
(57)【要約】
【課題】本発明は、簡便な方法にて２，４－ジフルオロニトロベンゼン誘導体から２－（
５－フルオロ－２－ニトロフェニル）－２－マロン酸ジエステル誘導体を工業的に好適な
方法で製造することが出来る製法を提供することを課題とする。
【解決手段】本発明の課題は、金属アルコキシドの存在下、２，４－ジフルオロニトロベ
ンゼン誘導体に、マロン酸ジエステルを有機溶媒中で反応させることを特徴とする、２－
（５－フルオロ－２－ニトロフェニル）－２－マロン酸ジエステル誘導体の製法によって
解決される。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 金 属 ア ル コ キ シ ド の 存 在 下 、 一 般 式 （ １ ）
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　

（ 式 中 、 Ｒ １ は 、 水 素 原 子 ； 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基
、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 又 は ア リ ー ル オ キ シ 基 を 示 し 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３

は 、 水 素 原 子 ； ハ ロ ゲ ン 原 子 ； 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル
基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 又 は ア リ ー ル オ キ シ 基 を 示 す 。 ）
で 示 さ れ る ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 に 、 一 般 式 （ ２ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　

（ 式 中 、 Ｒ ４ は 、 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ア ラ ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 又 は ア リ ー ル
オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 を 示 し 、 Ｒ ５ は 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 を 示 す 。
）
で 示 さ れ る マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル を 有 機 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 、 一 般 式 （ ３
）
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　

（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 及 び Ｒ ５ は 、 前 記 と 同 義 で あ る 。 ）
で 示 さ れ る ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体
の 製 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３ が 水 素 原 子 で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト
ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体 の 製 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 金 属 ア ル コ キ シ ド の 金 属 原 子 が 、 １ Ａ 族 原 子 、 ２ Ａ 族 原 子 又 は ３ Ｂ 族 原 子 で あ る 、 請 求
項 １ 又 は ２ 記 載 の ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル
誘 導 体 の 製 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 か ら 、 簡 便 な 方 法 で ２ － （ ５ － フ
ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体 を 製 造 す る 方 法 に 関 す る
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。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － 置 換 酢 酸 エ ス テ ル 誘 導 体 は 、 例 え ば
、 医 薬 ・ 農 薬 等 の 合 成 中 間 体 と し て 有 用 な 化 合 物 で あ る 。 従 来 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト
ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 か ら ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － 置 換 酢 酸 エ ス テ
ル 誘 導 体 を 製 造 す る 方 法 と し て は 、 例 え ば 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム の 存 在 下 、 ジ メ チ ル ス ル ホ
キ シ ド 中 で 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 に マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル を 反 応 さ せ て
２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル を 合 成 す る 方 法 が 開 示 さ れ
て い る （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。 し か し な が ら 、 こ の 方 法 で は 発 火 性 が 高 い 水 素 化
ナ ト リ ウ ム を 用 い て い る こ と や 反 応 に よ り 水 素 ガ ス が 発 生 す る た め 煩 雑 な 操 作 が 必 要 と な
り 、 工 業 的 製 法 と し て は 問 題 が あ っ た 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 Ｓ ｙ ｎ ｔ ｈ ｅ ｓ ｉ ｓ ， １ ９ ９ ３ ， ５ １
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 の 課 題 は 、 上 記 問 題 点 を 解 決 し 、 簡 便 な 方 法 に て ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン
ゼ ン 誘 導 体 か ら 、 ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル
誘 導 体 を 製 造 す る こ と が 出 来 る 、 工 業 的 に 好 適 な ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ
ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体 の 製 法 を 提 供 す る も の で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 課 題 は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド の 存 在 下 、 一 般 式 （ １ ）
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ６ 】
（ 式 中 、 Ｒ １ は 、 水 素 原 子 ； 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基
、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 又 は ア リ ー ル オ キ シ 基 を 示 し 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３

は 、 水 素 原 子 ； ハ ロ ゲ ン 原 子 ； 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル
基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 又 は ア リ ー ル オ キ シ 基 を 示 す 。 ）
で 示 さ れ る ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 に 、 一 般 式 （ ２ ）
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　

（ 式 中 、 Ｒ ４ は 、 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 ア ラ ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 又 は ア リ ー ル
オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 を 示 し 、 Ｒ ５ は 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 又 は ア リ ー ル 基 を 示 す 。
）
で 示 さ れ る マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体 を 有 機 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 、 一 般
式 （ ３ ）
【 ０ ０ ０ ８ 】
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 、 Ｒ ４ 及 び Ｒ ５ は 、 前 記 と 同 義 で あ る 。 ）
で 示 さ れ る ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体
の 製 法 に よ っ て 解 決 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に よ り 、 簡 便 な 方 法 に て 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 か ら 、 ２ －
（ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） － ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体 を 工 業 的 に 好 適
な 方 法 で 製 造 す る こ と が 出 来 る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 反 応 に お い て 使 用 す る ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 は 、 前 記 の 一
般 式 （ １ ） で 示 さ れ る 。 そ の 一 般 式 （ １ ） に お い て 、 Ｒ １ は 、 水 素 原 子 ； 置 換 基 を 有 し て
い て も 良 い 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ 基
又 は ア リ ー ル オ キ シ 基 を 示 し 、 Ｒ ２ 及 び Ｒ ３ は 、 水 素 原 子 ； ハ ロ ゲ ン 原 子 ； 置 換 基 を 有 し
て い て も 良 い 、 ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ
基 又 は ア リ ー ル オ キ シ 基 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 前 記 ハ ロ ゲ ン 原 子 と し て は 、 フ ッ 素 原 子 、 臭 素 原 子 、 ヨ ウ 素 原 子 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 前 記 ア ル キ ル 基 と し て は 、 特 に 炭 素 数 １ ～ １ ０ の ア ル キ ル 基 が 好 ま し く 、 例 え ば 、 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 、 ヘ プ チ ル 基 、 オ ク チ
ル 基 、 ノ ニ ル 基 、 デ シ ル 基 等 が 挙 げ ら 承 る 。 こ れ ら の ア ル キ ル 基 は 、 各 種 異 性 体 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 前 記 シ ク ロ ア ル キ ル 基 と し て は 、 特 に 炭 素 数 ３ ～ ７ の シ ク ロ ア ル キ ル 基 が 好 ま し く 、 例
え ば 、 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 シ ク ロ
ヘ プ チ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の シ ク ロ ア ル キ ル 基 は 、 各 種 異 性 体 も 含 む 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 前 記 ア ラ ル キ ル 基 と し て は 、 特 に 炭 素 数 ７ ～ １ ０ の ア ラ ル キ ル 基 が 好 ま し く 、 例 え ば 、
ベ ン ジ ル 基 、 フ ェ ネ チ ル 基 、 フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル 基 、 フ ェ ニ ル ブ チ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ
れ ら の ア ラ ル キ ル 基 は 、 各 種 異 性 体 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 前 記 ア リ ー ル 基 と し て は 、 特 に 炭 素 数 ６ ～ １ ４ の ア リ ー ル 基 が 好 ま し く 、 例 え ば 、 フ ェ
ニ ル 基 、 ト リ ル 基 、 ナ フ チ ル 基 、 ア ン ト ラ ニ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の ア リ ー ル 基 は
、 各 種 異 性 体 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 前 記 ア ル コ キ シ 基 と し て は 、 特 に 炭 素 数 １ ～ １ ２ の ア ル コ キ シ 基 が 好 ま し く 、 例 え ば 、
メ ト キ シ 基 、 エ ト キ シ 基 、 プ ロ ポ キ シ 基 、 ブ ト キ シ 基 、 ベ ン ジ ル オ キ シ 基 等 が 挙 げ ら れ る
。 こ れ ら の ア ル コ キ シ 基 は 、 各 種 異 性 体 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 前 記 ア リ ー ル オ キ シ 基 と し て は 、 特 に 炭 素 数 ６ ～ １ ４ の ア リ ー ル オ キ シ 基 が 好 ま し く 、
例 え ば 、 フ ェ ノ キ シ 基 、 ト リ ル オ キ シ 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の ア リ ー ル オ キ シ 基 は 、
各 種 異 性 体 を 含 む 。
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【 ０ ０ １ ９ 】
　 前 記 の ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 又 は
ア リ ー ル オ キ シ 基 は 、 置 換 基 を 有 し て い て も 良 い 。 そ の 置 換 基 と し て は 、 炭 素 原 子 を 介 し
て 出 来 る 置 換 基 、 酸 素 原 子 を 介 し て 出 来 る 置 換 基 、 窒 素 原 子 を 介 し て 出 来 る 置 換 基 の 中 か
ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 つ が 挙 げ ら 計 る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 前 記 炭 素 原 子 を 介 し て 出 来 る 置 換 基 と し て は 、 例 え ば 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル
基 等 の ア ル キ ル 基 ； ベ ン ジ ル 基 等 の ア ラ ル キ ル 基 ； フ ェ ニ ル 基 等 の ア リ ー ル 基 ； シ ア ノ 基
が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 前 記 酸 素 原 子 を 介 し て 出 来 る 置 換 基 と し て は 、 例 え ば 、 メ ト キ シ 基 、 エ ト キ シ 基 、 プ ロ
ポ キ シ 基 、 ブ ト キ シ 基 、 ベ ン ジ ル オ キ シ 基 等 の ア ル コ キ シ 基 ； フ ェ ノ キ シ 基 等 の ア リ ー ル
オ キ シ 基 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 前 記 窒 素 原 子 を 介 し て 出 来 る 置 換 基 と し て は 、 例 え ば 、 ニ ト ロ 基 ； ア ミ ノ 基 が 挙 げ ら れ
る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 反 応 に お い て 使 用 す る マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル は 、 前 記 の 一 般 式 （ ２ ） で 示 さ れ る
。 そ の 一 般 式 （ ２ ） に お い て 、 Ｒ ４ 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 等 の ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 ； ベ ン ジ ル
オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 等 の ア ラ ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 ； フ ェ ノ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 等 の ア
リ ー ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 基 は 、 各 種 異 性 体 も 含 む 。 Ｒ ５ は 、 メ
チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 プ ロ ピ ル 基 等 の ア ル キ ル 基 ； ベ ン ジ ル 基 等 の ア ラ ル キ ル 基 ； フ ェ ニ ル
基 等 の ア リ ー ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 基 は 各 種 異 性 体 も 含 む 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 前 記 マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル の 使 用 量 は 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 に 対 し
て 、 好 ま し く は １ ． ０ ～ ５ ． ０ 倍 モ ル 、 更 に 好 ま し く は １ ． ２ ～ ３ ． ０ 倍 モ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の 反 応 に お い て 使 用 す る 金 属 ア ル コ キ シ ド の 金 属 原 子 と し て は 、 例 え ば 、 理 化 学
辞 典 第 ４ 版 （ 岩 波 書 店 出 版 ） に 記 載 さ れ て い る 、 リ チ ウ ム 原 子 、 ナ ト リ ウ ム 原 子 、 カ リ ウ
ム 原 子 等 の １ Ａ 族 原 子 ； マ グ ネ シ ウ ム 原 子 、 カ ル シ ウ ム 原 子 等 の ２ Ａ 族 原 子 ； ア ル ミ ニ ウ
ム 等 の ３ Ｂ 族 原 子 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 前 記 金 属 ア ル コ キ シ ド と し て は 、 例 え ば 、 リ チ ウ ム メ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド
、 カ リ ウ ム メ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム エ ト キ シ ド 、 カ リ ウ ム エ ト キ シ ド 、 カ リ ウ ム ｔ － ブ ト
キ シ ド 等 の １ Ａ 族 金 属 ア ル コ キ シ ド ； マ グ ネ シ ウ ム メ ト キ シ ド 、 カ ル シ ウ ム メ ト キ シ ド 等
の ２ Ａ 族 金 属 ア ル コ キ シ ド ； ア ル ミ ニ ウ ム イ ソ プ ロ ポ キ シ ド 等 の ３ Ｂ 族 金 属 ア ル コ キ シ ド
が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 前 記 金 属 ア ル コ キ シ ド の 使 用 量 は 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 に 対 し て
、 好 ま し く は １ ． ０ ～ ５ ． ０ 倍 モ ル 、 更 に 好 ま し く は １ ． ２ ～ ３ ． ０ 倍 モ ル で あ る 。 こ れ
ら 金 属 ア ル コ キ シ ド は 、 単 独 又 は 二 種 以 上 を 混 合 し て 使 用 し て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の 反 応 で 使 用 す る 有 機 溶 媒 と し て は 、 反 応 を 阻 害 し な い も の な ら ば 特 に 限 定 さ れ
ず 、 例 え ば 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ー テ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ オ キ
サ ン 等 の エ ー テ ル 類 ； ヘ キ サ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 等 の 脂 肪 族 炭 化 水 素 類 ； ベ ン ゼ ン 、 ト ル
エ ン 、 キ シ レ ン 等 の 芳 香 族 炭 化 水 素 類 ； Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ メ
チ ル イ ミ ダ ゾ リ ジ ノ ン 等 の ア ミ ド 類 ； ア セ ト ニ ト リ ル 、 プ ロ ピ オ ニ ト リ ル 等 の ニ ト リ ル 類
； ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 等 が 挙 げ ら れ る が 、 好 ま し く は 脂 肪 族 炭 化 水 素 類 、 芳 香 族 炭 化 水
素 類 、 ア ミ ド 類 、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 、 更 に 好 ま し く は シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ト ル エ ン 、 Ｎ
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， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 前 記 有 機 溶 媒 の 使 用 量 は 、 反 応 溶 液 の 均 一 性 や 撹 拌 性 に よ り 適 宜 調 節 す る が 、 ２ ， ４ －
ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 に 対 し て 、 好 ま し く は １ ～ ５ ０ 重 量 倍 、 更 に 好 ま し く は
１ ． ５ ～ ２ ０ 重 量 倍 で あ る 。 こ れ ら 有 機 溶 媒 は 、 単 独 又 は 二 種 以 上 を 混 合 し て 使 用 し て も
良 い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 の 反 応 は 、 例 え ば 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 、 マ ロ ン 酸 ジ エ ス
テ ル 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 及 び 有 機 溶 媒 を 混 合 し て 反 応 さ せ る が 、 本 発 明 の 好 ま し い 態 様 と
し て は 、 マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 及 び 有 機 溶 媒 を 混 合 し 、 好 ま し く は ２ ０
～ １ ４ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ３ ０ ～ １ ２ ０ ℃ に て （ 必 要 な ら ば 、 ０ ． ０ ０ １ ～ ０ ． １ Ｍ Ｐ
ａ の 圧 力 下 で 生 成 す る ア ル コ ー ル を 、 単 蒸 留 又 は 共 沸 蒸 留 に よ っ て 除 去 し た 後 、 又 は 除 去
し つ つ ） 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 誘 導 体 を 添 加 し て 反 応 さ せ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 の 反 応 に よ っ て 得 ら れ た 目 的 と す る ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ）
－ ２ － マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 誘 導 体 は 、 例 え ば 、 反 応 終 了 後 に 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
、 蒸 留 、 再 結 晶 等 の 一 般 的 な 方 法 に よ っ て 分 離 ・ 精 製 さ れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 次 に 、 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 の 範 囲 は こ れ ら に 限 定 さ れ
な い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
実 施 例 １
　 撹 拌 装 置 、 温 度 計 、 蒸 留 装 置 及 び 滴 下 漏 斗 を 備 え た 内 容 積 ２ ０ ０ mlの ガ ラ ス 製 フ ラ ス コ
に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド ３ ． ４ ０ ｇ （ ６ ２ ． ９ mmol） 及 び ジ メ チ ル
ス ル ホ キ シ ド ３ ０ mlを 加 え 、 次 い で 、 室 温 で 撹 拌 し な が ら 、 純 度 ９ ８ ％ の マ ロ ン 酸 ジ メ チ
ル ８ ． ４ ８ g（ ６ ２ ． ９ mmol） を ５ 分 間 か け て ゆ る や か に 滴 下 し た 。 更 に 、 シ ク ロ ヘ キ サ
ン １ ０ mlを 加 え 、 １ ０ ０ ～ １ ０ ５ ℃ ま で 昇 温 後 、 生 成 す る メ タ ノ ー ル を シ ク ロ ヘ キ サ ン と
共 に 共 沸 蒸 留 （ 留 去 ） し た 。 こ の 操 作 （ メ タ ノ ー ル の 留 去 ） を ２ 回 繰 り 返 し た 後 、 ７ ０ ℃
ま で 冷 却 し 、 純 度 ９ ８ ％ の ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ５ ． １ ０ ｇ （ ３ １ ． ４ mmol
） を １ ０ 分 間 か け て ゆ る や か に 滴 下 し 、 ７ ０ ～ ８ ０ ℃ に て １ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後
、 室 温 ま で 冷 却 し た 後 、 ト ル エ ン １ ０ ０ mlを 加 え 、 撹 拌 し な が ら ６ mol／ l塩 酸 ５ ． ２ ５ ml
（ ３ １ ． ４ mmol） を ゆ る や か に 滴 下 し た 。 次 い で 、 有 機 層 を 分 離 し 、 水 ５ ０ ml、 飽 和 食 塩
水 ５ ０ mlの 順 で 洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 加 え て 乾 燥 し た 。 濾 過 後 、 減 圧 下 で 濃 縮
し 、 得 ら れ た 濃 縮 液 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ 充 填 剤 ： Daisogel 1002W、
展 開 溶 媒 ： ヘ キ サ ン ： 酢 酸 エ チ ル ＝ ９ ： １ （ 容 量 比 ） ） で 精 製 し 、 白 色 結 晶 と し て 、 純 度
９ ８ ％ （ 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 面 積 百 分 率 ） の ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ
フ ェ ニ ル ） マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル ５ ． ６ ０ ｇ を 得 た （ 単 離 収 率 ６ ４ ％ ） 。
　 ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル の 物 性 値 は 以 下 の 通 り で
あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
EI-MS(m/e);225(M-N02 )、 CI-MS(m/e);272(M+1)
1 H-NMR(CDCl 3 ,δ (ppm));3.82(6H,s),5.40(1H,s),7.20～ 7.35(2H,m)、 8.1～ 8.2(lH,m)
【 ０ ０ ３ ５ 】
実 施 例 ２
　 撹 拌 装 置 、 温 度 計 、 蒸 留 装 置 及 び 滴 下 漏 斗 を 備 え た 内 容 積 ５ ０ ０ mlの ガ ラ ス 製 フ ラ ス コ
に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド １ １ ． ０ ｇ （ ０ ． ２ mol） 及 び ジ メ チ ル ス
ル ホ キ シ ド ３ ０ mlを 加 え 、 撹 拌 し な が ら １ １ ０ ～ １ ２ ０ ℃ ま で 昇 温 し 、 次 い で 、 純 度 ９ ８
％ の マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル ２ ７ ． ０ ｇ （ ０ ． ２ mol） を ３ ０ 分 間 か け て ゆ る や か に 滴 下 し 、 ０
． ０ １ ０ ～ ０ ． ０ １ ３ Ｍ Ｐ ａ の 減 圧 下 で メ タ ノ ー ル を 除 去 し な が ら ２ 時 間 撹 拌 し た 。 引 き
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続 き 、 同 圧 力 下 で １ ０ ０ ℃ ま で 冷 却 し 、 純 度 ９ ８ ％ の ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン
１ ６ ． ２ ｇ （ ０ ． １ mol） を ３ ０ 分 間 か け て ゆ る や か に 滴 下 し 、 更 に 、 同 圧 力 、 同 温 度 に
て １ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 、 室 温 ま で 冷 却 し た 後 、 ト ル エ ン １ ０ ０ mlを 加 え 、 撹 拌
し な が ら ５ mol／ l塩 酸 ４ ０ ml（ ０ ． ２ mol） を ゆ る や か に 滴 下 し た 。 次 い で 、 有 機 層 を 分
離 し 、 水 ５ ０ ml、 飽 和 食 塩 水 ５ ０ mlの 順 で 洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し た 。 こ
の 有 機 層 を 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 （ 絶 対 定 量 法 ） し た と こ ろ 、 ２ － （ ５ － フ
ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ） マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル が ２ ０ ． ６ g（ 収 率 ７ ６ ％ ） 生 成 し て い
た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
実 施 例 ３
　 撹 拌 装 置 、 温 度 計 、 還 流 冷 却 器 及 び 滴 下 漏 斗 を 備 え た 内 容 積 １ ０ ０ mlの ガ ラ ス 製 フ ラ ス
コ に 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド ３ ． ４ ０ ｇ （ ６ ２ ． ９ mmol） 及 び ジ メ チ
ル ス ル ホ キ シ ド ２ ０ mlを 加 え 、 次 い で 、 室 温 で 撹 拌 し な が ら 、 純 度 ９ ９ ％ の マ ロ ン 酸 ジ メ
チ ル ８ ． ３ １ ｇ （ ６ ２ ． ３ mmol） を ５ 分 間 か け て ゆ る や か に 滴 下 し た 。 ２ ０ ℃ ま で 冷 却 し
た 後 、 ２ ， ４ － ジ フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ５ ． １ ０ g（ ３ １ ． ４ mmol） を ５ 分 間 か け て ゆ
る や か に 滴 下 し 、 ８ ０ ℃ ま で 昇 温 し て １ 時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 、 室 温 ま で 冷 却 し た
後 、 酢 酸 エ チ ル １ ０ ０ mlを 加 え 、 撹 拌 し な が ら ６ mmol／ l塩 酸 ５ ． ２ ５ ml（ ３ １ ． ４ mmol
） を ゆ る や か に 滴 下 し た 。 次 い で 、 有 機 層 を 分 離 し 、 水 ３ ０ ml、 飽 和 食 塩 水 ３ ０ mlの 順 で
洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 加 え て 乾 燥 し た 。 濾 過 後 、 減 圧 下 で 濃 縮 し 、 得 ら れ た 濃
縮 液 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ 充 填 剤 ： Daisogel 1002W、 展 開 溶 媒 ： ヘ キ
サ ン ： 酢 酸 エ チ ル ： ９ ： １ （ 容 量 比 ） ） で 精 製 し 、 白 色 結 晶 と し て 、 純 度 ９ ７ ． ２ ％ （ 高
速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 面 積 百 分 率 ） の ２ － （ ５ － フ ル オ ロ － ２ － ニ ト ロ フ ェ ニ ル ）
マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル ６ ． ５ ５ ｇ を 得 た （ 単 離 収 率 ７ ５ ％ ） 。

10

20

(7) JP 2007-1988 A 2007.1.11



フロントページの続き

(72)発明者  横山　修司
            山口県宇部市大字小串１９７８番地の５　宇部興産株式会社宇部研究所内
(72)発明者  小田　広行
            山口県宇部市大字小串１９７８番地の５　宇部興産株式会社宇部研究所内
(72)発明者  高橋　毅
            山口県宇部市大字小串１９７８番地の５　宇部興産株式会社宇部研究所内
Ｆターム(参考) 4H006 AA02  AC24  BA02  BA06  BA09  BA69  BB22 
　　　　 　　  4H039 CA10  CD10  CD20 

(8) JP 2007-1988 A 2007.1.11


	bibliographic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

