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(57)【要約】
【課題】広い波長域において一様の偏光変換が可能な、性能面で満足のいく光学フィルム
の製造を可能にする。
【解決手段】分子内に、下記部分構造を有する重合性化合物から得られる光学フィルム。
【化１】

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子内に、下記式で示される部分構造を有する重合性化合物から得られる光学フィルム
。
【化１】

（上記部分構造を表す式中、Ａｘは、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から
選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表し、Ａｙは、水
素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基、置換基を有していても
よいシクロアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアルケニル基、又は
、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を
有する、炭素数２～３０の有機基を表す。前記Ａｘ及び前記Ａｙが有する芳香環は置換基
を有していてもよい。また、前記Ａｘと前記Ａｙは一緒になって、環を形成していてもよ
い。Ｑは、水素原子、又は、置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基を表す
。）
【請求項２】
　前記Ａｘが、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～６のア
ルケニル基、炭素数１～６のハロゲン化アルキル基、置換アミノ基、炭素数１～６のアル
コキシ基、ニトロ基、アリール基、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ、又は、－ＳＯ２Ｒで置換されて
いてもよい、芳香族炭化水素環基又は芳香族複素環基を表し、
　前記Ａｙは水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基、置換基
を有していてもよいシクロアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアル
ケニル基、又は、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～６のアルキル基、炭素数２～６の
アルケニル基、炭素数１～６のハロゲン化アルキル基、置換アミノ基、炭素数１～６のア
ルコキシ基、ニトロ基、アリール基、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ、若しくは、－ＳＯ２Ｒで置換
されていてもよい、芳香族炭化水素環基若しくは芳香族複素環基を表し、
　ここで、前記Ａｘ及び前記Ａｙが有する芳香環は置換基を有していてもよく、また、前
記Ａｘと前記Ａｙは一緒になって、環を形成していてもよく、前記Ｒは、炭素数１～６の
アルキル基、炭素数６～１４のアリール基を表す、請求項１に記載の光学フィルム。
【請求項３】
　前記Ａｘが、ナフタレン環基、アントラセン環基、フルオレン環基、ピロール環基、フ
ラン環基、チオフェン環基、ピラゾール環基、イミダゾール環基、オキサゾール環基、チ
アゾール環基、ピリジン環基、ピリダジン環基、ピリミジン環基、ピラジン環基、ベンズ
イミダゾール環基、ベンゾチオフェン環基、ベンゾフラン環基、ベンゾチアゾール環基、
ベンゾオキサゾール環基、キノリン環基、フタラジン環基、若しくはカルバゾール環基を
表すか、又は、
　ナフタレン環、アントラセン環、フルオレン環、ピロール環、フラン環、チオフェン環
、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、ピリダ
ジン環、ピリミジン環、ピラジン環、ベンズイミダゾール環、ベンゾチオフェン環、ベン
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ゾフラン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノリン環、フタラジン環、
カルバゾール環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する炭素数３～３０
のアルキル基、
　ナフタレン環、アントラセン環、フルオレン環、ピロール環、フラン環、チオフェン環
、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、ピリダ
ジン環、ピリミジン環、ピラジン環、ベンズイミダゾール環、ベンゾチオフェン環、ベン
ゾフラン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノリン環、フタラジン環、
カルバゾール環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する炭素数４～３０
のアルケニル基、若しくは、
　ナフタレン環、アントラセン環、フルオレン環、ピロール環、フラン環、チオフェン環
、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、ピリダ
ジン環、ピリミジン環、ピラジン環、ベンズイミダゾール環、ベンゾチオフェン環、ベン
ゾフラン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノリン環、フタラジン環、
カルバゾール環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する炭素数４～３０
のアルキニル基を表し、
　前記Ａｙは、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基、置換
基を有していてもよいシクロアルキル基、若しくは置換基を有していてもよい炭素数２～
１８のアルケニル基を表すか、
　ナフタレン環基、アントラセン環基、フルオレン環基、ピロール環基、フラン環基、チ
オフェン環基、ピラゾール環基、イミダゾール環基、オキサゾール環基、チアゾール環基
、ピリジン環基、ピリダジン環基、ピリミジン環基、ピラジン環基、ベンズイミダゾール
環基、ベンゾチオフェン環基、ベンゾフラン環基、ベンゾチアゾール環基、ベンゾオキサ
ゾール環基、キノリン環基、フタラジン環基、若しくはカルバゾール環基を表すか、又は
、
　ナフタレン環、アントラセン環、フルオレン環、ピロール環、フラン環、チオフェン環
、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、ピリダ
ジン環、ピリミジン環、ピラジン環、ベンズイミダゾール環、ベンゾチオフェン環、ベン
ゾフラン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノリン環、フタラジン環、
カルバゾール環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する炭素数４～３０
のアルキニル基を表し、
　前記Ａｘ及び前記Ａｙが有する芳香環は、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～６のア
ルキル基、炭素数２～６のアルケニル基、炭素数１～６のハロゲン化アルキル基、置換ア
ミノ基、炭素数１～６のアルコキシ基、ニトロ基、アリール基、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ基、
及び－ＳＯ２Ｒ基からなる群から選ばれる置換基を有していてもよく、前記Ｒは、炭素数
１～６のアルキル基又は炭素数６～１４のアリール基を表し、
　前記Ｑは水素原子を表す、
　請求項１または２に記載の光学フィルム。
【請求項４】
　ＡｘとＡｙに含まれる芳香環π電子の総数が２４以下である請求項１～３のいずれかに
記載の光学フィルム。
【請求項５】
　前記部分構造が、下記部分構造（Ｉ－１）～部分構造（Ｉ－１５）のいずれかである、
請求項１～４のいずれかに記載の光学フィルム。
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【化２】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、広い波長域において一様の偏光変換が可能な光学フィルムを作製することが
できる重合性化合物の製造中間体となりうる新規化合物、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、直線偏光を円偏光に変換する１／４波長板や直線偏光の偏光振動面を９０度変換
する１／２波長板等の位相差板が、フラットパネル表示装置などに広く用いられている。
　しかし、従来の位相差板には、位相差板を通過して出力される偏光が、有色の偏光に変
換されてしまうという問題があった。この問題を解決するため、広い波長域の光に対して
均一な位相差を与え得る広帯域位相差板、いわゆる逆波長分散性を有する位相差板が種々
検討されている（特許文献１～６）。
【０００３】
　一方、モバイルパソコン、携帯電話等携帯型の情報端末の高機能化及び普及に伴い、フ
ラットパネル表示装置の厚みを極力薄く抑えることが求められており、構成部材である位
相差板にも薄層化が必要とされている。薄層化の方法としては、フィルム基材に低分子重
合性化合物を含有する重合性組成物を塗布することにより位相差板を作製する方法が有力
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重合性組成物がいくつか提案されている（特許文献７～２４）。
【０００４】
　本発明に関連して、特許文献２５には、本発明化合物に類似の構造を有するジヒドロキ
シ化合物が記載されている。しかしながら、この文献には、本発明化合物は記載されてい
ない。また、この文献に記載されている化合物は、ある種の薬物（たんぱく質分解のエン
ハンサー（Ｅｎｈａｎｃｅｒｓ　ｏｆ　Ｐｒｏｔｅｉｎ　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ）とし
て用いられるものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１０－６８８１６号公報
【特許文献２】特開平１０－９０５２１号公報
【特許文献３】特開平１１－５２１３１号公報
【特許文献４】特開２０００－２８４１２６号公報（ＵＳ２００２０１５９００５Ａ１）
【特許文献５】特開２００１－４８３７号公報
【特許文献６】国際公開第２０００／０２６７０５号
【特許文献７】特開２００２－２６７８３８号公報
【特許文献８】特開２００３－１６０５４０号公報（ＵＳ２００３０１０２４５８Ａ１）
【特許文献９】特開２００５－２０８４１４号公報
【特許文献１０】特開２００５－２０８４１５号公報
【特許文献１１】特開２００５－２０８４１６号公報
【特許文献１２】特開２００５－２８９９８０号公報（ＵＳ２００７０１７６１４５Ａ１
）
【特許文献１３】特開２００６－３３０７１０号公報（ＵＳ２００９００７２１９４Ａ１
）
【特許文献１４】特開２００９－１７９５６３号公報（ＵＳ２００９０１８９１２０Ａ１
）
【特許文献１５】特開２０１１－４２６０６号公報
【特許文献１６】特開２０１０－３１２２３号公報
【特許文献１７】特表２０１０－５３７９５４号公報（ＵＳ２０１００２０１９２０Ａ１
）
【特許文献１８】特表２０１０－５３７９５５号公報（ＵＳ２０１００３０１２７１Ａ１
）
【特許文献１９】国際公開第２００６／０５２００１号（ＵＳ２００７０２９８１９１Ａ
１）
【特許文献２０】米国特許第６，１３９，７７１号
【特許文献２１】米国特許第６，２０３，７２４号
【特許文献２２】米国特許第５，５６７，３４９号
【特許文献２３】特開２０１１－６３６０号公報
【特許文献２４】特開２０１１－６３６１号公報
【特許文献２５】国際公開２０１１／０２０８８３号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明者らは、先に、広い波長域において一様の偏光変換が可能な光学フィルムを作製
することができる重合性化合物として、分子内に、下記式（Ａ）
【０００７】
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【０００８】
（式中、Ａ１は、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも
一つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表し、Ａ２は、水素原子、置換基を有
していてもよい炭素数１～６のアルキル基、又は、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環か
らなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表す
。Ａ１及びＡ２が有する芳香環は置換基を有していてもよい。また、Ａ１とＡ２は一緒に
なって、環を形成していてもよい。Ｑ１は、水素原子、又は、置換基を有していてもよい
炭素数１～６のアルキル基を表す。）で示される部分構造を有する重合性化合物を提案し
ている（特願２０１１－９９５２５号）。
　本発明は、特願２０１１－９９５２５号に開示した重合性化合物の製造中間体となりう
る新規化合物、及びその製造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】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究した結果、下記式（Ｉ）で表される新規
化合物は、目的とする重合性化合物の製造中間体として有用であることを見出し、本発明
を完成するに至った。
　かくして本発明によれば、（１）～（４）の化合物、（５）～（７）の製造方法が提供
される。
（１）下記式（Ｉ）
【００１０】
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【化２】

【００１１】
（式中、Ａｘは、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも
一つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表し、Ａｙは、水素原子、置換基を有
していてもよい炭素数１～１８のアルキル基、置換基を有していてもよいシクロアルキル
基、置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアルケニル基、又は、芳香族炭化水素環
及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する、炭素数２～
３０の有機基を表す。Ａｘ及びＡｙが有する芳香環は置換基を有していてもよい。また、
ＡｘとＡｙは一緒になって、環を形成していてもよい。Ｑは、水素原子、又は、置換基を
有していてもよい炭素数１～６のアルキル基を表す。）で示される化合物。
【００１２】
（２）ＡｘとＡｙに含まれる芳香環π電子の総数が２４以下である（１）に記載の化合物
。
（３）Ｑが水素原子である（１）又は（２）に記載の化合物。
（４）Ａｙが、水素原子、又は、置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基で
ある（１）～（３）のいずれかに記載の化合物。
（５）下記式（ＩＩ）
【００１３】
【化３】

【００１４】
（式中、Ｑは、水素原子、又は、置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基を
表す。）で表されるカルボニル化合物と、下記式（ＩＩＩ）
【００１５】
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【化４】

【００１６】
（式中、Ａｘは、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも
一つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表し、Ａｙは、水素原子、置換基を有
していてもよい炭素数１～１８のアルキル基、置換基を有していてもよいシクロアルキル
基、置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアルケニル基、又は、芳香族炭化水素環
及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する、炭素数２～
３０の有機基を表す。Ａｘ及びＡｙが有する芳香環は置換基を有していてもよい。また、
ＡｘとＡｙは一緒になって、環を形成していてもよい。）で表されるヒドラジン化合物と
を、溶媒中で反応させることを特徴とする、下記式（Ｉ）
【００１７】

【化５】

【００１８】
（式中、Ｑ、Ａｘ、Ａｙは前記と同じ意味を表す。）で表されるヒドラゾン化合物の製造
方法。
（６）前記溶媒が、アルコール系溶媒である（５）に記載のヒドラゾン化合物の製造方法
。
（７）前記アルコール系溶媒が、炭素数１～４のアルコール系溶媒である（６）に記載の
ヒドラゾン化合物の製造方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の化合物を製造中間体として用いることにより、広い波長域において一様の偏光
変換が可能な、性能面で満足のいく光学フィルムを作製することができる重合性化合物を
、低コストで収率よく製造することができる。
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　本発明の製造方法によれば、本発明の化合物を工業的に有利に製造することができる。
【００２０】
　以下、本発明を、１）本発明化合物、及び、２）本発明化合物の製造方法、に項分けし
て、詳細に説明する。
【００２１】
１）本発明化合物
　本発明の化合物（以下、「化合物（Ｉ）」ということがある。）は、前記式（Ｉ）で表
される新規化合物である。
　式（Ｉ）中、Ａｘは、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少な
くとも一つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表す。
　本発明において、「芳香環」は、Ｈｕｃｋｅｌ則に従う広義の芳香族性を有する環状構
造、すなわち、π電子を（４ｎ＋２）個有する環状共役構造、及び、チオフェン、フラン
、ピロール等に代表される、硫黄、酸素、窒素等のヘテロ原子の孤立電子対がπ電子系に
関与して芳香族性を示すものを意味する。
【００２２】
　Ａｘの、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一つの
芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基は、芳香環を複数個有するものであってもよく
、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環を共に有するものであってもよい。
【００２３】
　前記芳香族炭化水素環としては、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フルオ
レン環等が挙げられる。前記芳香族複素環としては、ピロール環、フラン環、チオフェン
環、ピラゾール環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環等の５員環；ピリジ
ン環、ピリダジン環、ピリミジン環、ピラジン環等の６員環；ベンズイミダゾール環、ベ
ンゾチオフェン環、ベンゾフラン環、ベンゾチアゾール環、ベンゾオキサゾール環、キノ
リン環、フタラジン環、カルバゾール環等の縮合環；等が挙げられる。
【００２４】
　Ａｘが有する芳香環は置換基を有していてもよい。かかる置換基としては、フッ素原子
、塩素原子等のハロゲン原子；シアノ基；メチル基、エチル基、プロピル基等の炭素数１
～６のアルキル基；ビニル基、アリル基等の炭素数２～６のアルケニル基；トリフルオロ
メチル基等の炭素数１～６のハロゲン化アルキル基；ジメチルアミノ基等の置換アミノ基
；メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基等の炭素数１～６のアルコキシ基；ニトロ
基；フェニル基、ナフチル基等のアリール基；－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ基；－ＳＯ２Ｒ基；等
が挙げられる。ここでＲは、メチル基、エチル基等の炭素数１～６のアルキル基；又はフ
ェニル基、ナフチル基等の炭素数６～１４のアリール基；を表す。
【００２５】
　また、Ａｘが有する芳香環は、同一又は相異なる置換基を複数有していてもよく、隣り
合った二つの置換基が一緒になって結合して環を形成していてもよい。形成される環は単
環であっても、縮合多環であってもよい。
　なお、Ａｘの炭素数２～３０の有機基の「炭素数」は、置換基の炭素原子を含まない、
芳香環を含む有機基全体の総炭素数を意味する（後述するＡｙにて同じである。）。
【００２６】
　Ａｘの、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一つの
芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基としては、芳香族炭化水素環基；芳香族複素環
基；芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳
香環を有する、炭素数３～３０のアルキル基；芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基か
らなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香環を有する、炭素数４～３０のアルケニル基
；芳香族炭化水素環基及び芳香族複素環基からなる群から選ばれる少なくとも一つの芳香
環を有する、炭素数４～３０のアルキニル基；等が挙げられる。
　これらの中でも、Ａｘとしては、芳香族基（芳香族炭化水素環基又は芳香族複素環基）
が好ましい。
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【００２７】
　Ａｙは、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基、置換基を
有していてもよいシクロアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアルケ
ニル基、又は、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一
つの芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基を表す。
【００２８】
　Ａｙの、置換基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基の炭素数１～１８のア
ルキル基としては、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ｎ－へキシル
基、イソヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、イソヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－デシル基
、ｎ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－テトラデシル基、ｎ－ペンタデシル基、ｎ－
ヘキサデシル基、ｎ－オクタデシル基等が挙げられる。
【００２９】
　前記置換基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基の置換基としては、フッ素
原子、塩素原子等のハロゲン原子；シアノ基；ジメチルアミノ基等の置換アミノ基；メト
キシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基等の炭素数１～６のアルコキシ基；ニトロ基；シ
クロプロピル基、シクロヘキシル基等の炭素数３～８のシクロアルキル基；フェニル基、
ナフチル基等のアリール基；－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ基；－ＳＯ２Ｒ基；等が挙げられる。こ
こで、Ｒは前記と同じ意味を表す。
【００３０】
　置換基を有していてもよいシクロアルキル基のシクロアルキル基としては、シクロプロ
ピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロへキシル基、シクロへプチル基、シ
クロオクチル基等の炭素数３～１２のシクロアルキル基が挙げられる。
【００３１】
　置換基を有していてもよいシクロアルキル基の置換基としては、フッ素原子、塩素原子
等のハロゲン原子；シアノ基；ジメチルアミノ基等の置換アミノ基；メトキシ基、エトキ
シ基、イソプロポキシ基等の炭素数１～６のアルコキシ基；ニトロ基；メチル基、エチル
基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基等の炭素数１～８のアルキル基；フェニル基、ナフチ
ル基等のアリール基；－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ基；－ＳＯ２Ｒ基；等が挙げられる。ここでＲ
は前記と同じ意味を表す。
【００３２】
　置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアルケニル基としては、ビニル基、１－プ
ロペニル基、アリル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基、ペンテニル
基、ヘキセニル基、ヘプテニル基等が挙げられる。
【００３３】
　置換基を有していてもよい炭素数２～１８のアルケニル基の置換基としては、前記置換
基を有していてもよい炭素数１～１８のアルキル基の置換基として例示したのと同様のも
のが挙げられる。
【００３４】
　Ａｙの、芳香族炭化水素環及び芳香族複素環からなる群から選ばれる少なくとも一つの
芳香環を有する、炭素数２～３０の有機基としては、前記Ａｘで例示したのと同様のもの
が挙げられる。
　また、Ａｙが有する芳香環は、任意の位置に置換基を有していてもよい。かかる置換基
としては、前記Ａｘが有する芳香環の置換基として列記したものと同様のものが挙げられ
る。
【００３５】
　これらの中でも、Ａｙとしては、水素原子、置換基を有していてもよい炭素数１～６の
アルキル基、炭素数３～８のシクロアルキル基、又は、炭素数２～８のアルケニル基であ
るのが好ましく、水素原子、又は、置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基
であるのが好ましい。
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【００３６】
　Ａｘ、Ａｙが有する芳香環の具体例を以下に示す。但し、Ａｘ、Ａｙが有する芳香環は
以下に示すものに限定されるものではない。なお、下記化合物中、［－］は芳香環の結合
手を示す。
【００３７】
【化６】

【００３８】
【化７】
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【化８】

【００４０】
【化９】

【００４１】
　上記式中、Ｅは、ＮＲ３、酸素原子又は硫黄原子を表す。ここで、Ｒ３は、水素原子；
又は、メチル基、エチル基等の炭素数１～６のアルキル基；を表す。
【００４２】
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【００４３】
　上記式中、Ｘ、Ｙ、Ｚは、それぞれ独立して、ＮＲ３、酸素原子、硫黄原子、－ＳＯ－
又は、－ＳＯ２－を表す（ただし、酸素原子、硫黄原子、－ＳＯ－、－ＳＯ２－が、それ
ぞれ隣接する場合を除く。）。Ｒ３は前記と同じ意味を表す。
【００４４】
　本発明においては、上記した芳香環の中でも、下記のものが好ましく、
【００４５】
【化１１】

【００４６】
下記のものがより好ましく、
【００４７】
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【００４８】
下記のものが特に好ましい。
【００４９】

【化１３】

【００５０】
　前記式中、Ｘ、Ｙは前記と同じ意味を表す。
　また、ＡｘとＡｙは一緒になって、環を形成していてもよい。かかる環としては、置換
基を有していてもよい炭素数４～３０の不飽和複素環や、炭素数６～３０の不飽和炭素環
が挙げられる。
　前記炭素数４～３０の不飽和複素環、炭素数６～３０の不飽和炭素環は、芳香族性を有
していても有していなくてもよい。例えば、下記に示す環が挙げられる。なお、下記に示
す環は、式（Ｉ）中の
【００５１】
【化１４】

【００５２】
として表される部分を示すものである。
【００５３】



(15) JP 2017-120448 A 2017.7.6

10

20

30

【化１５】

【００５４】
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【００５５】
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【化１７】

【００５６】
　式中、Ｘ、Ｙ、Ｚは、前記と同じ意味を表す。
　また、これらの環は置換基を有していてもよい。
　置換基としては、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、ニトロ基、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ基、－ＳＯ２Ｒ基等が挙げられる。ここ
で、Ｒは前記と同じ意味を表す。
【００５７】
　ＡｘとＡｙに含まれるπ電子の総数は、好ましい重合性化合物の製造中間体が得られる
観点から、２４以下であるのが好ましく、４～２４であるのがより好ましく、６～１８で
あるのが更に好ましい。
【００５８】
　Ａｘ、Ａｙの組み合わせとしては、好ましい重合性化合物の製造中間体が得られる観点
から、Ａｘが炭素数４～３０の芳香族基で、Ａｙが水素原子、置換基を有していてもよい
炭素数１～６のアルキル基、炭素数３～８のシクロアルキル基、又は、炭素数２～８のア
ルケニル基である組み合わせ、及び、ＡｘとＡｙが一緒になって不飽和複素環又は不飽和
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炭素環を形成しているものが好ましく、Ａｘが炭素数４～３０の芳香族基で、Ａｙが水素
原子、置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基、炭素数３～８のシクロアル
キル基、又は、炭素数２～８のアルケニル基である組み合わせが特に好ましい。
【００５９】
　Ｑは、水素原子、又は、置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基を表す。
　置換基を有していてもよい炭素数１～６のアルキル基としては、前記Ａｙで例示したの
と同様のものが挙げられる。
　これらの中でも、Ｑは、水素原子又は炭素数１～６のアルキル基が好ましく、水素原子
がより好ましい。
【００６０】
　本発明の化合物は、広い波長域において一様の偏光変換が可能な光学フィルムを得るこ
とができる重合性化合物の製造中間体として有用である。本発明の化合物を製造中間体と
して製造される重合性化合物としては、特願２０１１－０９９５２５に記載の化合物や、
後述する製造例に記載するもの等が挙げられる。
　このような重合性化合物は、広い波長域において一様の偏光変換が可能な光学フィルム
を得ることができ、実用的な低い融点を有し、汎用溶媒に対する溶解性に優れ、しかも低
コストで製造することができる。
【００６１】
　本発明の化合物の製造方法としては、特に制約はないが、以下に示す本発明の製造方法
により、簡便かつ収率よく製造することができる。
【００６２】
２）本発明化合物の製造方法
　本発明の製造方法は、前記式（Ｉ）で表されるヒドラゾン化合物（化合物（Ｉ））の製
造方法であって、前記式（ＩＩ）で表されるカルボニル化合物（以下、「カルボニル化合
物（ＩＩ）」ということがある。）と、前記式（ＩＩＩ）で表されるヒドラジン化合物（
以下、「ヒドラジン化合物（ＩＩＩ）」ということがある。）とを、溶媒中で反応させる
ことを特徴とする。
　式（Ｉ）、（ＩＩ）、（ＩＩＩ）中、Ａｘ、Ａｙ、Ｑは、前記と同じ意味を表す。
【００６３】
　用いる溶媒としては、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒等が挙げられる。
　エーテル系溶媒としては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキ
シエタン、１，４－ジオキサン、シクロペンチルメチルエーテル等のエーテル類等が挙げ
られる。
【００６４】
　アルコール系溶媒としては、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアル
コール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｓｅ
ｃ－ブチルアルコール、ｔ－ブチルアルコール、ｎ－ペンチルアルコール、アミルアルコ
ール等が挙げられる。
【００６５】
　これらの中でも、より収率よく目的物が得られ、目的物の単離がより容易である観点か
ら、反応溶媒として、アルコール系溶媒を用いるのが好ましく、炭素数１～４のアルコー
ルを用いるのがより好ましい。
【００６６】
　これらのアルコールは１種単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることができ
る。
　また、アルコール系溶媒は、他の溶媒と組み合わせて用いることもできる。他の溶媒と
しては、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶媒等が挙げられる。
【００６７】
　溶媒の使用量は、特に限定されず、用いる化合物の種類や反応規模等を考慮して適宜定
めることができるが、ヒドラジン化合物（ＩＩＩ）１ｇに対し、通常１～１００ｍｌであ
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る。
【００６８】
　カルボニル化合物（ＩＩ）とヒドラジン化合物（ＩＩＩ）との使用割合は、〔カルボニ
ル化合物（ＩＩ）：ヒドラジン化合物（ＩＩＩ）〕のモル比で、通常１：２～２：１、好
ましくは１：１．５～１．５：１である。
【００６９】
　また、反応は、（±）－１０－カンファースルホン酸、パラトルエンスルホン酸等の有
機酸；これら有機酸の塩；塩酸、硫酸等の無機酸；等の酸触媒を添加して行うこともでき
る。酸触媒を添加することで反応時間が短縮され、収率が向上する場合がある。酸触媒の
添加量は、カルボニル化合物（ＩＩ）１モルに対して、通常０．００１～１モルである。
また、酸触媒はそのまま添加してもよいし、適当な溶媒に溶解させた溶液として添加して
もよい。
【００７０】
　反応は、－１０℃から用いる溶媒の沸点までの温度範囲で円滑に進行する。反応時間は
、反応規模にもよるが、通常、数分から数十時間、好ましくは３０分から１０時間である
。
【００７１】
　反応終了後は、有機合成化学における通常の後処理操作を行い、所望により、カラムク
ロマトグラフィー、再結晶法、蒸留法等の公知の分離・精製手段を施すことにより、目的
物を単離することができる。本発明の製造方法によれば、収率よく目的とする本発明の化
合物を得ることができる。
【００７２】
　目的とする化合物の構造は、ＮＭＲスペクトル、ＩＲスペクトル、マススペクトル等の
測定、元素分析等により、同定することができる。
【００７３】
　なお、ヒドラジン化合物（ＩＩＩ）は、次のようにして製造することができる。
【００７４】
【化１８】

【００７５】
（式中、Ａｘ、Ａｙは、前記と同じ意味を表す。Ｌは、ハロゲン原子、メタンスルホニル
オキシ基、ｐ－トルエンスルホニルオキシ基等の脱離基を表す。）
【００７６】
　すなわち、式（２ａ）で表される化合物とヒドラジン（１）を、適当な溶媒中、（化合
物（２ａ）：ヒドラジン（１））のモル比で、１：１～１：２０、好ましくは１：２～１
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：１０で反応させて、対応するヒドラジン化合物（３ａ）を得ることができ、さらに、ヒ
ドラジン化合物（３ａ）と式（２ｂ）で表される化合物を反応させることで、ヒドラジン
化合物（ＩＩＩ）を得ることができる。
【００７７】
　ヒドラジン（１）としては、通常１水和物のものを用いる。ヒドラジン（１）は、市販
品をそのまま使用することができる。
　この反応に用いる溶媒としては、反応に不活性なものであれば特に限定されない。例え
ば、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアル
コール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルルコール、ｓｅｃ－ブチルアルコール、ｔ－
ブチルアルコール、ｎ－ペンチルアルコール、アミルアルコール等のアルコール類；ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン、１，４－ジオキサン、
シクロペンチルメチルエーテル等のエーテル類；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香
族炭化水素類；ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の脂肪族炭化水素類；Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ヘキサメチルリン酸トリアミド等の
アミド類；ジメチルスルホキシド、スルホラン等の含硫黄系溶媒；及びこれらの２種以上
からなる混合溶媒；等が挙げられる。
　これらの中でも、アルコール類、エーテル類、及びアルコール類とエーテル類の混合溶
媒が好ましい。
【００７８】
　溶媒の使用量は、特に限定されず、用いる化合物の種類や反応規模等を考慮して適宜定
めることができるが、ヒドラジン１ｇに対し、通常１～１００ｍｌである。
　反応は、－１０℃から用いる溶媒の沸点までの温度範囲で円滑に進行する。各反応の反
応時間は、反応規模にもよるが、通常、数分から数時間である。
【００７９】
　また、ヒドラジン化合物（ＩＩＩ）は、次のように、従来公知の方法を用いて、ジアゾ
ニウム塩（４）を還元することによっても製造することができる。
【００８０】
【化１９】

【００８１】
　式中、Ａｘ、Ａｙは、前記と同じ意味を表す。Ｚ－は、ジアゾニウムに対する対イオン
である陰イオンを示す。Ｚ－としては、例えば、ヘキサフルオロリン酸イオン、ホウフッ
化水素酸イオン、塩化物イオン、硫酸イオン等の無機陰イオン；ポリフルオロアルキルカ
ルボン酸イオン、ポリフルオロアルキルスルホン酸イオン、テトラフェニルホウ酸イオン
、芳香族カルボン酸イオン、芳香族スルホン酸イオン等の有機陰イオン；等が挙げられる
。
【００８２】
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　上記反応に用いる還元剤としては、例えば、金属塩還元剤が挙げられる。
　金属塩還元剤とは一般に低原子価金属を含む化合物、もしくは金属イオンとヒドリド源
からなる化合物である（「有機合成実験法ハンドブック」１９９０年社団法人有機合成化
学協会編  丸善株式会社発行８１０ページを参照）。
　金属塩還元剤としては、例えば、ＮａＡｌＨ４、ＮａＡｌＨｐ（Ｏｒ）ｑ（ｐは１～３
の整数を表し、ｑはｐ＋ｑ＝４を満たす整数である。ｒはアルキル基を表す。）、ＬｉＡ
ｌＨ４、ｉＢｕ２ＡｌＨ、ＬｉＢＨ４、ＮａＢＨ４、ＳｎＣｌ２、ＣｒＣｌ２、ＴｉＣｌ

３等が挙げられる。
【００８３】
　還元反応においては公知の反応条件を採用することができる。例えば、特開２００５－
３３６１０３号公報、新実験化学講座　１９７８年　丸善株式会社発行　１４巻、実験化
学講座　１９９２年　丸善株式会社発行　２０巻、等の文献に記載の条件で反応を行うこ
とができる。
　また、ジアゾニウム塩（４）は、アニリン等の化合物から常法により製造することがで
きる。
【００８４】
　本発明の製造方法によれば、簡便に収率よく本発明化合物を製造することができ、ひい
ては、目的とする重合性化合物を簡便に低コストで製造することができる。
【実施例】
【００８５】
　以下、本発明を、実施例によりさらに詳細に説明する。但し、本発明は以下の実施例等
により何ら制限されるものではない。
【００８６】
（実施例１ａ）　化合物（Ｉ－１）の製造
【００８７】
【化２０】

【００８８】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
５．６ｇ（４０．５ｍｍｏｌ）、及び、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　６．９ｇ（４
１．８ｍｍｏｌ）及びメタノール２００ｍｌを入れ、全容を１時間加熱還流した。反応終
了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。得られた固体を、メタノー
ルで洗浄し、真空乾燥機で乾燥し、淡黄色固体として化合物（Ｉ－１）を１０．６ｇ得た
（収率：９１．７％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
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【００８９】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．１８（ｓ，
１Ｈ）、９．７２（ｓ，１Ｈ）、９．００（ｓ，１Ｈ）、８．４１（ｓ，１Ｈ）、７．７
７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．４１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．２８（
ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．１３－７．１０（ｍ，
２Ｈ）、６．７８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．７３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ
，８．５Ｈｚ）
【００９０】
（実施例１ｂ）　化合物（Ｉ－１）の製造
　実施例１ａにおいて、反応及び後処理において用いる溶媒をメタノールから１－プロパ
ノールに代えた以外は、実施例１ａと同様にして、化合物（Ｉ－１）を製造した。淡黄色
固体として、化合物（Ｉ－１）を１０．７ｇ得た（収率９２．５％）。
【００９１】
（実施例１ｃ）　化合物（Ｉ－１）の製造
　実施例１ａにおいて、反応溶媒をメタノールからテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に代え
た以外は、実施例１ａと同様の操作を行った。反応後、固体が析出しなかったので、ロー
タリーエバポレーターにてＴＨＦを減圧留去させて黄色固体を得た。この黄色固体をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（クロロホルム：メタノール＝８５：１５（体積比））
により精製し、淡黄色固体として化合物（Ｉ－１）を８．７８ｇ得た（収率：７５．９％
）。
【００９２】
（実施例２ａ）　化合物（Ｉ－２）の合成
【００９３】
【化２１】

【００９４】
ステップ１：原料Ａの合成
【００９５】
【化２２】

【００９６】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、ヒドラジン一水和物　４９ｇ（０．９８
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ｍｏｌ）及びエタノール５００ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液を５０℃に加温
した後、エタノール２５０ｍｌに溶解させた２－クロロベンゾオキサゾール　３０ｇ（０
．２０ｍｍｏｌ）を加え、全容を５０℃にて１時間攪拌した。反応終了後、反応液を１０
％重曹水１．５リットルに投入し、クロロホルム５００ｍｌで２回抽出した。クロロホル
ム層を集め、１０％の重曹水８００ｍｌで洗浄した後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫
酸ナトリウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにてクロロホル
ムを減圧留去して、白色固体として原料Ａを１８ｇ得た。この白色固体は精製することな
くそのままステップ２に用いた。
【００９７】
ステップ２：化合物（Ｉ－２）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
５．４ｇ（３９．１ｍｍｏｌ）、原料Ａ　５．８３ｇ（３９．１ｍｍｏｌ）及びエタノー
ル１５０ｍｌを入れ、全容を２５℃にて４時間撹拌した。反応終了後、析出した固体をろ
取した。ろ取した固体をエタノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として
化合物（Ｉ－２）を１０．１ｇ得た（収率：９５．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【００９８】
　１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．１（ｓ，
１Ｈ）、９．８１（ｂｒｓ，１Ｈ）、８．９８（ｓ，１Ｈ）、８．３９（ｓ，１Ｈ）、７
．５２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．４０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．２
２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．１３－７．１０（ｍ，２Ｈ）、６
．７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．７１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，８．５
Ｈｚ）
【００９９】
（実施例２ｂ）　化合物（Ｉ－２）の合成
　実施例２ａのステップ２において、反応溶媒をエタノールからＴＨＦに代えた以外は、
実施例２ａと同様の操作により合成を行った。反応後、固体が析出しなかったので、ロー
タリーエバポレーターにてＴＨＦを減圧留去させて淡黄色固体を得た。この淡黄色固体を
シリカゲルカラムクロマトグラフィー（クロロホルム：メタノール＝８５：１５（体積比
））により精製し、白色固体として化合物（Ｉ－２）を８．６９ｇ得た（収率：８２．５
％）。
【０１００】
（実施例３）　化合物（Ｉ－３）の合成
【０１０１】
【化２３】

【０１０２】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
５．４ｇ（３９．１ｍｍｏｌ）、１－ナフチルヒドラジン塩酸塩  ７．６ｇ（３９．１ｍ
ｍｏｌ）及びメタノール１００ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に、（±）－１
０－カンファースルホン酸１８２ｍｇ（０．７８ｍｍｏｌ）を加え、全容を２５℃にて２
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後、真空乾燥機で乾燥させて、橙色固体として化合物（Ｉ－３）を７．８ｇ得た（収率：
７１．７％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１０３】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１０．５４（ｓ，
１Ｈ）、９．８２（ｓ，１Ｈ）、８．８３（ｓ，１Ｈ）、８．４７（ｓ，１Ｈ）、８．５
０－８．３７（ｂｒｓ，１Ｈ）、８．３１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．８７（ｄ
，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．５０－７．４１（ｍ，２Ｈ）、７．１３（ｄ，１Ｈ，Ｊ
＝８．５Ｈｚ）、６．９８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．５Ｈｚ）、６．８４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８
．０Ｈｚ）、６．７０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．６１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．
０Ｈｚ，８．５Ｈｚ）
【０１０４】
（実施例４）
【０１０５】
【化２４】

【０１０６】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
５．４ｇ（３９．１ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジフェニルヒドラジン７．２ｇ（３９．１ｍｍ
ｏｌ）及びエタノール１００ｍｌを入れ、全容を２５℃にて３時間撹拌した。反応終了後
、析出した固体をろ取した。得られた固体をエタノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させ
て、淡茶色固体として化合物（Ｉ－４）を９．８ｇ得た（収率：８２．４％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１０７】
　１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３０（ｓ，
１Ｈ）、８．８３（ｓ，１Ｈ）、７．４９－７．４５（ｍ，４Ｈ）、７．３９（ｓ，１Ｈ
）、７．２３－７．２０（ｍ，２Ｈ）、７．１５－７．１３（ｍ，５Ｈ）、６．６６（ｄ
，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．５８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，８．５Ｈｚ）
【０１０８】
（実施例５ａ）　化合物（Ｉ－５）の合成
【０１０９】
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【０１１０】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
５．４ｇ（３９．１ｍｍｏｌ）、２－ヒドラジノキノリン　６．２ｇ（３９．１ｍｍｏｌ
）及びエタノール２００ｍｌを入れ、全容を２５℃にて６時間撹拌した。反応終了後、析
出した固体をろ別した。ろ別した固体をエタノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、
淡黄色固体として化合物（Ｉ－５）を９．９ｇ得た（収率：９０．７％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１１１】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１１．３３（ｓ，
１Ｈ）、９．７４（ｓ，１Ｈ）、８．８９（ｓ，１Ｈ）、８．３１（ｓ，１Ｈ）、８．１
９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．７８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．６４－
７．５８（ｍ，２Ｈ）、７．４３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．２９（ｄｄ，１Ｈ
，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．１１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ）、６．７４（
ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．６６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，８．５Ｈｚ）
【０１１２】
（実施例５ｂ）　化合物（Ｉ－５）の合成
　実施例５ａにおいて、反応溶媒をエタノールからＴＨＦに代えた以外は、実施例５ａと
同様の操作により合成を行った。反応後、固体が析出しなかったので、ロータリーエバポ
レーターにてＴＨＦを減圧留去させて黄色固体を得た。この黄色固体をシリカゲルカラム
クロマトグラフィー（クロロホルム：メタノール＝８５：１５（体積比））により精製し
、黄色固体として化合物（Ｉ－５）を７．７０ｇ得た（収率：７０．５％）。
【０１１３】
（実施例６）　化合物（Ｉ－６）の合成
【０１１４】
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【化２６】

【０１１５】
ステップ１：原料Ｂの合成
【０１１６】
【化２７】

【０１１７】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール１．０
０ｇ（６．０５ｍｍｏｌ）及びＴＨＦ１５ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に、
ヘキサメチルジシラザンリチウム（２６％ＴＨＦ溶液）４．５ｍｌ（７．２６ｍｍｏｌ）
を０℃でゆっくり滴下した。０℃で３０分撹拌した後、この溶液に、ヨウ化メチル　０．
４６ｍｌ（７．２６ｍｍｏｌ）を加え、全容を２５℃で３時間撹拌した。反応終了後、反
応液を水１００ｍｌに投入し、酢酸エチル１００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫
酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバ
ポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色固体を得た。この黄色固体をシリカゲル
カラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝７０：３０（体積比））により
精製し、淡黄色固体として原料Ｂを６９３ｍｇ得た（収率：６３．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１１８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．６１（ｄｄ，１Ｈ
，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．５５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ
）、７．２９（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．０８（
ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、４．３１（ｓ，２Ｈ）、３
．４５（ｓ，３Ｈ）
【０１１９】
　ステップ２：化合物（Ｉ－６）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
３８０ｍｇ（２．７５ｍｍｏｌ）、原料Ｂ　４９３ｍｇ（２．７５ｍｍｏｌ）及び１－プ
ロパノール１０ｍｌを入れ、全容を８０℃で１時間撹拌した。反応終了後、反応液を２０
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℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１－プロパノールで洗浄後、真
空乾燥機で乾燥させて、淡黄色固体として化合物（Ｉ－６）を５９９ｍｇ得た（収率：７
２．７％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１２０】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．４２（ｓ，１
Ｈ）、８．９７（ｓ，１Ｈ）、８．０８（ｓ，１Ｈ）、７．８４（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．
０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．６０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．３
８（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０、７．５、８．０Ｈｚ）、７．１９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．
０Ｈｚ）、７．１６（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、６．
７７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．７０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、３．７
０（ｓ，３Ｈ）
【０１２１】
（実施例７）　化合物（Ｉ－７）の合成
【０１２２】
【化２８】

【０１２３】
ステップ１：原料Ｃの合成
【０１２４】
【化２９】

【０１２５】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール２．０
０ｇ（１２．１ｍｍｏｌ）及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）２０ｍｌを入れ
、均一な溶液とした。この溶液に、炭酸カリウム　８．３６ｇ（６０．５ｍｍｏｌ）及び
１－ヨードブタン　２．６７ｇ（１４．５ｍｍｏｌ）を加え、全容を５０℃で７時間撹拌
した。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却した後、水２００ｍｌに投入し、酢酸エチル
３００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムを
ろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して
、黄色固体を得た。この黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－へキサン
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：酢酸エチル＝７５：２５（体積比））により精製し、白色固体として原料Ｃを２．３４
ｇ得た（収率：８７．４％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１２６】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．５９（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．５２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．２７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７．０５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、
４．２１（ｓ，２Ｈ）、３．７５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、１．６８－１．７５（
ｍ，２Ｈ）、１．３７－１．４６（ｍ，２Ｈ）、０．９７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）
【０１２７】
　ステップ２：化合物（Ｉ－７）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
　７６３ｍｇ（５．５２ｍｍｏｌ）、原料Ｃ　１．３４ｇ（６．０７ｍｍｏｌ）及び１－
プロパノール１５ｍｌを入れ、全容を８０℃で１．５時間撹拌した。反応終了後、反応液
を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１－プロパノールで洗浄
後、真空乾燥機で乾燥させて、淡黄色固体として化合物（Ｉ－７）を１．７６ｇ得た（収
率：８４．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１２８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３９（ｓ，１
Ｈ）、８．９７（ｓ，１Ｈ）、８．１５（ｓ，１Ｈ）、７．８３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５
Ｈｚ）、７．６０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．３３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈ
ｚ，７．５Ｈｚ）、７．１８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ）、７．１６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、６．７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．７０（ｄｄ
，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，８．５Ｈｚ）、４．３３（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、１．
６６（ｔｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、１．３９（ｔｑ，２Ｈ，Ｊ＝７．５
Ｈｚ，７．０Ｈｚ）、０．９５（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）
【０１２９】
（実施例８）　化合物（Ｉ－８）の合成
【０１３０】
【化３０】

【０１３１】
ステップ１：原料Ｄの合成
【０１３２】
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【化３１】

【０１３３】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　２．
００ｇ（１２．１ｍｍｏｌ）及びＤＭＦ２０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に
、炭酸カリウム　８．３６ｇ（６０．５ｍｍｏｌ）及び１－ヨードヘキサン　３．０８ｇ
（１４．５ｍｍｏｌ）を加え、全容を５０℃で７時間撹拌した。反応終了後、反応液を２
０℃まで冷却し、水２００ｍｌに投入し、酢酸エチル３００ｍｌで抽出した。酢酸エチル
層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。得られたろ液から、ロー
タリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色固体を得た。この黄色固体を
シリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－へキサン：酢酸エチル＝７５：２５（体積比
））により精製し、白色固体として原料Ｄを２．１０ｇ得た（収率：６９．６％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１３４】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．６０（ｄｄ，１Ｈ
，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．５３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ
）、７．２７（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．０６（
ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、４．２２（ｓ，２Ｈ）、３
．７４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、１．６９－１．７６（ｍ，２Ｈ）、１．２９－１
．４２（ｍ，６Ｈ）、０．８９（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）
【０１３５】
　ステップ２：化合物（Ｉ－８）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
　５０４ｍｇ（３．６５ｍｍｏｌ）、原料Ｄ　１．００ｇ（４．０１ｍｍｏｌ）及び１－
プロパノール１０ｍｌを入れ、全容を８０℃で３時間撹拌した。反応終了後、反応液を２
０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１－プロパノールで洗浄後、
真空乾燥機で乾燥させて、淡黄色固体として化合物（Ｉ－８）を１．２０ｇ得た（収率：
８８．８％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１３６】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３９（ｓ，１
Ｈ）、８．９７（ｓ，１Ｈ）、８．１５（ｓ，１Ｈ）、７．８３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．
０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．６０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．３
３（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．１８（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝３．０Ｈｚ）、７．１６（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ
）、６．７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．７０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，
８．５Ｈｚ）、４．３２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、１．６４－１．７０（ｍ，２Ｈ
）、１．２５－１．３９（ｍ，６Ｈ）、０．８６（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）
【０１３７】
（実施例９）　化合物（Ｉ－９）の合成
【０１３８】
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【化３２】

【０１３９】
ステップ１：原料Ｅの合成
【０１４０】
【化３３】

【０１４１】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール１．０
０ｇ（６．０５ｍｍｏｌ）及びＴＨＦ１５ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に、
ヘキサメチルジシラザンリチウム（２６％ＴＨＦ溶液）４．５ｍｌ（７．２６ｍｍｏｌ）
を０℃でゆっくり滴下し、滴下終了後、０℃で３０分さらに撹拌した。得られた反応混合
物に、２－クロロベンゾチアゾール　１．２３ｇ（７．２６ｍｍｏｌ）を加え、全容を２
５℃で３時間撹拌した。反応終了後、反応液を水１００ｍｌに投入し、酢酸エチル１００
ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別し
た。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色
固体を得た。この黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－へキサン：酢酸
エチル＝７５：２５（体積比））により精製し、淡黄色固体として原料Ｅを５１１ｍｇ得
た（収率：２８．３％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１４２】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．９７（ｄ，２
Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．７４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．４２（ｄｄ，２Ｈ
，Ｊ＝７．８Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．２７（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．８Ｈｚ
）、６．５５（ｓ，２Ｈ）
【０１４３】
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　ステップ２：化合物（Ｉ－９）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
  １９７ｍｇ（１．４３ｍｍｏｌ）、原料Ｅ　５１１ｍｇ（１．７１ｍｍｏｌ）、（±）
－１０－カンファースルホン酸　３２．５ｍｇ（０．１４ｍｍｏｌ）及び１－プロパノー
ル　１０ｍｌを入れ、全容を８０℃で２．５時間撹拌した。反応終了後、反応液を２０℃
まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１－プロパノールで洗浄後、真空
乾燥機で乾燥させて、淡黄色固体として化合物（Ｉ－９）を４０１ｍｇ得た（収率：６６
．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１４４】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．３９（ｓ，１Ｈ
）、７．４０（ｓ，１Ｈ）、６．３１（ｓ，１Ｈ）、６．１９（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．０
Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、６．１２（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、５．７１
（ｄｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、５．５９（ｄｄｄ，２Ｈ
，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、５．４７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ）
、５．１２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，９．０Ｈｚ）、５．０８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９
．０Ｈｚ）
【０１４５】
（実施例１０）　化合物（Ｉ－１０）の合成
【０１４６】

【化３４】

【０１４７】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
１９７ｍｇ（１．４３ｍｍｏｌ）、１－ヒドラジノフタラジン塩酸塩　２８１ｍｇ（１．
４３ｍｍｏｌ）、（±）－１０－カンファースルホン酸３２．５ｍｇ（０．１４ｍｍｏｌ
）及びエタノール１０ｍｌを入れ、全容を２５℃で２時間撹拌した。反応終了後、析出し
た固体をろ取した。ろ取した固体をエタノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、黄色
固体として化合物（Ｉ－１０）を３０５ｍｇ得た（収率：７６．１％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１４８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１４．４８６（ｂ
ｒ、１Ｈ）、１４．１５０（ｂｒ、１Ｈ）、９．７７（ｓ，１Ｈ）、９．３０（ｓ，１Ｈ
）、９．２０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、９．０６（ｓ，１Ｈ）、８．２７－８．１
４（ｍ，３Ｈ）、７．７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．５Ｈｚ）、６．８９（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝
３．０Ｈｚ，８．５Ｈｚ）、６．８４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）
【０１４９】
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（実施例１１）　化合物（Ｉ－１１）の合成
【０１５０】
【化３５】

【０１５１】
ステップ１：原料Ｆの合成
【０１５２】

【化３６】

【０１５３】
　温度計を備えた４つ口反応器に窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール５．００
ｇ（３０．３ｍｍｏｌ）及びＤＭＦ１００ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に、
炭酸カリウム２０．９ｇ（１５２ｍｍｏｌ）及び５－ブロモバレロニトリル５．１７ｇ（
３０．３ｍｍｏｌ）を加え、全容を６０℃で８時間撹拌した。反応終了後、反応液を２０
℃まで冷却した後、水５００ｍｌに投入し、酢酸エチル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチ
ル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。得られたろ液から、ロ
ータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色固体を得た。この黄色固体
をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝６０：４０（体積
比））により精製し、白色固体として原料Ｆを３．４１ｇ得た（収率：４５．７％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１５４】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．６０（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．５１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ）、７．２８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，８．１Ｈｚ）、７．０７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、
４．２３（ｓ，２Ｈ）、３．８１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．９Ｈｚ）、２．４６（ｔ，２Ｈ，
Ｊ＝７．１Ｈｚ）、１．８８－１．９５（ｍ，２Ｈ）、１．７１－１．７９（ｍ，２Ｈ）
【０１５５】
ステップ２：化合物（Ｉ－１１）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
　１．６２ｇ（１１．７ｍｍｏｌ）、先のステップ１で合成した原料Ｆ　２．８９ｇ（１
１．７ｍｍｏｌ）及び１－プロパノール３０ｍｌを入れ、全容を８０℃で７時間撹拌した
。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１
－プロパノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として化合物（Ｉ－１１）
を２．９２ｇ得た（収率：６８．２％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。



(33) JP 2017-120448 A 2017.7.6

10

20

30

40

50

【０１５６】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３６（ｓ，１
Ｈ）、８．９４（ｓ，１Ｈ）、８．１３（ｓ，１Ｈ）、７．８１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３
Ｈｚ）、７．５７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．６Ｈｚ）、７．３０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．６Ｈ
ｚ，８．０Ｈｚ）、７．１４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ）、７．１３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、６．７３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、６．６７（ｄｄ
，１Ｈ，Ｊ＝３．２Ｈｚ，８．７Ｈｚ）、４．３４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．１Ｈｚ）、２．
５７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ）、１．７２－１．７９（ｍ，２Ｈ）、１．５９－１．
６６（ｍ，２Ｈ）
【０１５７】
（実施例１２）　化合物（Ｉ－１２）の合成
【０１５８】
【化３７】

【０１５９】
ステップ１：原料Ｇの合成
【０１６０】
【化３８】

【０１６１】
　温度計を備えた４つ口反応器に窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　１．４
５ｇ（８．７５ｍｍｏｌ）及びＤＭＦ２０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に、
炭酸カリウム　３．６３ｇ（２６．３ｍｍｏｌ）及び、１，１，１－トリフルオロ－４－
ヨードブタン　２．５０ｇ（１０．５ｍｍｏｌ）を加え、全容を８０℃で８時間撹拌した
。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却した後、水２００ｍｌに投入し、酢酸エチル３０
０ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別
した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄
色固体を得た。この黄色固体をカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝
８５：１５（体積比））により精製し、白色固体として原料Ｇを９６１ｍｇ得た（収率：
３９．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１６２】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．６１（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．５４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．３０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．８Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７．０９（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、
４．２４（ｓ，２Ｈ）、３．８１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、２．１６－２．２６（
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ｍ，２Ｈ）、１．９９－２．０５（ｍ，２Ｈ）
【０１６３】
ステップ２：化合物（Ｉ－１２）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
　３７２ｍｇ（２．６９ｍｍｏｌ）、先のステップ１で合成した原料Ｇ　７４０ｍｇ（２
．６９ｍｍｏｌ）及び１－プロパノール１０ｍｌを入れ、全容を８０℃で６時間撹拌した
。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１
－プロパノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として化合物（Ｉ－１２）
を９１６ｍｇ得た（収率：８６．１％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１６４】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３９（ｓ，１
Ｈ）、８．９８（ｓ，１Ｈ）、８．１８（ｓ，１Ｈ）、７．８５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８
Ｈｚ）、７．６１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ）、７．３５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈ
ｚ，８．１Ｈｚ）、７．１６－７．１９（ｍ，２Ｈ）、６．７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０
Ｈｚ）、６．７１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，９．０Ｈｚ）、４．４２（ｔ，２Ｈ，
Ｊ＝７．５Ｈｚ）、２．４０－２．５０（ｍ，２Ｈ）、１．８８－１．９７（ｍ，２Ｈ）
【０１６５】
（実施例１３）　化合物（Ｉ－１３）の合成
【０１６６】

【化３９】

【０１６７】
ステップ１：原料Ｈの合成
【０１６８】
【化４０】

【０１６９】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　３．
００ｇ（１８．２ｍｍｏｌ）及びＤＭＦ３０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に
、炭酸カリウム　７．５５ｇ（５４．６ｍｍｏｌ）及び４－ブロモ－１－ブテン　２．９
４ｇ（２１．８ｍｍｏｌ）を加え、全容を８０℃で４時間撹拌した。反応終了後、反応液
を２０℃まで冷却した後、水３００ｍｌに投入し、酢酸エチル５００ｍｌで抽出した。酢
酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。得られたろ液か
ら、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色固体を得た。この黄
色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝８５：１５
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（体積比））により精製し、白色固体として原料Ｈを１．４４ｇ得た（収率：３６．１％
）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１７０】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．６０（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．５４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．３０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．８Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７．０７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、
５．８９（ｄｄｔ，１Ｈ，Ｊ＝１０．３Ｈｚ，１７．０Ｈｚ，７．０Ｈｚ）、５．１８（
ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．０Ｈｚ）、５．０９（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．５、１
０．３Ｈｚ）、４．２７（ｓ，２Ｈ）、３．８６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、２．５
３（ｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，７．０Ｈｚ）
【０１７１】
ステップ２：化合物（Ｉ－１３）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
　６３０ｍｇ（４．５６ｍｍｏｌ）、及び、先のステップ１で合成した原料Ｈ　１．００
ｇ（４．５６ｍｍｏｌ）及び１－プロパノール１５ｍｌを入れ、全容を８０℃で６時間撹
拌した。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固
体を１－プロパノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として化合物（Ｉ－
１３）を７６０ｍｇ得た（収率：４９．１％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１７２】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．７７（ｓ，１Ｈ）
、７．８０（ｓ，１Ｈ）、７．６９３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．６８７（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．３７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７．
１９（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、６．９４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈ
ｚ）、６．８３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，９．０Ｈｚ）、６．７８（ｄ，１Ｈ，Ｊ
＝３．０Ｈｚ）、５．９０（ｄｄｔ，１Ｈ，Ｊ＝１０．３Ｈｚ，１７．０Ｈｚ，７．５Ｈ
ｚ）、５．１９（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．０Ｈｚ）、５．１３（ｄｄ，１Ｈ
，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．３Ｈｚ）、４．７１（ｓ，１Ｈ）、４．４５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
７．５Ｈｚ）、２．５６（ｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）
【０１７３】
（実施例１４）化合物（Ｉ－１４）の合成
【０１７４】
【化４１】
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ステップ１：原料Ｉの合成
　温度計を備えた４つ口反応器に窒素気流下中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　３．
００ｇ（１８．２ｍｍｏｌ）及びＴＨＦ２０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に
、ヘキサメチルジシラザンリチウム（２６％ＴＨＦ溶液）１１．４ｍｌ（１８．２ｍｍｏ
ｌ）を０℃でゆっくり滴下し、滴下終了後、０℃で３０分さらに撹拌した。得られた反応
混合物に、１－ヨード－３－メチルブタン　２．９ｍｌ（２１．８ｍｍｏｌ）を加え、全
容を室温で６時間撹拌した。反応終了後、反応液を水１００ｍｌに投入し、酢酸エチル１
５０ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ
別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、
黄色個体を得た。この黄色個体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：
酢酸エチル＝７５：２５（体積比））により精製し、白色個体として原料Ｉを２．０７ｇ
得た（収率：４８．２％）。構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１７６】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．５９（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．５３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．２７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．８Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．０６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，８．５Ｈｚ）、
４．２１（ｓ，２Ｈ）、３．７５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、１．６３－１．７０（
ｍ，１Ｈ）、１．６０（ｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、０．９７（ｄ，６
Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）
【０１７７】
ステップ２：化合物（Ｉ－１４）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流下中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒ
ド　１．２１ｇ（８．７８ｍｍｏｌ）、先のステップ１で合成した原料Ｉ　２．０７ｇ（
８．７８ｍｍｏｌ）及び２－プロパノール１５ｍｌを入れ、全容を８０℃で１．５時間撹
拌した。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固
体を２－プロパノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として化合物（Ｉ－
１４）を１．３６ｇ得た（収率：４３．６％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１７８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３８（ｓ，１
Ｈ）、８．９７（ｓ，１Ｈ）、８．１２（ｓ，１Ｈ）、７．８３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０
Ｈｚ）、７．５９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．３３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈ
ｚ，８．０Ｈｚ）、７．１８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ）、７．１６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、６．７５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．７０（ｄｄ
，１Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ，９．０Ｈｚ）、４．３４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、１．
６３－１．７４（ｍ，１Ｈ）、１．５５（ｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、
０．９９（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）
【０１７９】
（実施例１５）化合物（Ｉ－１５）の合成
【０１８０】
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【化４２】

【０１８１】
ステップ１：原料Ｊの合成
【０１８２】

【化４３】

【０１８３】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　３．
００ｇ（１８．２ｍｍｏｌ）及びＤＭＦ３０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。この溶液に
、炭酸カリウム　７．５５ｇ（５４．６ｍｍｏｌ）及び（ブロモメチル）シクロヘキサン
　３．８６ｇ（２１．８ｍｍｏｌ）を加え、全容を８０℃で９時間撹拌した。反応終了後
、反応液を２０℃まで冷却した後、水３００ｍｌに投入し、酢酸エチル５００ｍｌで抽出
した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。得られ
たろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色固体を得た
。この黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝８
５：１５（体積比））により精製し、白色固体として原料Ｊを２．３６ｇ得た（収率：４
９．７％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１８４】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．５８（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．５１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．１Ｈｚ）、７．２６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．０Ｈｚ，８．１Ｈｚ）、７．０４（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、
４．２４（ｓ，２Ｈ）、３．５９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．４Ｈｚ）、１．８４－１．９２（
ｍ，１Ｈ）、１．６７－１．７７（ｍ，５Ｈ）、１．１６－１．２９（ｍ，３Ｈ）、１．
０２－１．１３（ｍ，２Ｈ）
【０１８５】
ステップ２：化合物（Ｉ－１５）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒド
　１．０６ｇ（７．６５ｍｍｏｌ）、先のステップ１で合成した原料Ｊ　２．００ｇ（７
．６５ｍｍｏｌ）及び１－プロパノール２０ｍｌを入れ、全容を８０℃で５時間撹拌した
。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を１
－プロパノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として化合物（Ｉ－１５）
を２．００ｇ得た（収率：７０．８％）。
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　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１８６】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３３（ｓ，１
Ｈ）、８．９３（ｓ，１Ｈ）、８．１１（ｓ，１Ｈ）、７．７９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５
Ｈｚ）、７．５５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．２８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈ
ｚ，７．８Ｈｚ）、７．１５（ｓ，１Ｈ）、７．１１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７
．８Ｈｚ）、６．７２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、６．６６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．７
Ｈｚ）、４．１７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、１．８２－１．９２（ｍ，１Ｈ）、１
．５６－１．６３（ｍ，５Ｈ）、１．０１－１．１９（ｍ，５Ｈ）
【０１８７】
（実施例１６）化合物（Ｉ－１６）の合成
【０１８８】
【化４４】

【０１８９】
ステップ１：原料Ｋの合成
【０１９０】

【化４５】

【０１９１】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流下中、シクロヘキシルヒドラジン塩酸塩　２
．５０ｇ（１６．６ｍｍｏｌ）及びトリエチルアミン　８ｍｌを入れ、均一な溶液とした
。この溶液に、２－クロロベンゾチアゾール　５．６３ｇ（３３．２ｍｍｏｌ）を加え、
全容を８０℃で５時間撹拌した。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却した後、飽和炭酸
水素ナトリウム水溶液１５０ｍｌに投入し、酢酸エチル３００ｍｌで抽出した。酢酸エチ
ル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。得られたろ液から、ロ
ータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、黄色個体を得た。この黄色個体
をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝７５：２５（体積
比））により精製し、白色個体として原料Ｋを１．０２ｇ得た（収率：２２．３％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１９２】
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１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：７．５８（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．５２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．２Ｈｚ）、７．２６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．４Ｈｚ，８．２Ｈｚ）、７．０５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．４Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、
４．２５－４．３２（ｍ，１Ｈ）、４．０４（ｓ，２Ｈ）、１．８４－１．８８（ｍ，４
Ｈ）、１．６８－１．７３（ｍ，１Ｈ）、１．４３－１．５９（ｍ，４Ｈ）、１．０８－
１．１９（ｍ，１Ｈ）
【０１９３】
ステップ２：化合物（Ｉ－１６）の合成
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流下中、２，５－ジヒドロキシベンズアルデヒ
ド　５１０ｍｇ（３．６９ｍｍｏｌ）、先のステップ１で合成した原料Ｋ　１．０２ｇ（
３．６９ｍｍｏｌ）及び２－プロパノール１０ｍｌを入れ、全容を８０℃で３時間撹拌し
た。反応終了後、反応液を２０℃まで冷却し、析出した固体をろ取した。ろ取した固体を
２－プロパノールで洗浄後、真空乾燥機で乾燥させて、白色固体として化合物（Ｉ－１６
）を６８５ｍｇ得た（収率：４６．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０１９４】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：９．３８（ｓ，１
Ｈ）、８．９３（ｓ，１Ｈ）、８．３７（ｓ，１Ｈ）、７．７７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３
Ｈｚ）、７．５６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．２８（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈ
ｚ，７．８Ｈｚ）、７．１５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．８Ｈｚ）、７．１１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、６．７２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、６．６７（ｄｄ
，１Ｈ，Ｊ＝２．８Ｈｚ，８．７Ｈｚ）、４．５８（ｔｔ，１Ｈ，Ｊ＝３．７Ｈｚ，１１
．９Ｈｚ）、２．３６－２．４５（ｍ，２Ｈ）、１．７６－１．８６（ｍ，４Ｈ）、１．
６５－１．６８（ｍ，１Ｈ）、１．３８－１．４８（ｍ，２Ｈ）、１．１６－１．２５（
ｍ，１Ｈ）
【０１９５】
　次に、用いる溶媒を代えて反応を行った、化合物（Ｉ－１）を得る反応（実施例１ａ、
１ｂ、１ｃ）、化合物（Ｉ－２）を得る反応（実施例２ａ、２ｂ）、化合物（Ｉ－５）を
得る反応（実施例５ａ、５ｂ）につき、用いた反応溶媒、カラム精製の有無及び収率を、
下記表１にまとめて記載する。
【０１９６】
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【表１】

【０１９７】
　表１より、実施例１、２、５において、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒のいずれを
用いても、目的物が収率よく得られることがわかる。
　また、アルコール系溶媒を用いる場合（実施例１ａ、１ｂ、実施例２ａ、実施例５ａ）
の方が、エーテル系溶媒（ＴＨＦ）を用いる場合（実施例１ｃ、実施例２ｂ、実施例５ｂ
）に比して、目的物をより高純度で、かつ、収率よく得ることができることがわかる。
　なお、エーテル系溶媒（ＴＨＦ）を用いた場合には、反応終了後、結晶の析出がみられ
なかった。溶媒の減圧留去後得られる固体は、濃く着色されており、カラム精製が必要だ
った。
【０１９８】
（参考例１）　化合物１ｒの合成
【０１９９】

【化４６】

【０２００】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、２，４－ジヒドロキシベンズアルデヒド
１０．０ｇ（７２．４ｍｏｌ）及びエタノール１５０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。こ
の溶液に、２－ヒドラジノベンゾチアゾール  １３．０ｇ（７９．６ｍｏｌ）を加え、全
容を２５℃にて２時間撹拌した。反応終了後、析出した固体をろ取した。得られた固体を
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０ｇ得た（収率：６３．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２０１】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．００（ｂｒ
ｓ，１Ｈ）、９．３９（ｓ，１Ｈ）、９．２４（ｓ，１Ｈ）、７．９６（ｓ，１Ｈ）、７
．７６（ｓ，１Ｈ）、７．４１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．２８（ｄｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．２０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．０Ｈｚ）、７．０９（ｄ
ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、６．９２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．０Ｈｚ，８
．０Ｈｚ）、６．７９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）
【０２０２】
（参考例２）　化合物２ｒの合成
【０２０３】

【化４７】

【０２０４】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、３，４－ジヒドロキシベンズアルデヒド
１０．０ｇ（７２．４ｍｏｌ）及びエタノール１５０ｍｌを入れ、均一な溶液とした。こ
の溶液に、２－ヒドラジノベンゾチアゾール　１３．０ｇ（７９．６ｍｏｌ）を加え、２
５℃にて５時間撹拌した。反応終了後、析出した固体をろ取した。得られた固体をエタノ
ールで洗浄した後、真空乾燥機で乾燥させ、淡黄色固体として化合物２ｒを１７．０ｇ得
た（収率：８１．２％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２０５】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１１．９５（ｂｒ
ｓ，１Ｈ）、１０．５８（ｂｒｓ，１Ｈ）、９．９０（ｓ，１Ｈ）、８．３４（ｓ，１Ｈ
）、７．７１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．３９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、
７．２６－７．３３（ｍ，２Ｈ）、７．０７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ
）、６．３７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，８．３Ｈｚ）、６．３５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
２．５Ｈｚ）
【０２０６】
（製造例１）　重合性化合物１の合成
【０２０７】
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【化４８】

【０２０８】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例１ａで合成した化合物（Ｉ－１）
５．０ｇ（１７．５ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安
息香酸（ＤＫＳＨ社製）１２．８ｇ（４３．８ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリ
ジン　０．６４ｇ（５．２ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン２００ｍｌを入れ、
均一な溶液とした。この溶液に、１－エチル－３－（３－ジメチルアミノプロピル）カル
ボジイミド塩酸塩（ＷＳＣ）１０．１ｇ（５２．６ｍｍｏｌ）を加え、全容を２５℃にて
１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水１リットルに投入し、酢酸エチル５００ｍｌ
で抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムをろ別した。
得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して、淡黄色固
体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン：酢酸エチ
ル＝８：２（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物１を８．４８ｇ得
た（収率：５８．１％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲ、マススペクトルで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータ及びマススペクトルデータを下記に示す。
【０２０９】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．３０（ｂｒ
，１Ｈ）、８．１９（ｓ，１Ｈ）、８．１７－８．１２（ｍ，４Ｈ）、７．７６（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝３．０Ｈｚ）、７．６８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．４５－７．３９（
ｍ，３Ｈ）、７．２８（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．１８－７．１４（ｍ，４Ｈ）
、７．０９（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、６．３３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１
７．５Ｈｚ）、６．１８（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、５．９４４
（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、５．９４１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．５
Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．１４－４．１０（ｍ，８Ｈ）、１．８０－１．７５（ｍ，４
Ｈ）、１．６９－１．６３（ｍ，４Ｈ）、１．５３－１．３８（ｍ，８Ｈ）
【０２１０】
ＬＣＭＳ（ＡＰＣＩ）ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４６Ｈ４７Ｎ３Ｏ１０Ｓ：８３３［Ｍ＋］
；Ｆｏｕｎｄ：８３３
【０２１１】
（製造例２）　重合性化合物２の合成
【０２１２】
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【化４９】

【０２１３】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例２ａで合成した化合物（Ｉ－２）
３．０ｇ（１１．１４ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）
安息香酸（ＤＫＳＨ社製）８．１４ｇ（２７．８５ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）
ピリジン　０．６８ｇ（５．５７ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１５０ｍｌを
入れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ  ６．４０ｇ（３３．４２ｍｍｏｌ）を加
え、全容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水８００ｍｌに投入し、
酢酸エチル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナ
トリウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減
圧留去して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー
（トルエン：酢酸エチル＝８：２（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合
物２を５．０６ｇ得た（収率：５５．５％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲ、マススペクトルで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータ及びマススペクトルデータを下記に示す。
【０２１４】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．２０（ｂｒ
，１Ｈ）、８．２８（ｓ，１Ｈ）、８．１７－８．１２（ｍ，４Ｈ）、７．８２（ｂｒ，
１Ｈ）、７．４６－７．４０（ｍ，３Ｈ）、７．３２（ｂｒ，１Ｈ）、７．２０－７．１
４（ｍ，５Ｈ）、７．０８（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、６．３３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝
１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、６．１８（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ
）、５．９４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ）、４．１４－４．１０（ｍ，８Ｈ）、１．
８０－１．７５（ｍ，４Ｈ）、１．６９－１．６３（ｍ，４Ｈ）、１．５１－１．３８（
ｍ，８Ｈ）
【０２１５】
ＬＣＭＳ（ＡＰＣＩ）ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４６Ｈ４７Ｎ３Ｏ１１：８１７［Ｍ＋］；
Ｆｏｕｎｄ：８１７
【０２１６】
（製造例３）　重合性化合物３の合成
【０２１７】
【化５０】



(44) JP 2017-120448 A 2017.7.6

10

20

30

40

50

【０２１８】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例３で合成した化合物（Ｉ－３）３
．０ｇ（１０．７８ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安
息香酸（ＤＫＳＨ社製）７．８８ｇ（２６．９５ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピ
リジン　０．６６ｇ（５．３９ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１５０ｍｌを入
れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　６．２０ｇ（３２．３４ｍｍｏｌ）を加え
、全容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水８００ｍｌに投入し、酢
酸エチル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナト
リウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧
留去して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（
トルエン：酢酸エチル＝８：２（体積比））により精製し、橙色固体として重合性化合物
３を４．２３ｇ得た（収率：４７．５％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲ、マススペクトルで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータ及びマススペクトルデータを下記に示す。
【０２１９】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．３５（ｓ，１Ｈ）
、８．２０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、８．１８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、７
．９５－７．９６（ｍ，２Ｈ）、７．７９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、７．３２－７
．５３（ｍ，５Ｈ）、７．１７－７．２４（ｍ，２Ｈ）、７．００（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．
０Ｈｚ）、７．９８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝０．９
Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、６．１３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、５
．８２（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝０．９Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．１９（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．
６Ｈｚ）、４．０５－４．０８（ｍ，４Ｈ）、１．７９－１．８９（ｍ，４Ｈ）、１．６
５－１．７７（ｍ，４Ｈ）、１．４６－１．５９（ｍ，８Ｈ）
【０２２０】
ＬＣＭＳ（ＡＰＣＩ）ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ４９Ｈ５０Ｎ２Ｏ１０：８２６［Ｍ＋］；
Ｆｏｕｎｄ：８２６
【０２２１】
（製造例４）　重合性化合物４の合成
【０２２２】
【化５１】

【０２２３】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例４で合成した化合物（Ｉ－４）３
．０ｇ（９．８６ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安息
香酸（ＤＫＳＨ社製）７．２０ｇ（２４．６４ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリ
ジン　０．６０ｇ（４．９３ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１５０ｍｌを入れ
、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　５．６７ｇ（２９．５７ｍｍｏｌ）を加え、
全容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水８００ｍｌに投入し、酢酸
エチル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリ
ウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留
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去して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ト
ルエン：酢酸エチル＝８：２（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物
４を４．３７ｇ得た（収率：５２．０％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２２４】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．１８（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８．７Ｈｚ）、７．９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．７Ｈｚ）、７．８２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝
８．７Ｈｚ）、７．２１－７．２９（ｍ，６Ｈ）、７．１０－７．１５（ｍ，５Ｈ）、７
．０５（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、６．９９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２Ｈｚ）、６．８
８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１７．４Ｈ
ｚ）、６．１３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、５．８２（ｄｄ，２
Ｈ，Ｊ＝１．８Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．２０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、４．１
９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、４．０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、４．０６（
ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、１．８２－１．９２（ｍ，４Ｈ）、１．７０－１．７９（
ｍ，４Ｈ）、１．４４－１．６１（ｍ，８Ｈ）
【０２２５】
（製造例５）　重合性化合物５の合成
【０２２６】
【化５２】

【０２２７】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例５ａで合成した化合物（Ｉ－５）
３．０ｇ（１０．７４ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）
安息香酸（ＤＫＳＨ社製）７．８５ｇ（２６．８５ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）
ピリジン　０．６６ｇ（５．３７ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１５０ｍｌを
入れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　６．１８ｇ（３２．２２ｍｍｏｌ）を加
え、全容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水８００ｍｌに投入し、
酢酸エチル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナ
トリウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減
圧留去して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー
（トルエン：酢酸エチル＝８：２（体積比））により精製し、黄色固体として重合性化合
物５を３．６４ｇ得た（収率：４０．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２２８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１１．５（ｓ，１
Ｈ）、８．２３（ｓ，１Ｈ）、８．１６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．１３（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．０５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．９１（ｄ，１Ｈ
，Ｊ＝２．５Ｈｚ）、７．７５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．５３－７．５９（ｍ
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，３Ｈ）、７．４０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．３３（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．
０Ｈｚ，６．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．４０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．１７
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．１４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．３３（ｄ
ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１７．３Ｈｚ）、６．１９（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ
，１７．３Ｈｚ）、５．９４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．０９
－４．１４（ｍ，８Ｈ）、１．７５－１．８１（ｍ，４Ｈ）、１．６３－１．６９（ｍ，
４Ｈ）、１．３８－１．５１（ｍ，８Ｈ）
【０２２９】
（製造例６）　重合性化合物６の合成
【０２３０】
【化５３】

【０２３１】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例６で合成した化合物（Ｉ－６）０
．５５ｇ（１．８４ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安
息香酸（ＤＫＳＨ社製）１．３４ｇ（４．５９ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリ
ジン　０．１１ｇ（０．９２ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン５０ｍｌを入れ、
均一な溶液とした。この溶液にＷＳＣ　１．０６ｇ（５．５１ｍｍｏｌ）を加え、全容を
２５℃にて１５時間攪拌した。反応終了後、反応液を水５００ｍｌに投入し、酢酸エチル
２００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウムを
ろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去して
、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ｎ－へキ
サン：酢酸エチル＝７：３（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物６
を１．１３ｇ得た（収率：７２．４％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２３２】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２０１（ｄ，２Ｈ
，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．１９６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．９１（ｓ，１Ｈ）
、７．７３（ｓ，１Ｈ）、７．６１－７．６４（ｍ，２Ｈ）、７．３２（ｄｄｄ，１Ｈ，
Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．２３－７．２８（ｍ，１Ｈ）、７．１
１－７．１８（ｍ，２Ｈ）、７．０２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．０１（ｄ，２
Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、６．
１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、５．８３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１
．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．１９４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．１９２（ｔ
，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０８（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、３．６３（ｓ，３
Ｈ）、１．８４－１．８９（ｍ，４Ｈ）、１．７１－１．７７（ｍ，４Ｈ）、１．４６－
１．５９（ｍ，８Ｈ）
【０２３３】
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（製造例７）　重合性化合物７の合成
【０２３４】
【化５４】

【０２３５】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例７で合成した化合物（Ｉ－７）１
．５ｇ（４．３９ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安息
香酸（ＤＫＳＨ社製）３．２１ｇ（１０．９８ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリ
ジン　０．２７ｇ（２．２０ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１００ｍｌを入れ
、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　２．５３ｇ（１３．１８ｍｍｏｌ）を加え、
全容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水８００ｍｌに投入し、酢酸
エチル３００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリ
ウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留
去して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ト
ルエン：酢酸エチル＝９：１（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物
７を３．１６ｇ得た（収率：８０．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２３６】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２０（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８．５Ｈｚ）、８．１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
２．０Ｈｚ）、７．７６（ｓ，１Ｈ）、７．６１－７．６４（ｍ，２Ｈ）、７．２５－７
．３２（ｍ，３Ｈ）、７．１２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．０１
（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．０Ｈｚ
）、６．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．０Ｈｚ）、５．８３（ｄｄ，２Ｈ
，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．１７－４．２１（ｍ，６Ｈ）、４．０８（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、１．８４－１．９１
（ｍ，４Ｈ）、１．７１－１．７７（ｍ，４Ｈ）、１．４６－１．６１（ｍ，１０Ｈ）、
１．１９－１．２８（ｍ，２Ｈ）、０．７７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）
【０２３７】
（製造例８）　重合性化合物８の合成
【０２３８】



(48) JP 2017-120448 A 2017.7.6

10

20

30

40

【化５５】

【０２３９】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例８で合成した化合物（Ｉ－８）１
．２ｇ（３．２５ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安息
香酸（ＤＫＳＨ社製）２．３７ｇ（８．１２ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリジ
ン　０．２０ｇ（１．６３ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１００ｍｌを入れ、
均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　１．８７ｇ（９．７４ｍｍｏｌ）を加え、全容
を２５℃にて１５時間攪拌した。反応終了後、反応液を水８００ｍｌに投入し、酢酸エチ
ル３００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウム
をろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去し
て、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエ
ン：酢酸エチル＝９：１（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物８を
１．１３ｇ得た（収率：３７．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２４０】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２０（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
２．０Ｈｚ）、７．７６（ｓ，１Ｈ）、７．６３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０
Ｈｚ）、７．６２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．２５－７．３４（
ｍ，３Ｈ）、７．１２（ｄｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．０Ｈｚ，７．５、８．０Ｈｚ）、７．０
１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．００（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．４２（
ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、６．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈ
ｚ，１７．５Ｈｚ）、５．８３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．０Ｈｚ）、６．１
６－４．２１（ｍ，６Ｈ）、４．０８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０６（ｔ，２
Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、１．８４－１．８９（ｍ，４Ｈ）、１．７１－１．７７（ｍ，４
Ｈ）、１．４６－１．６３（ｍ，１０Ｈ）、１．０７－１．２１（ｍ，６Ｈ）、０．７９
（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）
【０２４１】
（製造例９）　重合性化合物９の合成
【０２４２】
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【化５６】

【０２４３】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例９で合成した化合物（Ｉ－９）０
．４ｇ（０．９５６ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安
息香酸（ＤＫＳＨ社製）０．７０ｇ（２．３９ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリ
ジン　０．０６ｇ（０．４８ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン５０ｍｌを入れ、
均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　０．５５ｇ（２．８７ｍｍｏｌ）を加え、全容
を２５℃にて１５時間攪拌した。反応終了後、反応液を水５００ｍｌに投入し、酢酸エチ
ル１５０ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウム
をろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去し
て、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエ
ン：酢酸エチル＝９：１（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物９を０
．６４ｇ得た（収率：６８．８％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２４４】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＴＨＦ－ｄ８、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１０．８４（ｓ，１
Ｈ）、８．２４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２Ｈｚ）、８．１７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）
、８．０６（ｓ，１Ｈ）、７．８５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．９Ｈｚ）、７．４４（ｓ，２Ｈ
）、７．３９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．２Ｈｚ）、７．２３－７．３１（ｍ，４Ｈ）、７．０
７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２Ｈｚ）、７．０６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、６．３２（
ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１７．４Ｈｚ）、６．１０（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．１Ｈｚ，１７．４Ｈ
ｚ）、５．７７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．１Ｈｚ）、４．０８－４．１６（ｍ，８Ｈ）、１
．８０－１．９０（ｍ，４Ｈ）、１．６６－１．７５（ｍ，４Ｈ）、１．４３－１．６１
（ｍ，８Ｈ）
【０２４５】
（製造例１０）　重合性化合物１０の合成
【０２４６】



(50) JP 2017-120448 A 2017.7.6

10

20

30

40

【化５７】

【０２４７】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例１０で合成した化合物（Ｉ－１０
）０．３ｇ（１．０７ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）
安息香酸（ＤＫＳＨ社製）０．７８ｇ（２．６８ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピ
リジン　０．０７ｇ（０．５４ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン５０ｍｌを入れ
、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　０．６２ｇ（３．２１ｍｍｏｌ）を加え、全
容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水５００ｍｌに投入し、酢酸エ
チル１５０ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウ
ムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去
して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トル
エン：酢酸エチル＝９：１（体積比））により精製し、黄色固体として重合性化合物１０
を３３６ｍｇ得た（収率：３７．９％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２４８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１０．５６（ｓ，１Ｈ
）、８．６５（ｓ，１Ｈ）、８．３４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、８．２１（ｄ，２
Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．０１（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝２．５Ｈｚ）、７．８５（ｓ，１Ｈ）、７．６６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７
．５Ｈｚ）、７．６２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．５１（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．３２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．５Ｈｚ，８．５Ｈｚ）、７．２
８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．００（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．９９（
ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）
、６．１３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、５．８３（ｄｄ，２Ｈ，
Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．２０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．１９（
ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、４．０８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０７（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、１．８３－１．８９（ｍ，４Ｈ）、１．７１－１．７７（ｍ，
４Ｈ）、１．４５－１．５９（ｍ，８Ｈ）
【０２４９】
（製造例１１）　重合性化合物１１
【０２５０】
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【化５８】

【０２５１】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、参考例１で合成した化合物１ｒ　３．０
ｇ（１０．５１ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安息香
酸（ＤＫＳＨ社製）７．６８ｇ（２６．２９ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリジ
ン　０．６４ｇ（５．２６ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン２００ｍｌを入れ、
均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　６．０５ｇ（３１．５４ｍｍｏｌ）を加え、全
容を５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水１リットルに投入し、酢酸エチ
ル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウム
をろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去し
て、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエ
ン：酢酸エチル＝８：２（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物１１
を５．１ｇ得た（収率：５８．２％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２５２】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．３８（ｂｒ
ｓ，１Ｈ）、８．１６（ｓ，１Ｈ）、７．８９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、７．８７
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、７．６７－７．７４（ｍ，３Ｈ）、７．５１（ｄ，１Ｈ
，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．４１（ｂｒｓ，１Ｈ）、７．２６（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈ
ｚ，７．８Ｈｚ）、７．０７（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、６．９５（
ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．２Ｈｚ）、６．９４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．２Ｈｚ）、６．２７（ｄｄ
，２Ｈ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、６．１２（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．１Ｈｚ，
１７．４Ｈｚ）、５．８７（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，１０．１Ｈｚ）、４．０６（
ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．６Ｈｚ）、３．９６－４．００（ｍ，４Ｈ）、１．６４－１．６９（
ｍ，４Ｈ）、１．５５－１．６２（ｍ，４Ｈ）、１．３３－１．４２（ｍ，８Ｈ）
【０２５３】
（製造例１２）　重合性化合物１２
【０２５４】
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【化５９】

【０２５５】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、参考例２で合成した化合物２ｒ　３．０
ｇ（１０．５１ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ）安息香
酸（ＤＫＳＨ社製）７．６８ｇ（２６．２９ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリジ
ン　０．６４ｇ（５．２６ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン２００ｍｌを入れ、
均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　６．０５ｇ（３１．５４ｍｍｏｌ）を加え、全
容を２５℃にて１２時間攪拌した。反応終了後、反応液を水１リットルに投入し、酢酸エ
チル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウ
ムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去
して、淡黄色固体を得た。この淡黄色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トル
エン：酢酸エチル＝８：２（体積比））により精製し、淡黄色固体として重合性化合物１
２を６．８０ｇ得た（収率：７７．５％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２５６】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：１２．２３（ｂｒ
ｓ，１Ｈ）、８．１７（ｓ，１Ｈ）、８．１０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、８．０４
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、７．９７（ｄ，１Ｈ，８．７Ｈｚ）、７．６７（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．３１－７．４０（ｍ，３Ｈ）、７．２５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝
７．８Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７．０５－７．１４（ｍ，５Ｈ）、６．２９（ｄｄ，２Ｈ，
Ｊ＝１．４Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、６．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．６Ｈｚ，１７．４
Ｈｚ）、５．９０（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，１０．６Ｈｚ）、４．０９－４．１０
（ｍ，８Ｈ）、１．６８－１．７８（ｍ，４Ｈ）、１．５７－１．６５（ｍ，４Ｈ）、１
．３５－１．４７（ｍ，８Ｈ）
【０２５７】
（製造例１３）　重合性化合物１３
【０２５８】
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【化６０】

【０２５９】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例１１で合成した化合物（Ｉ－１１
）１．９０ｇ（５．１９ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ
）安息香酸（ＤＫＳＨ社製）３．７９ｇ（１３．０ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）
ピリジン　３１８ｍｇ（２．６０ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン２０ｍｌを入
れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　２．９８ｇ（１５．６ｍｍｏｌ）を加え、
全容を室温で１６時間攪拌した。反応終了後、反応液を水３００ｍｌに投入し、酢酸エチ
ル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウム
をろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去し
て、白色固体を得た。この白色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン：
酢酸エチル＝９５：５（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物１３を１
．９２ｇ得た（収率：４０．４％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２６０】
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．１９（ｄ，４Ｈ，
Ｊ＝８．２Ｈｚ）、７．８８（ｓ，１Ｈ）、７．７３（ｓ，１Ｈ）、７．６１（ｄ，１Ｈ
，Ｊ＝７．８Ｈｚ）、７．６０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝６．９Ｈｚ）、７．２７－７．３３（ｍ
，３Ｈ）、７．１３（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３、７．８Ｈｚ）、７．０３（ｄ，２Ｈ，Ｊ
＝８．７Ｈｚ）、６．９９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝
１．４Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、６．１３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．４Ｈｚ
）、５．８２（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．４Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．２７（ｔ，２Ｈ，Ｊ
＝６．９Ｈｚ）、４．１９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．６Ｈｚ）、４．１８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６
．６Ｈｚ）、４．０８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ）、４．０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．４
Ｈｚ）、２．３０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．１Ｈｚ）、１．８２－１．８９（ｍ，４Ｈ）、１
．７０－１．７８（ｍ，６Ｈ）、１．４５－１．６０（ｍ，１０Ｈ）
【０２６１】
（製造例１４）　重合性化合物１４
【０２６２】
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【化６１】

【０２６３】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例１２で合成した化合物（Ｉ－１２
）５７５ｍｇ（１．４５ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ
）安息香酸（ＤＫＳＨ社製）１．０６ｇ（３．６４ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）
ピリジン　８８．６ｍｇ（０．７３ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１０ｍｌを
入れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　８３４ｍｇ（４．３５ｍｍｏｌ）を加え
、全容を室温で１６時間攪拌した。反応終了後、反応液を水１５０ｍｌに投入し、酢酸エ
チル２００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウ
ムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去
して、白色固体を得た。この白色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン
：酢酸エチル＝９５：５（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物１４を
１．１３ｇ得た（収率：８２．６％）。目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２６４】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２０（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８．５Ｈｚ）、８．１８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
２．９Ｈｚ）、７．７５（ｓ，１Ｈ）、７．６２－７．６６（ｍ，２Ｈ）、７．２７－７
．３４（ｍ，３Ｈ）、７．１５（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、７．０１
（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、６．４１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ
）、６．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、５．８３（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．２８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、４．１９４
（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．１９１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０８（
ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、２．０１－２．
１２（ｍ，２Ｈ）、１．８３（ｔ，６Ｈ）、１．７１－１．７７（ｍ，４Ｈ）１．４５－
１．５９（ｍ，８Ｈ）
【０２６５】
（製造例１５）　重合性化合物１５
【０２６６】

【化６２】
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【０２６７】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例１３で合成した化合物（Ｉ－１３
）５６０ｍｇ（１．６５ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ
）安息香酸（ＤＫＳＨ社製）１．２１ｇ（４．１３ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）
ピリジン１００．８ｍｇ（０．８２５ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン２０ｍｌ
を入れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　９４８ｍｇ（４．９５ｍｍｏｌ）を加
え、全容を室温で１６時間攪拌した。反応終了後、反応液を水２００ｍｌに投入し、酢酸
エチル２５０ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリ
ウムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留
去して、白色固体を得た。この白色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエ
ン：酢酸エチル＝９０：１０（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物１
５を１．０９ｇ得た（収率：７４．４％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２６８】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２１（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．９０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
２．０Ｈｚ）、７．８０（ｓ，１Ｈ）、７．６４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、７．６
３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．２８－７．３３（ｍ，３Ｈ）、７．１３（ｄｄ，
１Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７．０１（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．４
２（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、６．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．
５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、５．８３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、５
．６２－５．７０（ｍ，１Ｈ）、４．８６－４．９０（ｍ，２Ｈ）、４．２６（ｔ，２Ｈ
，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、４．２０（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）４．０８０（ｔ，２Ｈ，Ｊ
＝６．０Ｈｚ）、４．０７６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ）２．３９（ｄｔ，２Ｈ，Ｊ＝
７．５Ｈｚ，７．５Ｈｚ）、１．８４－１．９０（ｍ，４Ｈ）、１．７２－１．７７（ｍ
，４Ｈ）、１．４６－１．５９（ｍ，８Ｈ）
【０２６９】
（製造例１６）　重合性化合物１６
【０２７０】
【化６３】

【０２７１】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流下中、実施例１４で合成した化合物（Ｉ－１
４）１．３６ｇ（３．８３ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキ
シ）安息香酸（ＤＫＳＨ社製）２．８０ｇ（９．５８ｍｍｏｌ）、４－ジメチルアミノピ
リジン２３４ｍｇ（１．９２ｍｍｏｌ）を、及び、Ｎ－メチルピロリドン２０ｍｌを入れ
、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　２．２０ｇ（１１．５ｍｍｏｌ）を加え、全
容を室温で５時間撹拌した。反応終了後、反応液を水２００ｍｌに投入し、酢酸エチル３
００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、無水硫酸ナトリウム
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をろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去し
て、白色固体を得た。この白色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン：
酢酸エチル＝９０：１０（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物１６を
１．６１ｇ得た（収率：４６．５％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２７２】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２１（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．１９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．９０（ｓ，１Ｈ）、７
．７６（ｓ，１Ｈ）、７．６１－７．６４（ｍ，２Ｈ）、７．３０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７
．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．２４－７．２７（ｍ，２Ｈ）、７．１２（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ
＝７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．０１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．００（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．４２（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、６
．１４（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７、５Ｈｚ）、５、８３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝
１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４．１８－４．２２（ｍ，６Ｈ）、４．０８（ｔ，２Ｈ，
Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、１．８４－１．８９（ｍ，
４Ｈ）、１．７０－１．７７（ｍ，４Ｈ）、１．４８－１．５９（ｍ，１１Ｈ）、０．７
８（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ）
【０２７３】
（製造例１７）　重合性化合物１７
【０２７４】

【化６４】

【０２７５】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、実施例１５で合成した化合物（Ｉ－１５
）２．００ｇ（５．４２ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキシ
）安息香酸（ＤＫＳＨ社製）３．８３ｇ（１３．１ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）
ピリジン  ３２０ｍｇ（２．６２ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン２０ｍｌを入
れ、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　３．０１ｇ（１５．７ｍｍｏｌ）を加え、
全容を室温で１６時間攪拌した。反応終了後、反応液を水３００ｍｌに投入し、酢酸エチ
ル５００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、硫酸ナトリウム
をろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去し
て、白色固体を得た。この白色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン：
酢酸エチル＝９５：５（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物１７を２
．６８ｇ得た（収率：５５．０％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２７６】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２０（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８．７Ｈｚ）、８．１８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、７．８９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
２．９Ｈｚ）、７．７６（ｓ，１Ｈ）、７．６１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．２Ｈｚ）、７．２
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４－７．３０（ｍ，３Ｈ）、７．１１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，７．８Ｈｚ）、７
．００（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝８．７Ｈｚ）、６．４１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１７．４Ｈｚ）、６．
１３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ，１７．４Ｈｚ）、５．８２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０
．５Ｈｚ）、４．１９（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、４．０４－４．０８（ｍ，６Ｈ）
、１．８２－１．８９（ｍ，４Ｈ）、１．７０－１．７７（ｍ，５Ｈ）、１．４８－１．
５９（ｍ，１３Ｈ）、０．９６－１．０３（ｍ，５Ｈ）
【０２７７】
（製造例１８）　重合性化合物１８
【０２７８】
【化６５】

【０２７９】
　温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流下中、実施例１６で合成した化合物（Ｉ－１
６）６８５ｍｇ（１．７３ｍｍｏｌ）、４－（６－アクリロイル－ヘクス－１－イルオキ
シ）安息香酸（ＤＫＳＨ社製）１．２７ｇ（４．３３ｍｍｏｌ）、４－ジメチルアミノピ
リジン１０６ｍｇ（０．８６５ｍｍｏｌ）、及び、Ｎ－メチルピロリドン１０ｍｌを入れ
、均一な溶液とした。この溶液に、ＷＳＣ　９９５ｍｇ（５．１９ｍｍｏｌ）を加え、全
容を室温で１８時間撹拌した。反応終了後、反応液を水１００ｍｌに投入し、酢酸エチル
２００ｍｌで抽出した。酢酸エチル層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、無水硫酸ナトリウ
ムをろ別した。得られたろ液から、ロータリーエバポレーターにて酢酸エチルを減圧留去
して、白色固体を得た。この白色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（トルエン
：酢酸エチル＝９０：１０（体積比））により精製し、白色固体として重合性化合物１８
を１．１７ｇ得た（収率：７３．８％）。
　目的物の構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを下記に示す。
【０２８０】
１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ，δｐｐｍ）：８．２８（ｓ，１Ｈ）
、８．２１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、８．２０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７
．８７（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２．５Ｈｚ）、７．６２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．５
６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ）、７．３１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．５Ｈｚ）、７．２５－
７．２９（ｍ，２Ｈ）、７．１１（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．５Ｈｚ，８．０Ｈｚ）、７．０
１２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、７．００８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．０Ｈｚ）、６．４
１（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１７．５Ｈｚ）、６．１３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．
５Ｈｚ，１７、５Ｈｚ）、５、８３（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ＝１．５Ｈｚ，１０．５Ｈｚ）、４
．７４（ｔｔ，１Ｈ，Ｊ＝４．０Ｈｚ，１２．５Ｈｚ）、４．１９（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝７．
０Ｈｚ）、４．０８（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、４．０７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈ
ｚ）、２．１４－２．２２（ｍ，２Ｈ）、１．８４－１．８９（ｍ，６Ｈ）、１．７１－
１．７７（ｍ，６Ｈ）、１．４４－１．５９（ｍ，９Ｈ）、１．２６－１．３４（ｍ，２
Ｈ）、０．７２－０．８０（ｍ，１Ｈ）
【０２８１】
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　製造例１～１８で得た重合性化合物１～１８のそれぞれにつき、下記に示すように、相
転移温度の評価、位相差の測定、波長分散の評価を行った。
【０２８２】
〈相転移温度の測定〉
　重合性化合物１～１８をそれぞれ１０ｍｇ計量し、固体状態のままで、ラビング処理を
施したポリイミド配向膜付きのガラス基板２枚に挟んだ。この基板をホットプレート上に
載せ、５０℃から２００℃まで昇温した後、再び５０℃まで降温した。昇温、降温する際
の組織構造の変化を偏向光学顕微鏡（ニコン社製、ＥＣＬＩＰＳＥ　ＬＶ１００ＰＯＬ型
）で観察した。
　測定した相転移温度を下記表２に示す。
　表２中、「Ｃ」はＣｒｙｓｔａｌ、「Ｎ」はＮｅｍａｔｉｃ、「Ｉ」はＩｓｏｔｒｏｐ
ｉｃをそれぞれ表す。ここで、Ｃｒｙｓｔａｌとは、試験化合物が固相にあることを、Ｎ
ｅｍａｔｉｃとは、試験化合物がネマチック液晶相にあることを、Ｉｓｏｔｒｏｐｉｃと
は、試験化合物が等方性液体相にあることを、それぞれ示す。
【０２８３】
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【表２】

【０２８４】



(60) JP 2017-120448 A 2017.7.6

10

20

30

40

50

【表３】

【０２８５】
　表２より、実施例１～１６で得られた化合物（Ｉ－１）～（Ｉ－１６）を用いて製造し
た製造例１～１０、１３～１８の重合性化合物１～１０、１３～１８は液晶性を示すが、
参考例１ｒ、２ｒで得られた化合物１ｒ、２ｒを用いて製造した重合性化合物１１、１２
は、液晶性を示さないことがわかる。
【０２８６】
〈波長分散の測定〉
（１）重合性組成物の調製
　製造例１～１８で得られた重合性化合物１～１８のそれぞれを１ｇ、光重合開始剤とし
て、アデカオプトマーＮ－１９１９（ＡＤＥＫＡ社製）を３０ｍｇ、界面活性剤として、
ＫＨ－４０（ＡＧＣセイミケミカル社製）の１％シクロペンタノン溶液１００ｍｇを、シ
クロペンタノン２．３ｇに溶解させた。この溶液を０．４５μｍの細孔径を有するディス
ポーサブルフィルターでろ過し、重合性組成物１～１８をそれぞれ得た。
【０２８７】
（２）位相差の測定と波長分散の評価
（ｉ）配向膜を有する透明樹脂基材の作製
　厚み１００μｍの、脂環式オレフィンポリマーからなるフィルム（日本ゼオン社製、ゼ
オノアフィルムＺＦ１６－１００）の両面をコロナ放電処理した。５％のポリビニルアル
コールの水溶液を当該フィルムの片面に♯２のワイヤーバーを使用して塗布し、塗膜を乾
燥し、膜厚０．１μｍの配向膜を形成した。次いで当該配向膜をラビング処理し、配向膜
を有する透明樹脂基材を作製した。
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【０２８８】
（ｉｉ）重合性組成物による液晶層の形成
　得られた配向膜を有する透明樹脂基材の、配向膜を有する面に、重合性組成物１～１８
を、♯４のワイヤーバーを使用して塗布した。塗膜を下記表３に示す乾燥温度で３０秒間
乾燥した後、表３に示す配向処理温度で１分間配向処理して、液晶層を形成した。その後
、液晶層の塗布面側から２０００ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射して重合させ、波長分散測
定用の試料とした。
【０２８９】
（ｉｉｉ）位相差の測定
　得られた試料につき、４００ｎｍから８００ｎｍ間の位相差を、エリプソメーター（Ｊ
．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製、ＸＬＳ－１００型）を用いて測定した。
【０２９０】
（ｉｖ）波長分散の評価
　測定した位相差を用いて以下のように算出されるα、β値から波長分散を評価した。
【０２９１】
【数１】

【０２９２】
　広帯域性を示す理想的な波長分散性、即ち逆波長分散性を示す場合、αは１より小とな
り、βは１より大となる。フラットな波長分散を有している場合、αとβは同程度の値と
なる。一般的な通常分散を有している場合、αは１より大となり、βは１より小となる。
【０２９３】
　即ち、αとβが同程度の値となるフラットな波長分散性が好ましく、αが１より小とな
り、βが１より大となる逆波長分散性が特に好ましい。
　塗膜の乾燥温度、配向処理温度、重合性組成物１～１８を重合して得られた液晶性高分
子膜の膜厚（μｍ）、波長５４８．５ｎｍにおける位相差（Ｒｅ）、α、βの値を、下記
表３にまとめて示す。
【０２９４】
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