上したヨウ素
化反応を実現し得る芳香族ヨウ素化合物の製造方法の開発が求められている。
【０００７】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、ヨウ素の位置選択性
が向上した芳香族ヨウ素化合物の製造方法を実現することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、特定の非環式エーテル化合物および環式エーテル化合
物の少なくとも１種の存在下で、ヨウ素カチオンと、１つ以上の置換基および２つ以上の
水素原子を核に有する芳香族化合物とを反応させることにより、芳香族化合物の置換基に
対して、ヨウ素の結合位置の選択性を向上させることができることを見出した。
【０００９】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法は、
　下記一般式（１）
【００１０】
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【化１】

【００１１】
（式（１）中、ｍは２～６の整数であり、ｎは１以上の整数であり、Ｒ１、Ｒ２は、同一
または異なっていてもよく、水素原子または炭素数１から１０のアルキル基であり、Ｒ３

、Ｒ４は、同一または異なっていてもよく、水素または炭素数１～１０のアルキル基であ
る）で示される非環式エーテル化合物および環式エーテル化合物の少なくとも１種の存在
下で、ヨウ素化剤と、１つ以上の置換基および２つ以上の水素原子を核に有する芳香族化
合物と、を反応させる工程を含むことを特徴とする。また、本発明において、アルキル基
とは、置換されていてもよく、例えば、チオエーテル結合を有するアルキル基を含む。
【００１２】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法では、前記環式エーテル化合物は、環を
なす炭素数が３～１２であることが好ましい。
【００１３】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法では、前記ヨウ素化剤として、ヨウ素カ
チオンを用いることが好ましい。
【００１４】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法では、前記反応させる工程において得ら
れた反応液から、固体状の反応生成物を分離し、該反応生成物を再結晶させる工程をさら
に含むことが好ましい。
【００１５】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法では、前記反応させる工程において得ら
れた反応液に蒸留処理を施すことで、反応生成物を単離する工程をさらに含むことが好ま
しい。
【００１６】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物を製造するためのシステムは、１以上の置換基を有
する芳香族化合物を貯蔵したタンクと、非環式エーテル化合物および環式エーテル化合物
の少なくとも１種を貯蔵したタンクと、ヨウ素化剤を貯蔵したタンクと、を含むことを特
徴とする。
【００１７】
　本発明にかかる製造方法によれば、特定の非環式エーテル化合物および環式エーテル化
合物の存在下でヨウ素化反応を行うことで、ヨウ素原子の結合位置の位置選択性を向上さ
せることができる。そのため、本発明によれば、異性体の生成割合を低下させ、単一の生
成物を効率よく製造することができる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明に係る芳香族ヨウ素化合物の製造方法によれば、以上のように、特定のエーテル
化合物の存在下で、ヨウ素化剤と、１つ以上の置換基を有する芳香族化合物とを反応させ
ることで、芳香族化合物に対するヨウ素原子の結合位置の選択性を高めることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明の芳香族ヨウ素化合物の製造方法について詳細を説明する。本発明にかか
る製造方法は、ヨウ素化剤と、１つ以上の置換基および２以上の水素原子を核に有する芳
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香族化合物とを、特定のエーテル化合物の存在下で反応させることを含む。
【００２０】
　１．ヨウ素化剤
　まず、ヨウ素化剤について説明する。ヨウ素化剤としては、たとえば、ヨウ素カチオン
、を用いることが好ましい。
【００２１】
　ここで、ヨウ素カチオンの製造方法について説明する。ヨウ素カチオンは、たとえば、
支持電解質を含む溶液中で、ヨウ素分子、ヨウ素金属化合物（ヨウ素アニオン）の少なく
とも１種を電気分解することにより得られる。このようなヨウ素カチオンを得るためには
、まず、電解液の調整を行う。電解液は、支持電解質と、ヨウ素分子またはヨウ素の金属
化合物とを含む溶液である。
【００２２】
　（溶媒）
　電解液を構成する溶媒は、上記ヨウ素分子またはヨウ素の金属化合物と、支持電解質を
溶解し電気分解に供することができる溶媒である。このような溶媒としては、有機溶媒が
好ましい。有機溶媒としては、脂肪族ニトリル、アルコール、塩素系溶剤、脂肪族アミド
、環式エーテルおよびニトロメタンからなる群より選択される少なくとも１種を用いるこ
とができる。具体的には、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブ
チロニトリル、バレロニトリル、イソバレロニトリル、ピバロニトリル、ヘキサンニトリ
ル、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、イソブタ
ノール、ｔｅｒｔ‐ブタノール、クロロホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、１，２‐
ジクロロエタン、１，１，１‐トリクロロエタン、１，１，２‐トリクロロエタン、Ｎ，
Ｎ‐ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ‐ジメチルアセトアミド、Ｎ‐メチルピロリドン、Ｎ
‐メチルピペリドン、テトラヒドロフラン、１，３‐ジオキサン、１，４‐ジオキサン、
１，３，５‐トリオキサン、テトラヒドロピランおよびニトロメタンを例示することがで
きる。
【００２３】
　（支持電解質）
　支持電解質としては、酸または塩を用いることが好ましい。支持電解質は、溶媒中に電
気を導く役割を果たし、溶媒中でイオンに解離するものである。塩を用いる場合には、（
ｎＢｕ）４ＮＢＦ４、Ｅｔ４ＮＢＦ４、ＮａＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、（ｎ
Ｂｕ）４ＮＣｌＯ４、Ｅｔ４ＮＣｌＯ４、ＬｉＣｌ、（ｎＰｒ）４ＮＣｌＯ４、Ｍｇ（Ｃ
ｌＯ４）２、（ｎＢｕ）４ＮＣｌ、（ｎＢｕ）４ＮＢｒ、（ｎＢｕ）４ＮＩ、Ｅｔ４ＮＣ
ｌ、Ｅｔ４ＮＢｒ、Ｅｔ４ＮＩ、（ｎＰｒ）４ＮＢｒ、（ｎＰｒ）４ＮＩ、ＫＯＨを用い
ることができる。
【００２４】
　酸を用いる場合には、硫酸、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ‐トルエンス
ルホン酸およびリン酸のうちの少なくとも１種を例示することができる。支持電解質とし
ては、酸を用いることが好ましい。酸を用いる場合には、ヨウ素化反応終了後に、支持電
解質の除去に際し、カラムクロマトグラフィによる分離操作を行う必要がないという利点
を有する。
【００２５】
　酸を用いる場合、電解液中の酸の濃度は、０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上、１９．０ｍｏｌ／
Ｌ以下であり、０．０５ｍｏｌ／Ｌ以上、１０．０ｍｏｌ／Ｌ以下であることが好ましく
、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上、５．０ｍｏｌ／Ｌ以下であることがより好ましい。酸の濃度が
、０．０１ｍｏｌ／Ｌより小さい場合には、溶液中に電気を流すことができず、支持電解
質としての役割を果たせない。また、１９．０ｍｏｌ／Ｌを超える場合には、酸の濃度の
調製が困難になるという問題がある。
【００２６】
　（ヨウ素分子またはヨウ素金属化合物）
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　本発明におけるヨウ素カチオンの製造では、ヨウ素分子またはヨウ素の金属化合物が電
気分解される。ヨウ素分子を使用する場合、電解液におけるヨウ素分子の含有割合は、０
．１質量％以上、５０質量％以下であり、０．５質量％以上、２５質量％以下であること
が好ましく、１．０質量％以上、１０質量％以下であることがより好ましい。ヨウ素分子
の含有量が上記範囲内である場合には、生産性を低下させることなく、良好に生産するこ
とができる。ヨウ素の金属化合物としては、ヨウ化カリウム、ヨウ化ナトリウム、ヨウ化
リチウム、ヨウ化アンモニウム、ヨウ化バリウム、ヨウ化銅、ヨウ化鉛、ヨウ化ルビジウ
ムなどを用いることができる。
【００２７】
　ヨウ素カチオンを得るための出発化合物としては、ヨウ素分子を用いることが好ましい
。ヨウ素分子は、ヨウ素の金属化合物と異なり、溶媒中でイオンとして存在していないた
め、１電子を引き抜くだけで、ヨウ素カチオンを生成することができる。これに対して、
ヨウ素の金属化合物は、１価のヨウ素アニオンとして存在するため、ヨウ素カチオンを得
るためには、２電子を引き抜かなくてはならない。つまり、ヨウ素分子を電気分解するこ
とで、この電気分解に要する電気量を低くすることができるという利点を有する。また、
ヨウ素の金属化合物（ヨウ化ナトリウム、ヨウ素カリウムなど）を出発物質とした場合と
異なり、得られたヨウ素カチオン溶液中に、金属イオンが混合することがない。そのため
、カラムクロマトグラフィを用いた分離操作を行う必要がないヨウ素カチオンを得ること
ができる。
【００２８】
　（電気分解）
　上記の電解液を用いて電気分解を行い、下記反応式（１）に従って、ヨウ素カチオンを
得る。なお、下記反応式（１）では、ヨウ素分子が電気分解により酸化される場合を示す
。
【００２９】
【化２】

【００３０】
　この電気分解では、たとえば、陽極側と陰極側とで２室に分離した電気分解装置を用い
て行うことができる。陽極側の室には、ヨウ素分子またはヨウ素の金属化合物、支持電解
質および溶媒を投入し、陰極側の室には、支持電解質と溶媒とを投入する。また、この反
応は、－１００℃以上、１００℃以下の条件で行うことができ、好ましくは、－４０℃以
上、４０℃以下であり、より好ましくは、－２０℃以上、２５℃以下である。上記温度範
囲であれば、良好にヨウ素カチオンを得ることができる。この電気分解に用いる電気量は
、ヨウ素分子１モルに対して、０．５Ｆ以上、５．０Ｆ以下であることが好ましい。これ
により、陽極側の室には、ヨウ素カチオンを含む溶液（以下、「ヨウ素カチオン溶液」と
もいう。）を得ることができる。電気量が０．５Ｆより小さい場合には、電気分解を行う
ことができず、５．０Ｆを超える場合には、ヨウ素以外の溶媒が酸化を受けたり、ヨウ素
カチオンがさらに酸化されることがある。
【００３１】
　電極としては、銅、銀、金、白金などの金属電極、銅、銀、金、白金などの金属でめっ
きされた電極、ステンレス、ハステロイなどの耐蝕性の合金製の電極、またはグラファイ
ト、ダイヤモンドなどの炭素電極を用いることができる。特に、白金電極が好ましい。
【００３２】
　上記のように電気分解を用いてヨウ素カチオンを得る方法以外に、以下の方法によりヨ
ウ素カチオンを得ることができる。Ｎ‐ヨードスクシンイミド、Ｎ，Ｎ‐ジヨード‐５，
５‐ジメチルヒダントインおよびビスピリジンヨードニウムテトラフルオロボレートの少
なくとも１種を溶剤に溶解し、この溶解液にテトラフルオロホウ酸もしくはトリフルオロ
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メタンスルホン酸などの酸を加えることにより、容易にヨウ素カチオンを得ることができ
る。
【００３３】
　その他に、ヨウ素分子もしくはヨウ化物イオンに次亜塩素酸ナトリウム、亜塩素酸ナト
リウム、塩素酸ナトリウム、過塩素酸ナトリウム、次亜臭素酸ナトリウム、臭素酸ナトリ
ウム、過ヨウ素酸ナトリウム、ヨウ素酸ナトリウム、塩素、臭素、過硫酸アンモニウム、
過酸化水素、過酢酸などの酸化剤を加えてヨウ素カチオンを得ることができる。
【００３４】
　２．芳香族ヨウ素化合物の製造
　次に、上記電気分解により得られたヨウ素カチオンと、１つ以上の置換基を有する芳香
族化合物とを反応させる。以下の説明では、芳香族化合物がトルエンである場合を例とし
て、本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法について説明する。
【００３５】
　本発明にかかる芳香族ヨウ素化合物は、下記の反応式（２）に従って製造される。
【００３６】
【化３】

【００３７】
　芳香族化合物は、１つ以上の置換基および２つ以上の水素原子が核に結合された芳香族
化合物を用いる。なお、本発明において、芳香族化合物とは、芳香族性を示す化合物のこ
とをいい、同素環又は複素環（核）を有する化合物のいずれであってもよい。同素環を有
する芳香族化合物としては、ベンゼン環、ナフタレン環などの炭素数６～１２の同素環を
有する化合物が挙げられる。
【００３８】
　複素環を有する芳香族化合物としては、酸素、窒素および硫黄原子から選択された少な
くとも１つ（通常、１～３つ程度）のヘテロ原子を有する５員又は６員ヘテロ環を有する
化合物が挙げられる。この場合、ヘテロ環は縮合環を構成してもよい。具体的には、ヘテ
ロ原子として酸素原子を含むフラン類、ヘテロ原子として硫黄原子を含むチオフェン類、
チアゾール類、イソチアゾール類、ヘテロ原子として窒素原子を含むピロール類、ピラゾ
ール類、イミダゾール類、トリアゾール類、ピリジン類を例示することができる。
【００３９】
　具体的な芳香族化合物としては、１つ以上の置換基を有し、特に、電子供与基が置換基
であることが好ましい。このような芳香族化合物としては、トルエン、ｏ‐キシレン、ｍ
‐キシレン、フルオロベンゼン、クロロベンゼン、ヨードベンゼン、フェノール、ｏ‐ク
レゾール、ｍ‐クレゾール、アニソール、アニリン、Ｎ，Ｎ‐ジメチルアニリン、ｏ‐ト
ルイジン、ｍ‐トルイジン、２‐クロロトルエン、３－クロロトルエン、２‐ブロモトル
エン、３‐ブロモトルエン、２‐フルオロトルエン、３－フルオロトルエン、２‐ヨード
トルエン、３‐ヨードトルエン、２‐メトキシフェノール、３‐メトキシフェノール、２
‐メチルアニソール、３－メチルアニソール、１，２‐ジメトキシベンゼン、１，３‐ジ
メトキシベンゼン、エチルベンゼン、プロピルベンゼン、ベンジルクロライド、ベンジル
ブロマイド、クメン、ｔｅｒｔ‐ブチルベンゼン、ビフェニル、ｐ‐ターフェニルなどを
例示することができる。
【００４０】
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　このとき、芳香族化合物を溶解する溶媒としては、アセトニトリル、プロピオニトリル
、ブチロニトリル、イソブチロニトリル、バレロニトリル、イソバレロニトリル、ピパロ
ニトリル、ヘキサン、メチルシクロヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、ドデカン、
メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、イソブタノー
ル、ｔｅｒｔ‐ブタノール、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔｅｒｔ－ブ
チルメチルエーテル、ジブチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、１，２‐ジメ
トキシエタン、テトラヒドロフラン、１，４‐ジオキサン、テトラヒドロピラン、ジクロ
ロメタン、クロロホルム、四塩化炭素、１，２‐ジクロロエタン、１，１，１‐トリクロ
ロエタン、１，１，２‐トリクロロエタン、ニトロメタンなどを用いることができる。ま
た、溶媒としては、後述するエーテル化合物を用いることもできる。
【００４１】
　本発明では、ヨウ素化剤と、芳香族化合物との反応が、特定のエーテル化合物の存在下
で行われる。特定のエーテル化合物は、溶媒中でヨウ素がオルト位に結合するのを抑制す
る機能を果たすと推測される。本発明では、特定のエーテル化合物が、上記芳香族化合物
が溶解された溶液に添加されていてもよいし、芳香族化合物が特定のエーテル化合物に可
溶である場合には、それ自体を溶媒として用いてもよい。
【００４２】
　（エーテル化合物）
　エーテル化合物としては、一般式（１）に示す非環式エーテル化合物および環式エーテ
ル化合物の少なくとも１種を使用することができる。
【００４３】

【化４】

【００４４】
（式（１）中、ｍは２～６の整数であり、ｎは１以上の整数であり、Ｒ１、Ｒ２は、同一
または異なっていてもよく、水素原子または炭素数１から１０のアルキル基であり、Ｒ３

、Ｒ４は、同一または異なっていてもよく、水素または炭素数１～１０のアルキル基であ
る）。
【００４５】
　一般式（１）で示される化合物としては、具体的に、１，２‐ジメトキシエタン、１，
２‐ジエトキシエタン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコール
ジエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコー
ルモノエチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコ
ールジエチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、テトラエチレング
リコールジエチルエーテル、テトラエチレングリコールモノメチルエーテル、テトラエチ
レングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、ポリエチレングリコールなどを例
示することができる。
【００４６】
　環式エーテル化合物は、１つ以上のエーテル結合を有する環式の化合物である。環式エ
ーテル化合物としては、エチレンオキシド、トリメチレンオシキド、テトラヒドロフラン
、クラウンエーテル、１，４‐ジオキサン、１，３‐ジオキサン、テトラヒドロピラン、
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１，３，５‐トリオキサンなどを例示することができる。
【００４７】
　また、上記エーテル化合物を添加する場合には、その添加量は、ヨウ素化剤溶液に対し
て、０．１～１０．０倍の容量であることが好ましく、０．５～１．５倍の容量であるこ
とがより好ましい。添加量がヨウ素化剤溶液に対して、０．１倍より少ない場合には、選
択率の向上が見られず、１０．０倍を超える場合には、ヨウ素化の収率が低下してしまう
ことがある。
【００４８】
　上記の芳香族化合物を溶解した溶液に、電気分解により得られたヨウ素カチオン溶液を
添加し、攪拌を継続することで反応を完結することができる。このとき、反応温度は、‐
４０℃以上、１００℃以下であることが好ましい。得られた反応液に、公知の分離操作（
抽出操作、分液操作）を施すことにより、目的の反応物を単離する。また反応温度は、‐
４０℃以上、０℃以下であることがより好ましい。この範囲内の温度で反応させることに
より、位置選択性の向上をさらに図ることができる。
【００４９】
　その後、公知の分離操作（抽出、分液およびカラムクロマトフラフィなど）により反応
物を単離する。
【００５０】
　また、得られた反応物を再結晶することで反応物の純度を高めることができる。具体的
には、粗生成物をメタノール、エタノール、プロバノール、イソプロバノール、ブタノー
ルなどのアルコールに溶解し、－８０℃以上、０℃以下の温度で結晶を析出させることを
、複数回繰り返すことが好ましい。この方法によれば、純度を約９８％までに向上させる
ことができる。この数値範囲内で行うことにより、純度の高い生成物を得るための再結晶
を行うことができる。
【００５１】
　また、反応物の純度を高める操作としては、上記再結晶の他に、得られた反応液に蒸留
処理を施すことで、純度の高い反応生成物を単離することができる。
【００５２】
　本発明にかかる製造方法によれば、ヨウ素カチオンを用いて芳香族化合物をヨウ素化す
る際に、特定のエーテル化合物の存在下で反応させることにより、ヨウ素の結合位置の選
択性を向上させることができる。そのため、所望の芳香族ヨウ素化合物を効率よく製造す
ることができる。
【００５３】
　また、本発明の製造方法で使用する特定のエーテル化合物は、溶媒中で安定な化合物で
あり、取り扱いが容易である。そのため、位置選択性が向上したヨウ素化反応を、再現性
よく行うことができ、工業化に適した製造方法を提供することができる。
【００５４】
　さらに、酸を支持電解質とした電気分解により得られたヨウ素カチオンをヨウ素化剤と
して用いることで、反応終了後に支持電解質の除去を容易に行うことができるという利点
を有する。
【実施例】
【００５５】
　以下、本発明の実施例を参照しつつ、さらに説明する。なお、本発明は、以下の実施例
に限定されるべきものではない。
【００５６】
　［実施例１］
　（ヨウ素カチオンの製造）
　ヨウ素カチオンの製造は、Ｈ型２室型電解槽を用いて無水条件で行った。この際、隔膜
としては、ガラスフィルタ（Ｇ４）を用いた。電極は、陽極、陰極ともに白金板（３０ｍ
ｍ×２０ｍｍ）を用いた。電解槽を減圧下で乾燥後、窒素雰囲気とした後、陰極室にトリ
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フルオロメタンスルホン酸７９ｍｇ（０．５２６ｍｍｏｌ）と、０．３Ｍテトラブチルア
ンモニウムテトラフルオロボレート（支持電解質）を溶解したアセトニトリル溶液８ｍＬ
、陽極室に０．３Ｍテトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート（支持電解質）を
溶解したアセトニトリル溶液８ｍＬおよびヨウ素１２７ｍｇ（０．５００ｍｍｏｌ）を投
入し、０℃に冷却した。マグネチックスターラーで陽極室および陰極室を攪拌しつつ、０
℃で定電流電解（２０ｍＡ）を行った。２．０Ｆ／ｍｏｌ通電することで、陽極室にヨウ
素カチオン溶液が得られた。
【００５７】
　（芳香族ヨウ素化合物の製造）
　ついで、１つの置換基を有する芳香族化合物であるトルエン９２ｍｇ（１．０ｍｍｏｌ
）と、非環式エーテル化合物である１，２‐ジメトキシエタン８ｍｌとを５０ｍｌナスフ
ラスコに仕込み、マグネチックスターラーにて攪拌し、氷水浴にて０℃まで冷却した。こ
こに、上記の電気分解により得られたヨウ素カチオン溶液１２．５ｍｌを添加して、０℃
で１時間反応を行った。得られた反応液を減圧濃縮し、１０ｃｍのシリカゲルカラムにか
けて、１００ｍｌのエーテルでカラム内から反応物を溶出させた。溶媒を減圧濃縮し、飽
和炭酸水素ナトリウム溶液１００ｍｌをおよびヘキサン５０ｍｌを加えて、抽出を行った
。分液を行い、ヘキサン層を減圧濃縮し、反応物を乾燥させた。得られた反応物は、４‐
ヨードトルエンと、２‐ヨードトルエンとの混合物であった。以下の表１に収率と選択率
を示す。なお、表１ではパラ位にヨウ素が結合した生成物を「Ｉ」とし、オルト位にヨウ
素が得結合した生成物を「ＩＩ」と称する。また、選択率については、１Ｈ－ＮＭＲの測
定結果より求めた。
【００５８】
　（再結晶）
　得られた反応物を、メタノール０．７ｍｌに溶解し、－４０℃で結晶を析出させた。こ
の操作を２回繰り返し、４‐ヨードトルエンの純度が９８％である反応物を得た。
【００５９】
　[実施例２－６]
　（ヨウ素カチオンの生成）
　電気分解装置の陰極室に２．０Ｍ硫酸のアセトニトリル溶液８ｍＬを、陽極室に２．０
Ｍ硫酸を含むアセトニトリル溶液８ｍＬおよびヨウ素分子１２７ｍｇ（０．５０ｍｍｏｌ
）を投入し、マグネチックスターラーで攪拌しつつ、２５℃で定電流電解（２０ｍＡ）を
行い、２．０Ｆ／ｍｏｌ通電し、ヨウ素カチオン溶液を得た。
【００６０】
　（芳香族ヨウ素化合物の製造）
　ついで、トルエン９２ｍｇ（１．０ｍｍｏｌ）を、１，２‐ジメトキシエタン３．６ｍ
Ｌに溶解し、該溶液が表１に示す温度になるまで冷却した。ついで、得られたヨウ素カチ
オン溶液を加え、上記冷却時の温度で、１時間反応を行った。反応終了後、水酸化ナトリ
ウム水溶液およびエーテルを加えて中和し、エーテル層と水層とに分離させた。エーテル
層と水層とを分液し、水層に対してエーテルを加えて分液する操作を２回繰り返し行った
。得られたエーテル層を混合し、飽和食塩水により洗浄を行った。これを減圧濃縮し、乾
燥物を得た。得られた生成物は、４‐ヨードトルエンと、２‐ヨードトルエンであった。
以下の表１に収率と選択率とを示す。
【００６１】
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【表１】

【００６２】
　［実施例７‐１０］
　実施例７－１０では、エーテル化合物を下記表２に示す化合物に変更した以外は、実施
例１と同様にして４‐ヨードトルエンおよび２‐ヨードトルエンを得た。以下の表２に収
率および選択率を示す。
【００６３】

【表２】

【００６４】
　［実施例１１］
　（ヨウ素カチオンの生成）
　電気分解装置の陰極室に２．０Ｍ硫酸（支持電解質）のアセトニトリル溶液１３ｍＬ、
陽極室に２．０Ｍ硫酸を含むアセトニトリル溶液１３ｍＬおよびヨウ素１２７ｍｇ（０．
５００ｍｍｏｌ）を投入した以外は、実施例１と同様にして、ヨウ素カチオン溶液を得た
。
【００６５】
　（芳香族ヨウ素化合物の製造）
　次に、得られたヨウ素カチオン溶液１２．５ｍｌ（１．０ｍｍｏｌ）を、非環式エーテ
ル化合物であるジメトキシエタン１０ｍｌに加えた。これをトルエン９２ｍｇ（１．０ｍ
ｍｏｌ）と、非環式エーテル化合物であるジメトキシエタン２．５ｍｌの混合液に加えて
反応させた。このとき、反応液の温度は、０℃であった。０．５時間かけて攪拌した。反
応終了後、０℃で４Ｎ水酸化ナトリウム水溶液１３ｍＬを加えて中和、エーテル２０ｍＬ
を加えて希釈した。反応混合物を分液漏斗に移し、有機層と水層とを分離した。水層はエ
ーテルで抽出し、有機層は飽和食塩水で洗浄した。有機層を硫酸マグネシウムで乾燥し、
濾過した。濾液を減圧下で濃縮し、反応液を減圧濃縮し、４‐ヨードトルエンおよび２‐
ヨードトルエンが混合した乾燥物を得た。実施例１による反応物の収率および４‐ヨード
トルエンおよび２‐ヨードトルエンの生成割合を表３に示す。
【００６６】
　［実施例１２－１９］
　実施例１２－１９では、出発物質である芳香族化合物を表３に示す化合物に変更した以
外は、実施例８と同様にして、芳香族ヨウ素化合物を得た。以下の表３に、収率と選択率
を示す。
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【００６７】
　［比較例１］
　比較例１では、ヨウ素カチオンの生成は、実施例８と同様にして行った。ついで、得ら
れたヨウ素カチオン溶液を、トルエンを含むアセトニトリル溶液１２．５ｍｌに添加した
。その後、１時間かけて攪拌した。反応液を減圧濃縮し、４‐ヨードトルエンと、２‐ヨ
ードトルエンとを含む反応物を得た。以下の表３に収率と選択率を示す。
【００６８】
　［比較例２－９］
　比較例２－９は、出発物質である芳香族化合物を変更した以外は、比較例１と同様にし
て芳香族ヨウ素化合物を得た。以下の表３に収率を、結合位置の選択率を示す。なお、表
３では、比較例１～９は、実施例８～１７にそれぞれ対応した比較例である。この比較例
の結果は、対応する実施例の結果に括弧書きで併記する。
【００６９】
【表３】

【００７０】
　表１～表３から明らかなように、実施例にかかる芳香族ヨウ素化合物の製造方法によれ
ば、パラ位にヨウ素が結合した芳香族ヨウ素化合物を高い選択率をもって製造できたこと
が確認された。また、実施例１‐６の結果を互いに比較して分かるように、ヨウ素化の反
応温度が低くすることで選択率が向上することが確認された。
【００７１】
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　［実施例２０－３１］
　（ヨウ素カチオンの生成）
　電気分解装置の陰極室に２．０Ｍの硫酸を含むアセトニトリル溶液５６ｍｌ、陰極室に
２．０Ｍの硫酸を含むアセトニトリル溶液５６ｍｌと、ヨウ素分子１．５２４ｇ（６ｍｍ
ｏｌ）を加え、０℃に冷却した。マグネチックスターラーで、陰極室および陽極室を攪拌
しつつ、０℃で定電流電解（２０ｍＡ）を行った。２．０Ｆ／ｍｏｌ通電することにより
、陽極室にヨウ素カチオン溶液を得た。得られたヨウ素カチオン溶液を梨型フラスコに移
し、－２０℃の恒温槽で保存した。
【００７２】
　（芳香族ヨウ素化合物の製造）
　上記方法により得られたヨウ素カチオン溶液２ｍｌ（約０．２１Ｍ、０．４２ｍｍｏｌ
）をシリンジで抜き取り、表４に示すエーテル化合物（溶媒）を加えた後、トルエン７７
．４ｍｇ（０．８４ｍｍｏｌ）を仕込んだフラスコ中にキャヌラーを通して加えた。０℃
で３０分間反応させた。反応終了後、水酸化ナトリウム水溶液で中和し、エーテルを加え
て分液し、水層を抽出した。エーテル層を過飽和食塩水で１回洗浄した後、硫酸マグネシ
ウムで乾燥し、濾過した。ろ液をガスクロマトグラフ（内部標準法）にて分析した。生成
物の収率、および４‐ヨードトルエンと２‐ヨードトルエンとの生成比率を表４に示す。
【００７３】
【表４】

【００７４】
　表４の結果から分かるように種々のエーテル化合物を用いた場合であっても、良好に芳
香族ヨウ素化合物を製造できることが確認された。
【００７５】
　本発明は上述した実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の変
更が可能である。すなわち、請求項に示した範囲で適宜変更した技術的手段を組み合わせ
て得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
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【産業上の利用可能性】
【００７６】
　反応中間体として好適に用いられる芳香族ヨウ素化合物を得ることができる。
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