
(57)【要約】
本発明は、スルフィンアミドおよびスルホキシド、特に、立体異性的に純粋なスルフィン
アミドおよびスルホキシドの新規な製造方法を包含している。本発明は、これらスルフィ
ンアミドおよびスルホキシドを調製するための新規化合物も包含する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
式 １ ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 ｎ は 、 ０ ～ ３ で あ り 、 Ｌ は 、 Ｃ Ｏ ｍ Ｒ ３ ま た は Ｓ Ｏ ｍ Ｒ ３ （ こ こ で 、 ｍ は ０ ～ ３
で あ る 。 ） で あ り 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び
Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル
キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る
い は Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非
置 換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ ａ お よ び Ｒ ｂ は 合 わ せ て
環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ ａ お よ び Ｒ ｂ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル
キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ ３

お よ び Ｘ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル ま た は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 、
置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ
ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ
ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 ま た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （
こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し
て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア
ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル
フ ィ ド ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ る 。 ]
の 化 合 物 を 、 式 ： Ｍ Ｙ
[こ こ で 、 Ｍ は 、 Ｙ を 前 記 式 １ の 化 合 物 の 陽 電 荷 の 硫 黄 原 子 に 転 移 で き る 金 属 ま た は 金 属
錯 体 で あ り 、 お よ び Ｙ は 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
複 素 環 基 、 ま た は -Ｎ Ｒ ６ Ｒ ７ （ こ こ で 、 Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素
原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ は そ れ ぞ れ 独 立 し て
、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル ま た は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置
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換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ
ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非
置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル
イ ミ ン ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ る 。 ]
で 表 さ れ る 化 合 物 と 、 式 ２ ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と を 含 む 、 ス ル ホ ン ア ミ ド ま た は ス
ル ホ キ シ ド の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 式 １ の 化 合 物 が 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 式 ２ の 化 合 物 が 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 式 ： Ｍ Ｙ の Ｍ が 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｔ ｉ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ
ｎ 、 Ｃ ｕ で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ
ｎ Ｚ も し く は Ｃ ｕ Ｚ 、 ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )３ Ｚ ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )４ （ こ こ で 、 Ｚ は 、 Ｃ
ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ル キ ル 、 ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ り
、 お よ び Ｒ １ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で 表 さ れ る も の で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
式 １ の 化 合 物 が 、 式 ３ ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 式 ： Ｍ 'Ｘ （ こ こ で 、 Ｍ 'は 、 Ｘ を 式 ３ の 化 合 物 の 陽 電 荷 の 硫 黄 原 子 に 転 移 で き
る 金 属 ま た は 金 属 錯 体 で あ る 。 ） の 化 合 物 と 接 触 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 請 求 項 １
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 式 ： Ｍ 'Ｙ の Ｍ 'が 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｔ ｉ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、
Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、 Ｍ ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ
ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ '、 ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )３ Ｚ 'ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )４ （ こ こ
で 、 Ｚ 'は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ル キ ル 、 ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 ア ラ ル キ ル ま た は
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複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Ｒ １ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で 表 さ れ る も の で あ る 請 求 項 ５ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
Ｘ が 、 tert-ブ チ ル 、 ト リ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ へ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ ア リ ー ル メ
チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ シ ク レ メ チ ル 、 ア リ ー ル 、 複 素 環 基 、 ヘ テ
ロ ア リ ー ル 、 ア ル キ ル ト リ ア ル キ ル 、 ア ル キ ル ヘ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア リ ー ル ア ル キ
ル メ チ ル 、 ア ダ マ ン チ ル 、 ジ ア ル キ ル ア ダ マ ン チ ル 、 ト リ ア ル キ ル ア リ ー ル 、 ト リ エ チ ル
メ チ ル 、 ジ メ チ ル エ チ ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ ア ル キ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ ピ
ル フ ェ ニ ル 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル で あ る か 、 あ る い は 式 ４ ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア
ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 で あ る か 、 あ る い は 式 ５ ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア
ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る 請 求 項 ５ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
Ｘ が 式 ４ の 化 合 物 で あ り 、 お よ び ｐ が ０ ま た は １ で あ る 請 求 項 ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
ｐ が １ で あ り 、 お よ び Ｒ ８ が -Ｏ Ｃ Ｈ ３ ま た は -Ｏ Ｃ Ｈ Ｆ ２ -で あ る 請 求 項 ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
Ｘ が 式 ５ で あ り 、 ｑ が ２ で あ り 、 お よ び 各 Ｒ ９ が -Ｃ Ｈ ３ 、 -Ｏ Ｃ Ｈ ３ 、 -Ｏ Ｃ Ｈ ２ Ｃ Ｆ ３

ま た は -Ｏ Ｃ ５ Ｈ １ １ で あ る 請 求 項 ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
Ｘ が 式 ５ で あ り 、 ｑ が ３ で あ り 、 お よ び Ｒ ９ が -Ｃ Ｈ ３ ま た は -Ｏ Ｃ Ｈ ３ で あ る 請 求 項 ７ 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
Ｙ が 、 -Ｎ Ｒ ６ Ｒ ７ で あ る か 、 ま た は 式 ４ ：
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置
換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は 、
０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 で あ る か 、 あ る い は 式 ５ ：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置
換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は 、
０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る 請 求 項 ４ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
Ｙ が 式 ４ で あ り 、 お よ び ｐ が ０ ま た は １ で あ る 請 求 項 １ ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
ｐ が １ で あ り 、 お よ び Ｒ ８ が -Ｏ Ｃ Ｈ ３ ま た は -Ｏ Ｃ Ｈ Ｆ ２ で あ る 請 求 項 １ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
Ｘ が 式 ５ で 表 さ れ る 化 合 物 で あ り 、 ｑ が ２ で あ り 、 お よ び 各 Ｒ ９ が -Ｃ Ｈ ３ 、 -Ｏ Ｃ Ｈ ３ 、
-Ｏ Ｃ Ｈ ２ Ｃ Ｆ ３ ま た は -Ｏ Ｃ ５ Ｈ １ １ で あ る 請 求 項 １ ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
Ｘ が 式 ５ で 表 さ れ る 化 合 物 で あ り 、 ｑ が ３ で あ り 、 お よ び Ｒ ９ が -Ｃ Ｈ ３ ま た は -Ｏ Ｃ Ｈ ３

で あ る 請 求 項 １ ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
Ｒ １ が ア リ ー ル ま た は ア ル キ ル で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
Ｒ ２ が ア リ ー ル ま た は ア ル キ ル で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
Ｒ ３ が 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 ま た は ア リ ー ル で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
Ｒ ３ が 、 3-メ シ チ ル 、 ト ル イ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ ピ ル ま た は ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル も し く は
ア リ ー ル で あ る 請 求 項 １ ９ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
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式 １ の 化 合 物 が 以 下 の 構 造 物 の う ち い ず れ か を 有 す る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 各 Ｒ １ ０ が そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非
置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 、 ま た は ハ ロ ゲ
ン 原 子 で あ り 、 ｎ は 、 １ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、 お よ び ｍ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、
Ｘ は 、 tert-ブ チ ル 、 ト リ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ へ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ ア リ ー ル メ
チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ シ ク レ メ チ ル 、 ア リ ー ル 、 複 素 環 基 、 ヘ テ
ロ ア リ ー ル 、 ア ル キ ル ト リ ア ル キ ル 、 ア ル キ ル ヘ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア リ ー ル ア ル キ
ル メ チ ル 、 ア ダ マ ン チ ル 、 ジ ア ル キ ル ア ダ マ ン チ ル 、 ト リ ア ル キ ル ア リ ー ル 、 ト リ エ チ ル
メ チ ル 、 ジ メ チ ル エ チ ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ ア ル キ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ ピ
ル フ ェ ニ ル 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル で あ る か 、 あ る い は 式 ４ ：
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア
ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 で あ る か 、 あ る い は 式 ５ ：
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア
ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る 。 ]
【 請 求 項 ２ ２ 】
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式 ２ の 化 合 物 が 、 以 下 の 式 で 表 さ れ る 化 合 物 の う ち １ 種 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し
て い る か 、 あ る い は Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー
ル ま た は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ
ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン ま た は 置 換 も し く は 非 置 換
の 複 素 環 基 で あ る 。 ）
【 請 求 項 ２ ３ 】
Ｘ が 、 tert-ブ チ ル 、 ト リ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ へ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ ア リ ー ル メ
チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ シ ク レ メ チ ル 、 ア リ ー ル 、 複 素 環 基 、 ヘ テ
ロ ア リ ー ル 、 ア ル キ ル ト リ ア ル キ ル 、 ア ル キ ル ヘ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア リ ー ル ア ル キ
ル メ チ ル 、 ア ダ マ ン チ ル 、 ジ ア ル キ ル ア ダ マ ン チ ル 、 ト リ ア ル キ ル ア リ ー ル 、 ト リ エ チ ル
メ チ ル 、 ジ メ チ ル エ チ ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ ア ル キ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ ピ
ル フ ェ ニ ル 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル で あ る か 、 あ る い は 式 ４ ：
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア
ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 で あ る か 、 あ る い は 式 ５ ：
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
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も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア
ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ の う ち 少 な く と も 一 方 が 水 素 で あ る 請 求 項 ２ ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ の 両 者 が 水 素 で あ る 請 求 項 ２ ４ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
式 ３ の 化 合 物 が 、 以 下 の 構 造 物 の う ち い ず れ か を 有 す る 請 求 項 ５ 記 載 の 方 法 。
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ ０ が そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン 原
子 で あ り 、 ｎ は 、 １ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、 お よ び ｍ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、 Ｒ ３

は 、 ア リ ー ル 、 ア ル キ ル 、 ま た は ポ リ マ ー 結 合 ア リ ー ル も し く は ア ル キ ル で あ る 。 ）
【 請 求 項 ２ ７ 】
式 １ １ ：
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ
ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’

は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Protは 、 保 護 基 で あ る
。 ）
の 化 合 物 を 、 式 １ ２ ：
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【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ
る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ ｎ Ｚ も し く は
Ｃ ｕ Ｚ で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た
は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ ３ ：
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ 、 お よ び 任 意 に 、 式 １ ３ の 化 合 物 を 、 Pr
otを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 換 し 得 る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 含 ん で 成 る 、 パ ン ト プ
ラ ゾ ー ル (pantoprazole)ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合
物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
式 １ １ の 化 合 物 が 、 式 ３ の 化 合 物 を 式 １ ４ ：
【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、 Ｍ 'は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ
で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、 Ｍ ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ
Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ 'で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ 'は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、
ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ １ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ っ て 製 造
さ れ る 請 求 項 ２ ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
式 １ １ お よ び １ ３ で 表 さ れ る 化 合 物 が 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 ２ ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
式 １ ５ ：
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【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ
ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’

は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Protは 、 保 護 基 で あ る
。 ）
の 化 合 物 を 、 式 １ ６ ：
【 化 ２ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ
る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ ｎ Ｚ も し く は
Ｃ ｕ Ｚ で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た
は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ ７ ：
【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ 、 お よ び 任 意 に 、 式 １ ７ の 化 合 物 を 、 Pr
otを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 換 し 得 る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 含 ん で 成 る 、 ラ ン ソ プ
ラ ゾ ー ル (lansoprazole)ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合
物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
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式 １ ５ の 化 合 物 が 、 式 ３ ：
【 化 ２ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 式 １ ８ ：
【 化 ２ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、 Ｍ 'は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ
で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、 Ｍ ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ
Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ 'で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ 'は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、
ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ ５ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ り 製 造 さ
れ る 請 求 項 ３ ０ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
式 １ ５ お よ び １ ７ で 表 さ れ る 化 合 物 が 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 ３ ０ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
式 １ ９ ：
【 化 ２ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ
ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’

は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
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換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Protは 、 保 護 基 で あ る
。 ）
の 化 合 物 を 、 式 ２ ０ ：
【 化 ２ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ
る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ ｎ Ｚ 'も し く
は Ｃ ｕ Ｚ で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま
た は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 ２ １ ：
【 化 ２ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ 、 お よ び 任 意 に 、 式 ２ １ の 化 合 物 を 、 Pr
otを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 換 し 得 る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 含 ん で 成 る 、 オ メ プ ラ
ゾ ー ル (omeprazole)ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま
た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
式 １ ９ の 化 合 物 が 、 式 ３ ：
【 化 ２ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 式 ２ ２ ：
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【 化 ２ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、 Ｍ 'は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ
で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、 Ｍ ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ
Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ 'で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ 'は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、
ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ ９ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ り 製 造 さ
れ る 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
式 １ ９ お よ び 式 ２ １ の 化 合 物 が 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
式 １ ５ ：
【 化 ２ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ
ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’

は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Protは 、 保 護 基 で あ る
。 ）
の 化 合 物 を 、 式 ２ ３ ：
【 化 ３ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ
る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ ｎ Ｚ も し く は
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Ｃ ｕ Ｚ で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た
は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 ２ ４ ：
【 化 ３ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ 、 お よ び 任 意 に 、 式 ２ ４ の 化 合 物 を 、 Pr
otを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 換 し 得 る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 含 ん で 成 る 、 ラ ベ プ ラ
ゾ ー ル (rabeprazole)ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物
ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
式 １ ５ の 化 合 物 が 、 式 ３ ：
【 化 ３ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 式 １ ８ ：
【 化 ３ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ こ こ で 、 Ｍ 'は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ
で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、 Ｍ ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ
Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ 'で 表 さ れ る も の で あ り 、 お よ び Ｚ 'は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、
ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ る 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 ２ ３ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ り 製 造 さ
れ る 請 求 項 ３ ６ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
式 ２ ３ お よ び 式 ２ ５ の 化 合 物 が 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 ３ ６ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
式 ７ ：
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【 化 ３ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 Ｒ ３ は 、 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ
ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （
こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し
て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア
ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基
で あ る 。 ） で あ り 、 Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー
テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は
ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 ｎ は １ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、 お よ び ｍ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ
る 。 ]
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
式 ２ ５ ：
【 化 ３ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ
ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置
換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （ こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結
合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ
れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ り 、 Ｒ １ １ は そ れ ぞ れ 独
立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド
、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 Ｒ １ ２ は 、 置 換 も
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し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ
ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド ま た は 置 換 も し
く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 ス ル ホ キ シ ド で あ り 、 そ し て ｒ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で
あ る 。 ]
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 。
【 請 求 項 ４ １ 】
前 記 化 合 物 が 、 式 ２ ６ ：
【 化 ３ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ １ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン 原
子 で あ り 、 Ｒ １ ２ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ス ル フ ィ ド ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 ス ル ホ キ シ ド で あ り 、 そ し
て ｒ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 で あ る
請 求 項 ４ ０ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
式 ９ ：
【 化 ３ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 Ｒ ３ は 、 独 立 し て 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル も し く は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、
ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス
フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も
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し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い は
-Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （ こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複
素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非
置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ る 。 ]
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 。
【 請 求 項 ４ ３ 】
式 １ ０ ：
【 化 ３ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 Ｒ ３ は 、 独 立 し て 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル も し く は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、
ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス
フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い は
-Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （ こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複
素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非
置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ り 、 Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア
ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 １ 級 、 ２ 級
ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 ｎ は 、 １ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り
、 お よ び ｍ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ]
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
式 ５ ６ ：
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【 化 ３ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 Ｒ ３ は 、 独 立 し て 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル も し く は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、
ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス
フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い は
-Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （ こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複
素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非
置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ る 。 ]
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 請 求 項 ３ ９ 、 ４ ０ 、 ４ ２ 、 ４ ３ 、 ４ ４ ま た は ４ ５ 記 載 の 化 合 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 2001年 4月 13日 出 願 の 米 国 仮 出 願 第 60/283,337号 を 優 先 権 主 張 の 基 礎 と す る も
の で あ る 。 前 記 出 願 の 内 容 を 全 て こ こ に 参 照 と し て 挿 入 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
１ ． 　
本 発 明 は 、 ス ル フ ィ ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド 、 こ れ ら の 製 造 方 法 、 お よ び こ れ ら を 製
造 す る の に 使 用 で き る 化 合 物 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
２ ． 　
２ ． １ ． 　
薬 物 お よ び 薬 物 候 補 の う ち 少 な く と も ７ ５ ％ は 、 ア ミ ン 官 能 性 を 包 含 す る と い わ れ て い る
。 テ ィ ・ ピ ー ・ タ ン グ (T. P. Tang)お よ び ジ ェ イ ・ エ イ ・ エ ル マ ン (J. A. Ellman)著 、 J.
Org.Chem.64、 12～ 13頁 （ 1999年 ） 。 そ の た め 、 ア ミ ン の 不 斉 合 成 は 、 医 薬 産 業 に と っ て
特 に 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
光 活 性 な β -ア ミ ノ 酸 を 製 造 す る の に 使 用 で き る 方 法 が 、 国 際 公 開 第 Ｗ Ｏ 2000/041997号 パ
ン フ レ ッ ト に 開 示 さ れ て い る 。 こ の 方 法 に よ れ ば 、 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 （ こ こ で 、 Ｒ ｃ は Ｒ １ Ｓ Ｏ ２ (Ｒ ２ )Ｎ -で あ っ て よ く 、 前 記 ア ス タ リ ス
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発 明 の 背 景
ア ミ ン の 不 斉 合 成



ク (＊ )は キ ラ ル 中 心 を 表 す 。 ） が 、 式 ： Ｒ ａ -Ｃ Ｏ -Ｃ Ｈ (Ｒ ｂ )-Ｒ ｃ で 表 さ れ る α -ア ミ ノ
カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 水 素 ま た は 水 素 ド ナ ー と 光 活 性 な 遷 移 金 属 化 合 物 と 塩 基 の 存 在 下 で 反
応 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
キ ラ ル ア ミ ノ 酸 の 最 近 報 告 さ れ た 別 の 製 造 方 法 で は 、 ス ル フ ィ ン ア ミ ド を 用 い る 。 例 え ば
、 前 記 の テ ィ ・ ピ ー ・ タ ン グ お よ び ジ ェ イ ・ エ イ ・ エ ル マ ン 著 、 J.Org.Chem.64、 12～ 13
頁 （ 1999年 ） 、 デ ィ ・ エ イ ・ コ ー ゲ ン (D. A. Cogen)ら 著 、 Tetrahedron55、 8883～ 8904頁
（ 1999年 ） 、 ジ ー ・ リ ュ ー (G. Liu)ら 著 、 J. Am. Chem. Soc.119、 9913～ 9914頁 （ 1997年
） 、 エ フ ・ エ イ ・ デ イ ヴ ィ ス (F. A. Davis)お よ び ダ ブ リ ュ ー ・ マ ッ コ ー ル (W. McCoull)
著 、 J.Org.Chem.64、 3396～ 3397頁 （ 1999年 ） を 参 照 の こ と 。 こ の 方 法 の 例 で は 、 tert-ブ
タ ン ス ル フ ィ ン ア ミ ド を ア ル デ ヒ ド お よ び ケ ト ン と 重 縮 合 し て 、 tert-ブ タ ン ス ル フ ィ ニ
ル イ ミ ン を 高 収 率 で 得 て い る 。 テ ィ ・ ピ ー ・ タ ン グ お よ び ジ ェ イ ・ エ イ ・ エ ル マ ン 著 、 J.
Org.Chem.64、 12～ 13頁 （ 1999年 ） 。 前 記 イ ミ ン を そ の 後 、 グ リ ニ ヤ ー ル 試 薬 ま た は 有 機
リ チ ウ ム と 接 触 さ せ る と 、 以 下 の ス キ ー ム Ｉ に 示 す 中 間 体 が 得 ら れ 、 次 に こ れ を 酸 性 メ タ
ノ ー ル 分 解 に 付 す る と α -分 枝 ア ミ ン － 塩 酸 塩 生 成 物 が 得 ら れ る 。 同 上 の 文 献 を 参 照 の こ
と （ Id.） 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ７ 】
鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な ス ル フ ィ ン ア ミ ド を 製 造 す る た め の 数 種 の 方 法 が 報 告 さ れ て い る 。 例
え ば 、 デ ィ ・ エ イ ・ コ ー ゲ ン ら 著 、 J. Am. Chem. Soc.120、 8011～ 8019頁 （ 1998年 ） 、 ジ
ー ・ リ ュ ー ら 著 、 J. Am. Chem. Soc.119、 9913～ 9914頁 （ 1997年 ） を 参 照 の こ と 。 あ る 方
法 で は 、 tert-ブ チ ル ジ ス ル フ ィ ド を 非 対 照 的 に 酸 化 し て 中 間 体 を 生 成 し 、 そ れ を 次 い で
、 Ｌ ｉ Ｎ Ｈ ２ と の 反 応 に よ り 開 裂 す る こ と で 、 tert-ブ タ ン ス ル フ ィ ン ア ミ ド が 得 ら れ る
。 ジ ー ・ リ ュ ー ら 著 、 J. Am. Chem. Soc.119、 9913～ 9914頁 （ 1997年 ） 。 残 念 な こ と に 、
得 ら れ る ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 鏡 像 異 性 純 度 は ９ １ ％ を 超 え な い 。 同 上 の 文 献 を 参 照 の こ と
。 こ の 方 法 は 、 更 に 、 tert-ブ タ ン ス ル フ ィ ン ア ミ ド な ど の ほ ん の 数 種 の 異 な る ス ル フ ィ
ン ア ミ ド の 合 成 に 使 用 で き る と い う 点 に 限 定 さ れ る 。 加 え て 、 こ の 方 法 は 、 ス ル フ ィ ン ア
ミ ド の 大 規 模 な ま た は 工 業 的 な 生 産 に は 適 応 で き な い 。 そ の た め 、 広 く 種 々 な ス ル フ ィ ン
ア ミ ド 、 特 に 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 、 よ り 効 率 よ く 有 効 な 製 造 方 法 が 必
要 と さ れ て い る 。 更 に 、 工 業 的 な 規 模 に 適 用 で き る ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 調 製 方 法 も 要 求 さ
れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
２ ． ２ ． 　
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キ ラ ル な ス ル ホ キ シ ド の 合 成 も 医 薬 産 業 に と っ て 重 要 で あ る 。 例 え ば 、 様 々 な 薬 理 学 的 に
活 性 な ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル お よ び 構 造 上 関 連 す る ス ル ホ キ シ ド 化 合 物 は 、 不 斉 硫 黄 原 子 を
含 有 す る 。 前 記 化 合 物 の 例 は 、 以 下 に 示 す よ う に ラ セ ミ 体 で あ る 。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
パ ン ト プ ラ ゾ ー ル (pantoprazole)ナ ト リ ウ ム は 、 胃 食 道 逆 流 症 （ Ｇ Ｅ Ｒ Ｄ ） に 付 随 す る び
ら ん 性 食 道 炎 の 短 期 治 療 の た め に Protonix ( 登 録 商 標 ) と い う 商 品 名 で 販 売 さ れ て い る 。 Ph
ysicians' Desk Reference、 3439～ 3442頁 （ 第 ５ ５ 版 、 2001年 ） 。 ラ ン ソ プ ラ ゾ ー ル (lan
soprazole)は 、 活 発 な 十 二 指 腸 潰 瘍 の 短 期 治 療 の た め に Prevacid ( 登 録 商 標 ) と い う 商 品 名
で 販 売 さ れ て い る 。 同 上 の 文 献 3189～ 3194頁 を 参 照 の こ と 。 オ メ プ ラ ゾ ー ル (omeprazole)
は 、 活 発 な 十 二 指 腸 潰 瘍 の 短 期 治 療 用 と 表 示 さ れ て お り 、 Prilosec ( 登 録 商 標 ) と い う 商 品
名 で 販 売 さ れ て い る 。 同 上 の 文 献 587～ 591頁 を 参 照 の こ と 。 最 後 に 、 ラ ベ プ ラ ゾ ー ル (rab
eprazole)は 、 び ら ん 性 ま た は 潰 瘍 性 Ｇ Ｅ Ｒ Ｄ の 短 期 治 療 の た め 、 び ら ん 性 ま た は 潰 瘍 性
Ｇ Ｅ Ｒ Ｄ 患 者 の 胸 や け 症 状 の 治 癒 と 再 発 速 度 の 低 下 を 維 持 す る た め 、 活 発 な 十 二 指 腸 潰 瘍
の 短 期 治 癒 の た め 、 お よ び 病 理 学 的 高 分 泌 症 の 長 期 治 療 の た め に Aciphex ( 登 録 商 標 ) と い
う 商 品 名 で 販 売 さ れ て い る 。 同 上 の 文 献 1178～ 1181頁 を 参 照 の こ と 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
前 述 の よ う な 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の ス ル ホ キ シ ド 化 合 物 を 生 成 す る た め の 種 々 の 試 み
が 成 さ れ て い る 。 初 期 の 試 み は 、 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 と キ ラ ル 塩 の 形 成 に 頼 っ て い た 。 例 え
ば 、 米 国 特 許 第 5,693,818号 公 報 お よ び 同 第 5,714,504号 公 報 参 照 。 ス ル ホ キ シ ド の 不 斉 合
成 法 も 報 告 さ れ て い る 。 例 え ば 、 米 国 特 許 第 5,776,765号 公 報 に は 、 オ メ プ ラ ゾ ー ル の 鏡
像 異 性 合 成 に 使 用 で き る 方 法 が 開 示 さ れ て い る 。 こ れ は 、 ラ セ ミ 体 ス ル ホ キ シ ド 化 合 物 を
エ ナ ン チ オ 選 択 的 に 還 元 す る 微 生 物 酵 素 系 の 使 用 を 包 含 す る 。 前 記 公 報 の 第 12欄 57行 目 ～
第 13欄 67行 目 参 照 。 米 国 特 許 第 5,948,789号 公 報 に 記 載 の 方 法 は 、 キ ラ ル チ タ ン 錯 体 と 塩
基 を 用 い た プ ロ キ ラ ル ・ ス ル フ ィ ド の 酸 化 を 包 含 す る 。 前 記 公 報 の 第 25欄 64行 目 ～ 第 27欄
8行 目 参 照 。
【 ０ ０ １ ０ 】
立 体 異 性 的 に 純 粋 な （ 例 え ば 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な ） ス ル ホ キ シ ド の 新 し い 製 造 方 法 が 求
め ら れ て い る 。 工 業 規 模 に 適 用 で き る 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な ス ル ホ キ シ ド の 効 率 よ く か つ 有
効 な 製 造 方 法 が 特 に 要 求 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
３ ． 　
本 発 明 は 、 一 部 に お い て 、 ス ル フ ィ ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド 、 特 に 立 体 異 性 的 に 純 粋
な ス ル フ ィ ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド の 新 規 な 製 造 方 法 に 関 す る 。 本 発 明 は 、 ス ル フ ィ
ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド を 製 造 し 得 る 新 規 化 合 物 も 包 含 す る 。 本 発 明 の 化 合 物 は 、 生
物 学 的 に 活 性 な （ 例 え ば 、 薬 理 学 的 に 活 性 な ） 化 合 物 の 製 造 に 使 用 で き る か 、 あ る い は そ
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れ 自 体 が 生 物 学 的 に 活 性 で あ っ て 、 動 物 （ 例 え ば 、 ヒ ト ） の 病 気 も し く は 症 状 の 治 療 ま た
は 予 防 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
３ ． １ 　
本 明 細 書 で 使 用 す る 「 プ ロ ド ラ ッ グ 」 と い う 用 語 は 、 生 物 学 的 な 条 件 下 （ in vitroま た は
in vivo） で 加 水 分 解 、 酸 化 ま た は そ れ 以 外 の 反 応 を 生 じ て 、 当 該 化 合 物 を 提 供 し 得 る 化
合 物 の 誘 導 体 を 表 す 。 プ ロ ド ラ ッ ク の 例 と し て は 、 限 定 さ れ な い が 、 生 物 加 水 分 解 可 能 な
(biohydrolyzable)ア ミ ド 類 似 体 、 生 物 加 水 分 解 可 能 な エ ス テ ル 類 似 体 、 生 物 加 水 分 解 可
能 な カ ル バ メ ー ト 類 似 体 、 生 物 加 水 分 解 可 能 な カ ル ボ ネ ー ト 類 似 体 、 生 物 加 水 分 解 可 能 な
ウ レ イ ド 類 似 体 お よ び 生 物 加 水 分 解 可 能 な ホ ス フ ェ ー ト 類 似 体 な ど の 生 物 加 水 分 解 可 能 な
部 位 を 含 む 、 2-(2-ピ リ ジ ル メ チ ル )ス ル フ ィ ニ ル )ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル の 誘 導 体 が 挙 げ ら
れ る 。 プ ロ ド ラ ッ グ の 他 の 例 と し て は 、 -Ｎ Ｏ 、 -Ｎ Ｏ ２ 、 -Ｏ Ｎ Ｏ お よ び -Ｏ Ｎ Ｏ ２ 部 位 を
含 む 2-(2-ピ リ ジ ル メ チ ル )ス ル フ ィ ニ ル )-ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル の 誘 導 体 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
本 明 細 書 で 使 用 す る 「 生 物 加 水 分 解 可 能 な カ ル バ メ ー ト 」 、 「 生 物 加 水 分 解 可 能 な カ ル ボ
ネ ー ト 」 、 「 生 物 加 水 分 解 可 能 な ウ レ イ ド 」 、 「 生 物 加 水 分 解 可 能 な ホ ス フ ェ ー ト 」 と い
う 用 語 は そ れ ぞ れ 、 １ ） そ れ ら の 生 物 活 性 を 妨 げ な い が 、 生 体 内 で は 取 り 込 み な ど の 有 利
な 特 性 、 作 用 の 持 続 時 間 ま た は 作 用 の 発 生 を 与 え 得 る 化 合 物 の カ ル バ メ ー ト 、 カ ル ボ ネ ー
ト 、 ウ レ イ ド ま た は ホ ス フ ェ ー ト 、 ま た は ２ ） 生 物 学 的 に は あ ま り 活 性 で は な い か ま た は
不 活 性 で あ る が 、 生 体 内 で は 生 物 学 的 に 活 性 な 化 合 物 に 転 化 さ れ る 化 合 物 の カ ル バ メ ー ト
、 カ ル ボ ネ ー ト 、 ウ レ イ ド ま た は ホ ス フ ェ ー ト を 表 す 。 生 物 加 水 分 解 可 能 な カ ル バ メ ー ト
の 例 と し て は 、 限 定 さ れ な い が 、 低 級 ア ル キ ル ア ミ ン 、 置 換 エ チ レ ン ジ ア ミ ン 、 ア ミ ノ 酸
、 ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル ア ミ ン 、 複 素 環 基 お よ び ヘ テ ロ 芳 香 族 ア ミ ン 、 お よ び ポ リ エ ー テ ル
ア ミ ン が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
本 明 細 書 で 使 用 す る 「 生 物 加 水 分 解 可 能 な エ ス テ ル 」 と い う 用 語 は 、 １ ） 化 合 物 の 生 物 活
性 を 妨 げ な い が 、 生 体 内 で は そ の 化 合 物 に 取 り 込 み な ど の 有 利 な 特 性 、 作 用 の 持 続 時 間 ま
た は 作 用 の 発 生 を 与 え 得 る 前 記 化 合 物 の エ ス テ ル 、 ま た は ２ ） 生 物 学 的 に は あ ま り 活 性 で
は な い か ま た は 不 活 性 で あ る が 、 生 体 内 で は 生 物 学 的 に 活 性 な 化 合 物 に 転 化 さ れ る 化 合 物
の エ ス テ ル を 表 す 。 生 物 加 水 分 解 可 能 な エ ス テ ル の 例 は 、 限 定 さ れ な い が 、 低 級 エ ス テ ル
、 ア シ ル エ ス テ ル （ 例 え ば 、 -Ｃ (Ｏ )Ｚ で あ っ て 、 こ こ で Ｚ は Ｆ 、 Ｃ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ で あ る 。
） 、 ア ル コ キ シ ア シ ロ キ シ エ ス テ ル 、 ア ル キ ル ア シ ル ア ミ ノ ア ル キ ル エ ス テ ル お よ び コ リ
ン エ ス テ ル を 包 含 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 明 細 書 で 使 用 す る 「 生 物 加 水 分 解 可 能 な ア ミ ド 」 と い う 用 語 は 、 １ ） 化 合 物 の 生 物 活 性
を 妨 げ な い が 、 生 体 内 で は そ の 化 合 物 に 取 り 込 み な ど の 有 利 な 特 性 、 作 用 の 持 続 時 間 ま た
は 作 用 の 発 生 を 与 え 得 る 前 記 化 合 物 の ア ミ ド 、 ま た は ２ ） 生 物 学 的 に は あ ま り 活 性 で は な
い か ま た は 不 活 性 で あ る が 、 生 体 内 で は 生 物 学 的 に 活 性 な 化 合 物 に 転 化 さ れ る 化 合 物 の ア
ミ ド を 表 す 。 生 物 加 水 分 解 可 能 な ア ミ ド の 例 は 、 限 定 さ れ な い が 、 低 級 ア ル キ ル ア ミ ド 、
α -ア ミ ノ 酸 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ア シ ル ア ミ ド 、 置 換 お よ び 非 置 換 の 尿 素 お よ び ア ル キ ル
ア ミ ノ ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル ア ミ ド を 包 含 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
本 明 細 書 で 使 用 す る 「 薬 剤 的 に 容 認 で き る 塩 」 と は 、 薬 剤 的 に 容 認 で き る 非 毒 性 の 向 き ま
た は 有 機 酸 か ら 調 製 さ れ る 塩 を い う 。 好 適 な 非 毒 性 の 酸 は 、 限 定 さ れ な い が 、 酢 酸 、 ベ ン
ゼ ン ス ル ホ ン 酸 、 安 息 香 酸 、 カ ン フ ァ ー ス ル ホ ン (camphorsulfonic)酸 、 エ テ ン ス ル ホ ン
酸 、 フ マ ル 酸 、 グ ル コ ン 酸 、 グ ル タ ミ ン 酸 、 臭 化 水 素 酸 、 塩 化 水 素 酸 、 イ セ チ オ ン 酸 、 乳
酸 、 マ レ イ ン 酸 、 リ ン ゴ 酸 、 マ ン デ ル 酸 、 メ タ ン ス ル ホ ン 酸 、 粘 液 酸 、 硝 酸 、 パ モ イ 酸 (p
amoic)、 パ ン ト テ ン 酸 、 リ ン 酸 、 コ ハ ク 酸 、 硫 酸 、 酒 石 酸 お よ び ｐ -ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸
を 包 含 す る 。 例 え ば 、 具 体 的 な 薬 剤 的 に 容 認 で き る 塩 は 、 塩 化 水 素 酸 、 マ レ イ ン 酸 お よ び
酒 石 酸 の 塩 で あ る 。
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【 ０ ０ １ ７ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ア ル キ ル 」 と い う 用 語 は 、 炭 素 数
１ ～ ２ ０ 、 １ ～ １ ２ 、 １ ～ ８ ま た は １ ～ ４ の 飽 和 の 直 鎖 、 分 枝 お よ び 環 状 の 炭 化 水 素 基 を
包 含 す る 。 ア ル キ ル 基 は 、 １ つ 以 上 の 二 重 結 合 ま た は 三 重 結 合 を 含 ん で い て も 、 あ る い は
１ 種 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 ま た は ハ ロ ゲ ン （ 例 え ば 、 Ｆ 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ ） で 置 換 さ れ て い て
も よ い 。 環 状 ア ル キ ル 基 は 少 な く と も ３ 個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る と 考 え ら れ る 。 分 枝 ア ル
キ ル の 具 体 例 は 、 １ ま た は ２ の 枝 分 か れ を 有 す る 。 不 飽 和 ア ル キ ル は 、 １ つ 以 上 の 二 重 結
合 お よ び ／ ま た は １ つ 以 上 の 三 重 結 合 を 有 す る 。 ア ル キ ル 鎖 は 、 非 置 換 で あ っ て も 、 あ る
い は １ ～ ４ 個 の 置 換 基 で 置 換 さ れ て い て よ い 。 置 換 ア ル キ ル の 具 体 例 は 、 一 置 換 -、 二 置
換 -ま た は 三 置 換 -ア ル キ ル で あ る 。 ア ル キ ル 置 換 基 の 具 体 例 と し て は 、 ハ ロ ゲ ン 、 ハ ロ ア
ル キ ル 、 ヒ ド ロ キ シ 、 ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル 、 ト ル イ ル 、 ア ル キ ル オ キ ソ フ ェ ニ ル
、 ア ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル フ ェ ニ ル 、 ハ ロ フ ェ ニ ル ） 、 複 素 環 基 お よ び ヘ テ ロ ア リ ー ル
が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 低 級 ア ル キ ル 」 と い う 用 語 は 、 炭
素 数 １ ～ ８ ま た は １ ～ ４ の 分 枝 ま た は 直 鎖 ア ル キ ル を 表 す 。 例 え ば 、 、 限 定 さ れ な い が 、
メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 イ ソ ブ チ ル お よ び tert-ブ チ ル が 挙 げ ら れ る
。
【 ０ ０ １ ９ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ヘ テ ロ ア ル キ ル 」 と い う 用 語 は 、
炭 素 と 少 な く と も １ 個 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 む 飽 和 ま た は 不 飽 和 鎖 を 表 す 。 こ こ で 、 ２ 個 の ヘ
テ ロ 原 子 は 隣 接 し て い な い 。 ヘ テ ロ ア ル キ ル 鎖 は 、 鎖 中 に １ ～ １ ８ 個 、 １ ～ １ ２ 個 、 １ ～
６ 個 ま た は １ ～ ４ 個 の 構 成 原 子 （ 炭 素 と ヘ テ ロ 原 子 ） を 包 含 す る 。 ヘ テ ロ ア ル キ ル 鎖 は 、
直 鎖 で あ っ て も 、 枝 分 か れ し て い て も よ い 。 分 枝 へ テ ロ ア ル キ ル の 具 体 例 は 、 １ ま た は ２
の 枝 分 か れ を 有 す る 。 不 飽 和 へ テ ロ ア ル キ ル は 、 １ つ 以 上 の 二 重 結 合 お よ び ／ ま た は １ つ
以 上 の 三 重 結 合 を 有 す る 。 不 飽 和 へ テ ロ ア ル キ ル の 具 体 例 は 、 １ つ ま た は ２ つ の 二 重 結 合
あ る い は １ つ の 三 重 結 合 を 有 す る 。 ヘ テ ロ ア ル キ ル 鎖 は 、 非 置 換 で あ っ て も 、 あ る い は １
個 ～ 約 ４ 個 の 置 換 基 で 置 換 さ れ て い て よ い 。 ヘ テ ロ ア ル キ ル の 具 体 例 は 、 置 換 ま た は 非 置
換 で あ る 。 ヘ テ ロ ア ル キ ル 置 換 基 の 具 体 例 と し て は 、 ハ ロ ゲ ン 、 ヒ ド ロ キ シ 、 ア リ ー ル （
例 え ば 、 フ ェ ニ ル 、 ト ル イ ル 、 ア ル キ ル オ キ ソ フ ェ ニ ル 、 ア ル キ ル オ キ シ カ ル ボ ニ ル フ ェ
ニ ル 、 ハ ロ フ ェ ニ ル ） 、 複 素 環 基 お よ び ヘ テ ロ ア リ ー ル が 挙 げ ら れ る 。 例 え ば 、 以 下 の 置
換 基 で 置 換 さ れ た ア ル キ ル は 、 ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 ア ル コ キ シ （ 例 え ば 、 メ ト キ シ 、 エ ト キ
シ 、 プ ロ ポ キ シ 、 ブ ト キ シ 、 ペ ン ト キ シ ） 、 ア リ ー ル オ キ シ （ 例 え ば 、 フ ェ ノ キ シ 、 ク ロ
ロ フ ェ ノ キ シ 、 ト ル イ ル オ キ シ 、 メ ト キ シ フ ェ ノ キ シ 、 ベ ン ジ ル オ キ シ 、 ア ル キ ル オ キ シ
カ ル ボ ニ ル フ ェ ノ キ シ 、 ア シ ル オ キ シ フ ェ ノ キ シ ） 、 ア シ ル オ キ シ （ 例 え ば 、 プ ロ ピ オ ニ
ル オ キ シ 、 ベ ン ジ ル オ キ シ 、 ア セ ト キ シ ） 、 カ ル バ モ イ ル オ キ シ 、 カ ル ボ キ シ 、 メ ル カ プ
ト 、 ア ル キ ル チ オ 、 ア シ ル チ オ 、 ア リ ー ル チ オ （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル チ オ 、 ク ロ ロ フ ェ ニ ル
チ オ 、 ア ル キ ル フ ェ ニ ル チ オ 、 ア ル コ キ シ フ ェ ニ ル チ オ 、 ベ ン ジ ル チ オ 、 ア ル キ ル オ キ シ
カ ル ボ ニ ル フ ェ ニ ル チ オ ） 、 ア ミ ノ （ 例 え ば 、 ア ミ ノ 、 モ ノ -お よ び ジ -Ｃ １ ～ Ｃ ３ ア ル カ
ニ ル ア ミ ノ 、 メ チ ル フ ェ ニ ル ア ミ ノ 、 メ チ ル ベ ン ジ ル ア ミ ノ 、 Ｃ １ ～ Ｃ ３ ア ル カ ニ ル ア ミ
ド 、 カ ル バ ミ ド 、 ウ レ イ ド 、 グ ア ニ ジ ノ ） で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ヘ テ ロ 原 子 」 と い う 用 語 は 、 窒 素
原 子 、 硫 黄 原 子 、 酸 素 原 子 ま た は リ ン 原 子 を 包 含 す る 。 １ 個 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 有 す る
基 は 、 異 な る ヘ テ ロ 原 子 を 含 有 し て い て よ い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ア リ ー ル 」 と い う 用 語 は 、 芳 香 族
炭 化 水 素 か ら 水 素 を １ 個 除 去 す る こ と に よ っ て 誘 導 さ れ る 、 フ ェ ニ ル ま た は ナ フ チ ル な ど
の 有 機 基 を 包 含 す る 。 ア リ ー ル 環 は 、 単 環 式 ま た は 融 合 二 環 式 で あ る 。 単 環 式 の 芳 香 環 は
、 環 の 中 に 約 ５ ～ 約 １ ０ 個 、 ５ ～ ７ 個 ま た は ５ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 。 二 環 式 の 芳
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香 環 は 、 環 の 中 に 約 ８ ～ 約 １ ２ 個 ま た は ９ ～ １ ０ 個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 。 芳 香 環 は 、 非
置 換 で あ っ て も 、 あ る い は １ ～ ４ 個 の 置 換 基 で 環 に 置 換 さ れ て い て よ い 。 芳 香 環 置 換 基 の
具 体 例 は 、 ハ ロ ゲ ン 、 ア ル キ ル 、 シ ア ノ 、 ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 ハ ロ ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 、 フ
ェ ノ キ シ ま た は こ れ ら の 組 み 合 わ せ を 包 含 す る 。 置 換 基 の よ り 具 体 的 な 例 は 、 ハ ロ ゲ ン お
よ び ハ ロ ア ル キ ル を 包 含 す る 。 芳 香 環 の 具 体 例 は 、 ナ フ チ ル お よ び フ ェ ニ ル を 包 含 す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ア ラ ル キ ル 」 と い う 用 語 は 、 １ 個
以 上 の 直 鎖 、 分 枝 ま た は 環 状 の ア ル キ ル 基 で 置 換 さ れ た ア リ ー ル を 表 す 。 ア ラ ル キ ル 部 位
は 、 そ の ア リ ー ル ま た は ア ル キ ル 成 分 を 介 し て 他 の 部 位 に 結 合 さ れ て い て よ い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 エ ー テ ル 」 と い う 用 語 は 、 少 な く
と も １ 個 の 炭 素 原 子 が 酸 素 原 子 で 置 き 換 え ら れ た ア ル キ ル 基 、 お よ び 少 な く と も １ 個 の 非
芳 香 族 炭 素 原 子 が 酸 素 原 子 で 置 き 換 え ら れ た ア ラ ル キ ル 基 を 包 含 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 複 素 環 基 」 お よ び 「 複 素 環 基 」 と
い う 用 語 は 、 Ｏ 、 Ｓ 、 Ｎ ま た は Ｐ か ら 選 択 さ れ る １ 個 以 上 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 有 す る 芳 香 族
お よ び 非 芳 香 族 複 素 環 基 を 包 含 す る 。 非 芳 香 族 複 素 環 基 は 、 そ の 環 構 造 の 中 に 原 子 を ３ 個
だ け 有 す る 基 を 包 含 す る が 、 芳 香 族 複 素 環 基 （ す な わ ち ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 ） は 、 環 構 造 の
中 に 少 な く と も ５ 個 の 原 子 を 有 し な け れ ば な ら な い 。 複 素 環 基 は 、 ベ ン ゾ 融 合 さ れ た 環 構
造 、 お よ び １ つ 以 上 の オ キ ソ 部 位 で 置 換 さ れ た 環 構 造 を 包 含 す る 。 ４ 員 の 複 素 環 基 の 例 は
、 （ ア ゼ チ ジ ン か ら 誘 導 さ れ る ） ア ゼ チ ジ ニ ル で あ る 。 ５ 員 の 複 素 環 基 の 例 は 、 チ ア ゾ リ
ル で あ り 、 １ ０ 員 の 複 素 環 基 の 例 は 、 キ ノ リ ニ ル で あ る 。 非 芳 香 族 複 素 環 基 の 例 は 、 限 定
さ れ な い が 、 ピ ロ リ ジ ニ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ チ エ ニ ル 、 テ ト ラ ヒ ド
ロ ピ ラ ニ ル 、 テ ト ラ ヒ ド ロ チ オ ピ ラ ニ ル 、 ピ ペ リ ジ ノ 、 モ ル ホ リ ノ 、 チ オ モ ル ホ リ ノ 、 チ
オ キ サ ニ ル 、 ピ ペ ラ ジ ニ ル 、 ア ゼ チ ジ ニ ル 、 オ キ セ タ ニ ル 、 チ エ タ ニ ル 、 ホ モ ピ ペ リ ジ ニ
ル 、 オ キ セ パ ニ ル 、 チ エ パ ニ ル 、 オ キ サ ゼ ピ ニ ル 、 ジ ア ゼ ピ ニ ル 、 チ ア ゼ ピ ニ ル 、 1,2,3,
6-テ ト ラ ヒ ド ロ ピ リ ジ ニ ル 、 2-ピ ロ リ ニ ル 、 3-ピ ロ リ ニ ル 、 イ ン ド リ ニ ル 、 ２ Ｈ -ピ ラ ニ
ル 、 ４ Ｈ -ピ ラ ニ ル 、 ジ オ キ サ ニ ル 、 1,3-ジ オ キ ソ ラ ニ ル 、 ピ ラ ゾ リ ニ ル 、 ジ チ ア ニ ル 、
ジ チ オ ラ ニ ル 、 ジ ヒ ド ロ ピ ラ ニ ル 、 ジ ヒ ド ロ チ エ ニ ル 、 ジ ヒ ド ロ フ ラ ニ ル 、 ピ ラ ゾ リ ジ ニ
ル 、 イ ミ ダ ゾ リ ニ ル 、 イ ミ ダ ゾ リ ジ ニ ル 、 3-ア ザ ビ シ ク ロ [3.1.0]ヘ キ サ ニ ル 、 3-ア ザ ビ
シ ク ロ [4.1.0]ヘ プ タ ニ ル 、 ３ Ｈ -イ ン ド リ ル 、 キ ノ リ ジ ニ ル 、 お よ び こ れ ら の 置 換 誘 導 体
を 包 含 す る 。 芳 香 族 複 素 環 基 の 例 と し て は 、 限 定 さ れ な い が 、 ピ リ ジ ニ ル 、 メ チ ル ピ リ ジ
ン 類 似 体 、 イ ミ ダ ゾ リ ル 、 ピ リ ミ ジ ニ ル 、 ピ ラ ゾ リ ル 、 ト リ ア ゾ リ ル 、 ピ ラ ジ ニ ル 、 テ ト
ラ ゾ リ ル 、 フ リ ル 、 チ エ ニ ル 、 イ ソ オ キ サ ゾ リ ル 、 チ ア ゾ リ ル 、 オ キ サ ゾ リ ル 、 イ ソ チ ア
ゾ リ ル 、 ピ ロ リ ル 、 キ ノ リ ニ ル 、 イ ソ キ ノ リ ニ ル 、 イ ン ド リ ル 、 ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ リ ル 、 ベ
ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル 、 ベ ン ゾ フ ラ ニ ル 、 シ ン ノ リ ニ ル 、 イ ン ダ ゾ リ ル 、 イ ン ド リ ニ ル 、 イ ン
ド リ ジ ニ ル 、 フ タ ラ ジ ニ ル 、 ピ リ ダ ジ ニ ル 、 ト リ ア ジ ニ ル 、 イ ソ イ ン ド リ ル 、 プ テ リ ジ ニ
ル 、 プ リ ニ ル 、 オ キ サ ジ ア ゾ リ ル 、 チ ア ジ ア ゾ リ ル 、 フ ラ ザ ニ ル 、 ベ ン ゾ フ ラ ザ ニ ル 、 ベ
ン ゾ チ オ フ ェ ニ ル 、 ベ ン ゾ チ ア ゾ リ ル 、 ベ ン ゾ オ キ サ ゾ リ ル 、 キ ナ ゾ リ ニ ル 、 キ ノ キ サ リ
ニ ル 、 ナ フ チ リ ジ ニ ル 、 フ ロ ピ リ ジ ニ ル 、 お よ び こ れ ら の 置 換 誘 導 体 が 挙 げ ら れ る 。 前 記
基 は 、 前 述 の 化 合 物 か ら 誘 導 さ れ る た め 、 可 能 で あ れ ば 、 Ｃ -結 合 ま た は Ｎ -結 合 さ れ て い
て よ い 。 例 え ば 、 ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 基 は 、 ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル -1-イ ル (
Ｎ -結 合 )ま た は ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル -2-イ ル （ Ｃ -結 合 ） で あ り 得 る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ヘ テ ロ ア リ ー ル 」 と い う 用 語 は 、
芳 香 族 複 素 環 基 を 表 す 。 ヘ テ ロ ア リ ー ル は 、 環 の 中 に １ ～ 約 ４ 個 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 有 す る
芳 香 環 構 造 で あ る 。 ヘ テ ロ 芳 香 環 は 、 単 環 式 ま た は 融 合 二 環 式 で あ る 。 単 環 式 へ テ ロ 芳 香
環 は 、 約 ５ ～ 約 １ ０ 個 、 ５ ～ ７ 個 ま た は ５ ～ ６ 個 の 環 員 原 子 （ 炭 素 と ヘ テ ロ 原 子 ） を 含 有
す る 。 二 環 式 へ テ ロ 芳 香 環 は 、 ８ ～ １ ２ 個 ま た は ９ ～ １ ０ 個 の 環 員 原 子 を 含 有 す る 。 ヘ テ
ロ 芳 香 環 は 、 非 置 換 で あ っ て も 、 あ る い は 環 に １ ～ 約 ４ 個 の 置 換 基 で 置 換 さ れ て い て も よ
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い 。 ヘ テ ロ 芳 香 環 の 置 換 基 の 具 体 例 は 、 ハ ロ ゲ ン 、 シ ア ノ 、 ア ル キ ル 、 ヘ テ ロ ア ル キ ル 、
ハ ロ ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 、 フ ェ ノ キ シ 、 ま た は こ れ ら の 組 み 合 わ せ を 包 含 す る 。 置 換 基 の
よ り 具 体 的 な 例 は 、 ハ ロ ゲ ン 、 ハ ロ ア ル キ ル お よ び フ ェ ニ ル を 包 含 す る 。 ヘ テ ロ 芳 香 環 の
具 体 例 は 、 チ エ ニ ル 、 チ ア ゾ ロ 、 プ リ ニ ル 、 ピ リ ミ ジ ル 、 ピ リ ジ ル お よ び フ ラ ニ ル を 包 含
す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ス ル フ ィ ド 」 と い う 用 語 は 、 少 な
く と も １ 個 の 炭 素 原 子 が 硫 黄 原 子 で 置 き 換 え ら れ た ア ル キ ル 基 、 お よ び 少 な く と も １ 個 の
非 芳 香 族 炭 素 原 子 が 硫 黄 原 子 で 置 き 換 え ら れ た ア ラ ル キ ル 基 を 包 含 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る よ う に 、 化 合 物 ま た は 化 学 部 位 を 表
す の に 使 用 さ れ る 「 置 換 （ さ れ る ） 」 と い う 用 語 は 、 そ の 化 合 物 ま た は 化 学 部 位 の 少 な く
と も １ 個 の 水 素 原 子 が 別 の 化 学 部 位 で 置 き 換 え ら れ る こ と を 表 す 。 別 の 化 学 部 位 の 例 は 、
限 定 さ れ な い が 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 （ 例 え ば 、 塩 素 、 臭 素 お よ び ヨ ウ 素 ） 、 Ｃ １ ～ Ｃ ６ 直 鎖 、
分 枝 ま た は 環 状 の ア ル キ ル 基 （ 例 え ば 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 ブ チ ル 、 tert-ブ チ ル お よ び シ
ク ロ ブ チ ル ） 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 チ オ ー ル 、 カ ル ボ ン 酸 、 エ ス テ ル 、 ア ミ ド 、 シ ラ ン 、 ニ ト
リ ル 、 チ オ エ ー テ ル 、 水 素 化 錫 (stannanes)、 お よ び １ 級 、 ２ 級 お よ び ３ 級 ア ミ ン （ 例 え
ば 、 -Ｎ Ｈ ２ 、 -Ｎ Ｈ (Ｃ Ｈ ３ )、 -Ｎ (Ｃ Ｈ ３ )２ 、 お よ び 環 状 ア ミ ン ） を 包 含 す る 。 別 の 化
学 部 位 の 具 体 例 は 、 塩 素 、 ヒ ド ロ キ シ 、 メ ト キ シ 、 ア ミ ン 、 チ オ ー ル お よ び カ ル ボ ン 酸 で
あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る よ う に 、 「 実 質 上 （ 化 合 物 を ） 含 ま
な い 」 組 成 物 と は 、 こ の 組 成 物 が 化 合 物 を 約 ２ ０ 重 量 ％ 以 下 、 よ り 好 ま し く は 約 １ ０ 重 量
％ 以 下 、 更 に 好 ま し く は 約 ５ 重 量 ％ 以 下 、 最 も 好 ま し く は 約 ３ 重 量 ％ 以 下 含 有 す る こ と を
表 す 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 立 体 異 性 的 に 純 粋 （ な ） 」 と い う
用 語 は 、 化 合 物 の 立 体 異 性 体 を １ 種 含 有 し 、 か つ こ の 化 合 物 の 他 の 立 体 異 性 体 を 実 質 上 含
ま な い 組 成 を 表 す 。 例 え ば 、 １ つ の キ ラ ル 中 心 を 有 す る 化 合 物 の 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 組 成
は 、 前 記 化 合 物 の 正 反 対 の 鏡 像 異 性 体 を 実 質 上 含 ま な い 。 ２ つ の キ ラ ル 中 心 を 有 す る 化 合
物 の 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 組 成 は 、 前 記 化 合 物 の 他 の ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 を 実 質 上 含 ま な い
。 通 常 の 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 化 合 物 は 、 こ の 化 合 物 の 立 体 異 性 体 を 約 ８ ０ 重 量 ％ 以 上 お よ
び そ れ 以 外 の 立 体 異 性 体 を 約 ２ ０ 重 量 ％ 以 下 、 よ り 好 ま し く は こ の 化 合 物 の 立 体 異 性 体 を
約 ９ ０ 重 量 ％ 以 上 お よ び そ れ 以 外 の 立 体 異 性 体 を 約 １ ０ 重 量 ％ 以 下 、 更 に 好 ま し く は こ の
化 合 物 の 立 体 異 性 体 を 約 ９ ５ 重 量 ％ 以 上 お よ び そ れ 以 外 の 立 体 異 性 体 を 約 ５ 重 量 ％ 以 下 、
最 も 好 ま し く は こ の 化 合 物 の 立 体 異 性 体 を 約 ９ ７ 重 量 ％ 以 上 お よ び そ れ 以 外 の 立 体 異 性 体
を 約 ３ 重 量 ％ 以 下 含 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 （ な ） 」 と い う
用 語 は 、 １ つ の キ ラ ル 中 心 を 有 す る 化 合 物 の 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な 組 成 を 表 す 。
【 ０ ０ ３ １ 】
本 明 細 書 で 使 用 し か つ そ う で な け れ ば 示 唆 さ れ て い る 「 ポ リ マ ー 結 合 」 お よ び 「 ポ リ マ ー
結 合 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル 」 と い う 用 語 は 、 本 発 明 の 化 合 物 が ポ リ マ ー 担 体 に 共 有 結 合
さ れ て い る こ と を 表 し 、 例 え ば 、 マ リ ー フ ィ ー ル ド 樹 脂 （ ワ ン グ (Wang)ら 著 、 J.Org.Chem
.、 1977年 、 42、 1286～ 1290頁 参 照 ） 、 ワ ン グ 樹 脂 （ フ ァ ン セ リ (Fancelli)ら 著 、 Tetrahe
dron Lett.、 1977年 、 38、 2311～ 2314頁 参 照 ） 、 ア ミ ノ メ チ ル 樹 脂 、 Ｍ Ｂ Ｈ Ａ 樹 脂 、 ア ミ
ノ 酸 -2-ク ロ ロ ト リ チ ル 樹 脂 、 カ ル ボ キ シ ポ リ ス チ レ ン 、 4-ニ ト ロ フ ェ ニ ル カ ル ボ ネ ー ト
樹 脂 、 オ キ シ ム 樹 脂 、 セ イ フ テ ィ -キ ャ ッ チ 樹 脂 、 ア ル ケ ニ ル 系 樹 脂 、 Ｂ ｒ 、 Ｃ ｌ 官 能 性
化 樹 脂 、 カ ー ボ ネ ー ト 樹 脂 、 Ｃ Ｈ Ｏ 官 能 性 化 樹 脂 、 Ｃ Ｏ ２ Ｈ 官 能 性 化 樹 脂 、 ジ ア ゾ ニ ウ ム
系 樹 脂 、 エ ノ ー ル 官 能 性 化 樹 脂 、 Ｎ Ｈ ２ 、 Ｎ Ｈ ２ Ｎ Ｈ 官 能 性 化 樹 脂 、 Ｏ Ｈ 官 能 性 化 樹 脂 、
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直 交 性 光 開 裂 性 樹 脂 、 Ｓ Ｈ 官 能 性 化 樹 脂 、 シ リ ル ア ル キ ル 樹 脂 、 シ リ ロ キ シ 樹 脂 、 ト リ ア
ゼ ン 系 樹 脂 、 ポ リ マ ー 結 合 基 材 （ 例 え ば 、 (ポ リ ス チ リ ル メ チ ル )ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム
バ イ カ ー ボ ネ ー ト 、 モ ル ホ リ ノ メ チ ル ポ リ ス チ レ ン Ｈ Ｌ 、 ピ ペ ラ ジ ノ メ チ ル ポ リ ス チ レ ン
、 ピ ペ ラ ジ ン -4-カ ル ボ ン 酸 ポ リ ア ミ ン 樹 脂 、 ピ ペ リ ジ ノ メ チ ル ポ リ ス チ レ ン 、 Ｔ Ｂ Ｄ -メ
チ ル ポ リ ス チ レ ン 、 ト リ ス -(イ ソ ニ ペ コ チ ル ア ミ ノ エ チ ル )-ア ミ ン ポ リ ス チ レ ン ） 、 ポ リ
マ ー 結 合 カ ッ プ リ ン グ 剤 （ 例 え ば 、 エ ト キ シ カ ル ボ ニ ル ア ゾ カ ル ボ キ シ メ チ ル ポ リ ス チ レ
ン 、 Ｈ Ｏ Ｂ t-6-カ ル ボ キ シ ア ミ ド メ チ ル ポ リ ス チ レ ン 、 Ｎ -シ ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ イ ミ
ド 、 Ｎ '-メ チ ル ポ リ ス チ レ ン ） 、 ポ リ マ ー 結 合 酸 化 剤 （ 例 え ば 、 ポ リ ス チ リ ル メ チ ル )ト
リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム メ タ ペ リ オ デ ー ト 、 (ポ リ ス チ リ ル メ チ ル )ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム
ペ ル ウ レ タ ン 、 4-(ポ リ ス チ リ ル メ ト キ シ )-2,2,6,6-テ ト ラ メ チ ル -ピ ペ リ ジ ン -1-イ ル オ
キ シ 遊 離 基 、 6-(メ チ ル ス ル フ ィ ニ ル )ヘ キ サ ノ イ ル メ チ ル ポ リ ス チ レ ン 、 Ｔ Ｅ Ｍ Ｐ Ｏ ポ リ
ス チ レ ン ） 、 ポ リ マ ー 結 合 ホ ス フ ィ ン （ 例 え ば 、 ジ (ｎ -ブ チ ル )フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ポ リ
ス チ レ ン 、 ジ -ｏ -ト ル イ ル -フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ポ リ ス チ レ ン 、 ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル フ ェ ニ
ル ホ ス フ ィ ン ポ リ ス チ レ ン 、 ジ フ ェ ニ ル -ホ ス フ ィ ノ ベ ン ゾ イ ル NovaGel ( 登 録 商 標 ) Ａ Ｍ 樹
脂 、 ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ メ チ ル ポ リ ス チ レ ン 、 ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ポ リ ス チ レ ン 、 ト
リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン NovaGel ( 登 録 商 標 ) 、 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ポ リ ス チ レ ン ） 、 ま
た は ポ リ マ ー 結 合 還 元 剤 （ 例 え ば 、 (ポ リ ス チ リ ル メ チ ル )ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ホ ウ 化
水 素 ） 、 (ポ リ ス チ リ ル メ チ ル )ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム シ ア ノ ホ ウ 化 水 素 、 ジ メ チ ル シ リ
ル ポ リ ス チ レ ン ） が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
示 さ れ た 構 造 と そ の 構 造 に 与 え ら れ る 名 称 と に 食 い 違 い が あ れ ば 、 示 さ れ た 構 造 の 方 を よ
り 重 く 見 る こ と に 注 意 す べ き で あ る 。 さ ら に 、 構 造 の 立 体 化 学 ま た は 構 造 の 一 部 が 太 線 ま
た は 断 続 線 で 示 さ れ て い な け れ ば 、 そ の 構 造 ま た は 構 造 の 一 部 は 、 そ の 全 て の 立 体 異 性 体
を 包 含 す る も の と す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
４ ．
本 発 明 は 、 一 部 に お い て 、 ス ル フ ィ ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド の 新 し い 製 造 方 法 に 関 す
る 。 本 発 明 の 方 法 は 、 限 定 さ れ な い が 、 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の tert-ブ タ ン ス ル フ ィ
ン ア ミ ド な ど の ス ル フ ィ ン ア ミ ド や 、 限 定 さ れ な い が 、 米 国 特 許 第 5,776,765号 公 報 に 開
示 さ れ て い る 化 合 物 （ 例 え ば 、 2-(2-ピ リ ジ ル メ チ ル )ス ル フ ィ ニ ル )ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル
） お よ び 同 第 5,945,425号 公 報 に 記 載 の 化 合 物 （ 例 え ば 、 (Ｈ ＋ /Ｋ ＋ )Ａ Ｔ Ｐ 分 解 酵 素 抑 制
剤 ） の 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の よ う な ス ル ホ キ シ ド を 提 供 す る の に 使 用 さ れ 得 る 。 前 記
公 報 の 内 容 を こ こ に 参 照 と し て 挿 入 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
本 発 明 の 第 一 態 様 は 、 式 １ ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[式 中 、 ｎ は 、 ０ ～ ３ で あ り 、 Ｌ は 、 Ｃ Ｏ ｍ Ｒ ３ ま た は Ｓ Ｏ ｍ Ｒ ３ （ こ こ で 、 ｍ は ０ ～ ３
で あ る 。 ） で あ り 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 構 造 （ 例 え ば 、 置 換 ま た は 非 置 換 の 複 素
環 基 ま た は ア リ ー ル ） を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換
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も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ
テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、
Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ ’ お よ び Ｒ ２ ’ は そ れ
ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル ま た は 置 換 も し
く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ ａ お よ び Ｒ ｂ は 合 わ せ て 環 構 造 を 形 成 す る か 、 あ る い は
Ｒ ａ お よ び Ｒ ｂ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア
リ ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ ３ お よ び Ｘ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、
ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル ま た は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ ノ イ ル （ 例 え ば 、 － Ｐ (＝ Ｏ )(
Ｒ １ )３ で あ っ て 、 こ こ で Ｒ １ は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す ） 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ
ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン （ 例 え
ば 、 － Ｓ (＝ Ｏ )(Ｎ Ｒ １ )-Ｒ ２ で あ っ て 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す ） 、 置
換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 ま た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ で あ る 。 こ こ で 、 Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、
こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ４ お よ
び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド ま た は 置 換 も し く は 非
置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ]
の 化 合 物 を 、 式 ： Ｍ Ｙ
[こ こ で 、 Ｍ は 、 Ｙ を 前 記 式 １ の 化 合 物 の 陽 電 荷 の 硫 黄 原 子 に 転 移 で き る 金 属 ま た は 金 属
錯 体 で あ り 、 お よ び Ｙ は 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く
は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ニ ル イ ミ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
複 素 環 基 、 ま た は -Ｎ Ｒ ６ Ｒ ７ で あ る 。 こ こ で 、 Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い
る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 し て い る か 、 あ る い は Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ は そ れ ぞ れ 独
立 し て 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル ま た は ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 水 素 、 置 換 も し く は 非
置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ケ ト ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ネ ー ト 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ホ ス フ ィ ノ イ ル 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル ホ ン 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ
ィ ニ ル イ ミ ン ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ]
で 表 さ れ る 化 合 物 と 、 式 ２ ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｘ お よ び Ｙ は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す 。 ）
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の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と を 包 含 す る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
こ の 態 様 の 好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ お よ び ／ ま た は 式 ２ の 化 合 物 が 立 体 異 性 的 に 純 粋
で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
別 の 好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 式 １ の 化 合 物 は 、 以 下 の 構 造 を 表 す 。
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ７ 】
こ の 態 様 の 別 の 方 法 で は 式 Ｍ Ｙ の Ｍ は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ
、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ り 、 更 な る 方 法 で は 、 Ｍ は 、 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ
Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ ｎ Ｚ も し く は Ｃ ｕ Ｚ で あ る 。 こ こ で 、 Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、
ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
も う 一 つ の 方 法 で は 、 前 記 式 １ の 化 合 物 は 、 式 ３ ：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 ｎ は 、 ０ ～ ３ で あ り 、 Ｌ は 、 Ｃ Ｏ ｍ Ｒ ３ ま た は Ｓ Ｏ ｍ Ｒ ３ （ ｍ は ０ ～ ３ で あ る 。
） で あ り 、 お よ び Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ ' 、 Ｒ ２ ' お よ び Ｒ ３ は 、 上 述 と 同 じ 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 を 式 Ｍ 'Ｘ （ こ こ で 、 Ｍ 'は 、 Ｘ を 前 記 式 ３ の 化 合 物 の 陽 電 荷 の 硫 黄 原 子 に 転 移 で
き る 金 属 ま た は 金 属 錯 体 で あ り 、 お よ び Ｘ は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す 。 ） の 化 合 物 と 反 応 さ
せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
好 ま し い 態 様 で は 、 前 記 式 ３ の 化 合 物 は 、 以 下 の 構 造 を 表 す 。
【 化 ８ 】
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【 ０ ０ ４ ０ 】
こ の 態 様 の 好 ま し い 方 法 で は 、 式 Ｍ 'Ｙ の Ｍ 'は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ
ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ り 、 更 な る 方 法 で は 、 Ｍ 'は 、 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、
Ｍ ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ 'で あ る 。 こ こ で 、 Ｚ '
は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 あ る い は こ れ ら と ル イ ス 酸 と
の 組 み 合 わ せ （ 限 定 さ れ な い が 、 Ｔ ｉ (Ｏ Ｐ ｒ )４ ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )３ Ｃ ｌ 等 ） で あ る 。
こ こ で 、 Ｒ １ は 、 前 記 と 同 じ 意 味 を 表 す 。
【 ０ ０ ４ １ 】
こ の 態 様 の も う 一 つ の 方 法 で は 、 Ｘ は 、 tert-ブ チ ル 、 ト リ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ へ テ ロ
ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ シ ク レ メ
チ ル 、 ア リ ー ル 、 複 素 環 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 、 ア ル キ ル ト リ ア ル キ ル 、 ア ル キ ル ヘ テ ロ ア
ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア リ ー ル ア ル キ ル メ チ ル 、 ア ダ マ ン チ ル 、 ジ ア ル キ ル ア ダ マ ン チ ル 、 ト
リ ア ル キ ル ア リ ー ル 、 ト リ エ チ ル メ チ ル 、 ジ メ チ ル エ チ ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ ア
ル キ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル ま た は ア リ ー ル で あ
る か 、 あ る い は 式 ４ ：
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置
換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は 、
０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 で あ る か 、 あ る い は 式 ５ ：
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 各 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
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換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置
換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 ま た は ３ 級 ア ミ ン 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は 、
０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 で あ る 。 好 ま し く は ｑ は ２ ま た は ３ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
Ｘ が 式 ４ の 化 合 物 で あ れ ば 、 ｐ は ０ ま た は １ で あ る 。 ｐ が １ で あ れ ば 、 Ｒ ８ は 、 好 ま し く
は － Ｏ Ｃ Ｈ ３ ま た は － Ｏ Ｃ Ｈ Ｆ ２ で あ る 。 Ｘ が 式 ５ の 化 合 物 で あ り か つ ｑ が ２ で あ れ ば 、
Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 、 好 ま し く は － Ｃ Ｈ ３ 、 － Ｏ Ｃ Ｈ ３ 、 － Ｏ Ｃ Ｈ ２ Ｃ Ｆ ３ ま た は － Ｏ Ｃ ５ Ｈ

１ １ で あ る 。 ｑ が ３ で あ れ ば 、 Ｒ ９ は 、 好 ま し く は － Ｃ Ｈ ３ ま た は － Ｏ Ｃ Ｈ ３ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
こ の 態 様 の も う 一 つ の 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｙ は 、 -Ｎ Ｒ ６ Ｒ ７ あ る い は 式 ４ ま た は 式 ５ の
化 合 物 で あ る 。 Ｙ が 式 ４ の 化 合 物 で あ れ ば 、 ｐ は 好 ま し く は ０ ま た は １ で あ る 。 ｐ が １ で
あ れ ば 、 Ｒ ８ は 好 ま し く は － Ｏ Ｃ Ｈ ３ ま た は － Ｏ Ｃ Ｈ Ｆ 2 で あ る 。 Ｙ が 式 ５ の 化 合 物 で あ
れ ば 、 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 好 ま し く は － Ｃ Ｈ ３ 、 － Ｏ Ｃ Ｈ ３ 、 － Ｏ Ｃ Ｈ ２ Ｃ Ｆ ３ ま た は － Ｏ Ｃ

５ Ｈ １ １ で あ る 。 ｑ が ３ で あ れ ば 、 Ｒ ９ は 好 ま し く は － Ｃ Ｈ ３ ま た は － Ｏ Ｃ Ｈ ３ で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
こ の 態 様 の 別 の 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｒ １ は ア リ ー ル ま た は ア ル キ ル で あ る 。 よ り 好 ま し い
方 法 で は 、 Ｒ １ は メ チ ル で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
こ の 態 様 の も う 一 つ の 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｒ ２ は ア リ ー ル ま た は ア ル キ ル で あ る 。 よ り 好
ま し い 方 法 で は 、 Ｒ ２ は フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
こ の 態 様 の 他 の 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ヘ テ ロ ア ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル （ 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 フ ェ ニ ル 、 3-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 4-メ
チ ル フ ェ ニ ル 、 1,3,5-ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 (tert--ブ チ ル )フ ェ ニ ル 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル
イ ル ま た は 1,3,5-ト リ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） ま た は ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル お よ び
ビ フ ェ ニ ル ） で あ る 。 よ り 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｒ ３ は 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル イ ル 、 ト リ -イ
ソ プ ロ ピ ル ま た は ポ リ マ ー 結 合 ア リ ー ル も し く は ア ル キ ル で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
こ の 態 様 の 好 ま し い 方 法 で は 、 式 １ の 化 合 物 は 立 体 異 性 的 に 純 粋 で か つ 以 下 の 立 体 異 性 体
の う ち の １ を 有 す る 。
【 化 １ １ 】
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【 ０ ０ ４ ８ 】
こ の 態 様 の 別 の 好 ま し い 方 法 で は 、 式 １ の 化 合 物 は 以 下 の 構 造 を 有 す る 。
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
前 記 式 中 、 Ｘ お よ び Ｒ ３ は そ れ ぞ れ 前 記 の 意 味 を 表 し 、 お よ び Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級
、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 ｎ は 、 １ ～ ４ ま で の 整
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数 で あ り 、 お よ び ｍ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 好 ま し い 方 法 で は 、 ｎ は １ で あ り 、 お
よ び ｍ は ０ 、 １ ま た は ２ で あ り 、 お よ び Ｒ ３ は 、 tert-ブ チ ル 、 ト リ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト
リ ヘ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ へ テ ロ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ ヘ テ ロ
シ ク ロ メ チ ル 、 ア リ ー ル 、 複 素 環 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 、 ア ル キ ル ト リ ア ル キ ル 、 ア ル キ ル
ヘ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア リ ー ル ア ル キ ル メ チ ル 、 ア ダ マ ン チ ル 、 ジ ア ル キ ル ア ダ マ ン
チ ル 、 ト リ ア ル キ ル ア リ ー ル 、 ト リ エ チ ル メ チ ル 、 ジ メ チ ル エ チ ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル
、 ト リ ア ル キ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル も し く は ア
リ ー ル で あ る か 、 ま た は 式 ４ ：
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア
ミ ン ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 ま た は 式 ５ ：
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア
ミ ン ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 で あ る 。 好 ま し い 方 法 で は 、 式 ６ ま た は ７ の 化 合 物 は 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
こ の 態 様 の 好 ま し い 方 法 で は 、 式 ２ の 化 合 物 は 、 式 ８ で 表 さ れ る も の で あ る 。 そ の 立 体 異
性 体 を 以 下 に 示 す 。
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ０ 】
こ の 態 様 の 特 に 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｘ は 、 フ ェ ニ ル 、 4-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 tert-ブ チ ル 、
ア ダ マ ン チ ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 ピ リ ジ ル ま た は ト リ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ イ ソ プ ロ
ピ ル フ ェ ニ ル 、 ト リ ア ル キ ル フ ェ ニ ル 、 テ ト ラ ア シ ル フ ェ ニ ル 、 ま た は ペ ン タ ア ル キ ル フ
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ェ ニ ル 、 ト リ へ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ト リ ア リ ー ル メ チ ル 、 ト リ へ テ ロ ア リ ー ル メ チ ル 、
ト リ ヘ テ ロ シ ク レ メ チ ル 、 ア リ ー ル 、 複 素 環 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 、 ア ル キ ル ト リ ア ル キ ル
、 ア ル キ ル へ テ ロ ア ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア リ ー ル ア ル キ ル メ チ ル 、 ジ ア ル キ ル ア ダ マ ン チ ル
、 ト リ ア ル キ ル ア リ ー ル 、 ト リ エ チ ル メ チ ル 、 ジ メ チ ル エ チ ル 、 ト リ ア ル キ ル フ ェ ニ ル 、
ト リ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル で あ る か 、 ま た は 式
４ ：
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア
ミ ン ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｐ は ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 ま た は そ の 塩 、 ま た は 式 ５ ：
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ９ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア
ミ ン ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 お よ び ｑ は ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ）
の 化 合 物 で あ る 。 も う 一 つ の 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ の う ち 少 な く と も １ が 水
素 で あ る 。 更 に 好 ま し い 方 法 で は 、 Ｒ ６ お よ び Ｒ ７ が 共 に 水 素 で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
こ の 方 法 の 別 の 好 ま し い 方 法 で は 、 式 ３ の 化 合 物 が 以 下 の 立 体 異 性 体 の う ち １ を 有 す る 。
【 化 １ ８ 】
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【 ０ ０ ５ ２ 】
こ の 態 様 の 特 に 好 ま し い 方 法 で は 、 式 ３ の 化 合 物 が 以 下 の 構 造 の う ち １ を 有 す る 。
【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ３ 、 Ｒ １ ０ 、 ｍ お よ び ｎ は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
【 ０ ０ ５ ３ 】
化 合 物 １ ０ に 関 し 、 ｎ が １ の と き 、 そ の 化 合 物 の 立 体 化 学 は 、 好 ま し く は シ ス で あ る 。 そ
の ２ 種 の 異 性 体 を 以 下 に 示 す 。
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【 化 ２ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ４ 】
こ の 態 様 の 特 別 な 方 法 は 、 パ ン ト プ ラ ゾ ー ル ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、 溶 媒
和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 で あ り 、 式 １ １ ：
【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ ' お よ び Ｒ ２ ' は 上 述 の 意 味 を 表 し 、 お よ び Protは 保 護 基 （ 例 え
ば 、 ア ミ ナ ル も し く は ス ル フ ァ ン ア ミ ド ） で あ る 。 ）
の 化 合 物 を 、 式 １ ２ ：
【 化 ２ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ ３ ：
【 化 ２ ３ 】
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の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と 、 お よ び 任 意 に 、 式 １ ３ の 化 合 物
を 、 protを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン （ 例 え ば 、 Ｎ ａ ＋ ま た は Ｋ ＋ ） で 置 き 換 え る こ と が で
き る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 包 含 す る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ １ の 化 合 物 は 、 前 記 式 ３ の 化 合 物 を 式 １ ４ ：
【 化 ２ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ 'は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 前 記 式 １ １ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ っ て
調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
も う 一 つ の 好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ １ お よ び １ ３ の 化 合 物 は 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ
る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
こ の 態 様 の 更 に 具 体 的 な 方 法 は 、 ラ ン ソ プ ラ ゾ ー ル ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩
、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 で あ り 、 式 １ ５ ：
【 化 ２ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ ' 、 Ｒ ２ ' お よ び Protは 、 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 を 、 式 １ ６ ：
【 化 ２ ６ 】
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（ 式 中 、 Ｍ は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 １ ７ ：
【 化 ２ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と 、 お よ び 任 意 に 、 式 １ ７ の 化 合 物
を 、 protを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 き 換 え る こ と が で き る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 包
含 す る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ ５ の 化 合 物 は 、 前 記 式 ３ の 化 合 物 を 式 １ ８ ：
【 化 ２ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ 'は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 前 記 式 １ ５ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ っ て
調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
更 に 好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ ５ お よ び １ ７ の 化 合 物 は 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
こ の 態 様 の 更 に 具 体 的 な 方 法 は 、 オ メ プ ラ ゾ ー ル ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、
溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 で あ り 、 式 １ ９ ：
【 化 ２ ９ 】
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（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ ' 、 Ｒ ２ ' お よ び Protは 、 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 を 、 式 ２ ０ ：
【 化 ３ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 ２ １ ：
【 化 ３ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と 、 お よ び 任 意 に 、 式 ２ １ の 化 合 物
を 、 protを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 き 換 え る こ と が で き る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 包
含 す る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ ９ の 化 合 物 は 、 前 記 式 ３ の 化 合 物 を 式 ２ ２ ：
【 化 ３ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ 'は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 前 記 式 １ ９ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ っ て
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調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
更 に 好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ ９ お よ び ２ １ の 化 合 物 は 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
こ の 態 様 の 更 に 具 体 的 な 方 法 は 、 ラ ベ プ ラ ゾ ー ル ま た は そ の 誘 導 体 、 プ ロ ド ラ ッ グ 、 塩 、
溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 の 製 造 方 法 で あ り 、 式 １ ５ ：
【 化 ３ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ ' 、 Ｒ ２ ' お よ び Protは 、 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 を 、 式 ２ ３ ：
【 化 ３ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｍ は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 式 ２ ４ ：
【 化 ３ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と 、 お よ び 任 意 に 、 式 ２ ４ の 化 合 物
を 、 protを 水 素 原 子 ま た は カ チ オ ン で 置 き 換 え る こ と が で き る 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と を 包
含 す る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ ５ の 化 合 物 は 、 前 記 式 ３ の 化 合 物 を 式 １ ８ ：
【 化 ３ ６ 】
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（ 式 中 、 Ｍ 'は 上 述 の 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 と 、 前 記 式 ２ ３ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る こ と に よ っ て
調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
更 に 好 ま し い 方 法 で は 、 式 ２ ３ お よ び ２ ５ の 化 合 物 は 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
本 発 明 の 第 二 の 態 様 は 、 ス ル フ ィ ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド を 製 造 す る の に 特 に 有 用 な
種 々 の 化 合 物 を 包 含 す る 。 例 え ば 、 本 発 明 は 、 下 式 ７ の 化 合 物 お よ び そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合
物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 を 包 含 す る 。
【 化 ３ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[前 記 式 中 、 Ｒ ３ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非
置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 ま た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （ こ
こ で Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 す る か
、 ま た は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ）
で あ り 、 Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン
で あ り 、 ｎ は 、 １ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、 お よ び は 、 ｍ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ]
【 ０ ０ ６ ７ 】
前 記 式 ７ の 好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ が 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル （ 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 フ ェ ニ ル 、 3-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 2-メ チ ル フ
ェ ニ ル 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル イ ル 、 4-(tert-ブ チ ル )フ ェ ニ ル ま た は 2,4,6-ト リ イ ソ プ ロ ピ
ル フ ェ ニ ル ） ま た は ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル お よ び ビ フ ェ ニ ル ） で あ る 。 よ り 好 ま し
い 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ が 、 2-メ シ チ ル ま た は ト ル イ ル で あ る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
前 記 以 外 の 好 ま し い 式 ７ の 化 合 物 に お い て 、 Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非
置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー
ル で あ る 。 よ り 好 ま し い 式 ７ の 化 合 物 で は 、 Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 ア ル キ ル 、 ア ラ
ル キ ル ま た は ア リ ー ル で あ る 。
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【 ０ ０ ６ ９ 】
好 ま し い 式 ７ の 化 合 物 に お い て 、 ｎ は １ で あ り 、 そ し て ｍ は ０ 、 １ ま た は ２ で あ る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
好 ま し い 式 ７ の 化 合 物 は 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
本 発 明 は 、 下 式 ２ ５ の 化 合 物 お よ び そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的
に 純 粋 な 形 態 を 更 に 包 含 す る 。
【 化 ３ ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[前 記 式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 合 わ せ て 環 状 構 造 （ 例 え ば 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環
基 ま た は ア リ ー ル ） を 形 成 す る か 、 あ る い は Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も
し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ
ー ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非
置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 ま
た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ （ こ こ で Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子 と 合 わ せ て
複 素 環 基 を 形 成 す る か 、 ま た は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換
の 複 素 環 基 で あ る 。 ） で あ り 、 Ｒ １ １ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非
置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア ミ ン 、 複
素 環 基 ま た は ハ ロ ゲ ン で あ り 、 Ｒ １ ２ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い
は ス ル フ ィ ド で あ り 、 お よ び ｒ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ]
【 ０ ０ ７ ２ 】
前 記 式 ２ ５ の 好 ま し い 化 合 物 で は 、 ｎ は １ で あ り 、 ｍ は ０ 、 １ ま た は ２ で あ り 、 お よ び ｒ
は ２ ま た は ３ で あ る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
前 記 式 ２ ５ の 更 に 好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ １ は 、 フ ェ ニ ル ま た は 低 級 ア ル キ ル で あ る 。 特
別 な 化 合 物 で は 、 Ｒ １ は 、 メ チ ル で あ る 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
前 記 式 ２ ５ の 更 に 好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ ２ は 、 フ ェ ニ ル ま た は 低 級 ア ル キ ル で あ る 。 特
別 な 化 合 物 で は 、 Ｒ ２ は 、 フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
前 記 式 ２ ５ の 更 に 好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル （ 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 フ ェ ニ ル 、 3-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 4-メ
チ ル フ ェ ニ ル 、 1,3,5-ト リ メ チ ル フ ェ ニ ル 、 (tert-ブ チ ル )フ ェ ニ ル 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル
イ ル ま た は 1,3,5-ト リ イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） ま た は ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル お よ び
ビ フ ェ ニ ル ） で あ る 。 特 別 な 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ は 、 2-メ シ チ ル ま た は ト ル イ ル で あ る 。
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【 ０ ０ ７ ６ 】
式 ２ ５ の 特 に 好 ま し い 化 合 物 は 、 式 ２ ６ で 表 さ れ る も の 、 お よ び そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、
包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 で あ る 。
【 化 ３ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[前 記 式 中 、 Ｒ １ １ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は
非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、
置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 １ 級 、 ２ 級 も し く は ３ 級 ア ミ ン 、 複 素 環 基 ま た は ハ ロ
ゲ ン で あ り 、 Ｒ １ ２ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置
換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る か 、 あ る い は ス ル フ ィ ド で あ り 、
お よ び ｒ は 、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ]
【 ０ ０ ７ ７ 】
式 ２ ６ の 好 ま し い 化 合 物 に お い て 、 Ｒ １ ２ は 、 保 護 基 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
前 記 式 ２ ６ の 好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ １ １ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア
ル キ ル ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル で あ る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
前 記 式 ２ ６ の 好 ま し い 化 合 物 で は 、 ｎ は １ で あ り 、 ｍ は ０ 、 １ ま た は ２ で あ り 、 お よ び ｒ
は ２ ま た は ３ で あ る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
本 発 明 は 、 下 式 ９ の 化 合 物 お よ び そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的 に
純 粋 な 形 態 を 更 に 包 含 す る 。
【 化 ４ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[前 記 式 中 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル
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、 ま た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ で あ る （ こ こ で Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子
と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 す る か 、 ま た は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） 。 ]
【 ０ ０ ８ １ 】
好 ま し い 前 記 式 ９ の 化 合 物 に お い て 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル 、 置 換
も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル （ 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 フ ェ ニ ル 、 3-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 2-メ チ
ル フ ェ ニ ル 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル イ ル 、 4-(tert-ブ チ ル )フ ェ ニ ル ま た は 2,4,6-ト リ イ ソ プ
ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） ま た は ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル お よ び ビ フ ェ ニ ル ） で あ る 。 よ り 好
ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ は 、 2-メ シ チ ル ま た は ト ル イ ル で あ る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
好 ま し い 前 記 式 ９ の 化 合 物 は 、 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
本 発 明 は 、 下 式 １ ０ の 化 合 物 お よ び そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的
に 純 粋 な 形 態 を 更 に 包 含 す る 。
【 化 ４ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[前 記 式 中 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル
、 ま た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ で あ る （ こ こ で Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子
と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 す る か 、 ま た は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ り 、 Ｒ １ ０ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ
ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 １ 級 、 ２ 級 も し
く は ３ 級 ア ミ ン ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ り 、 ｎ は 、 １ ～ ４ ま で の 整 数 で あ り 、 お よ び ｍ は
、 ０ ～ ４ ま で の 整 数 で あ る 。 ） 。 ]
【 ０ ０ ８ ４ 】
好 ま し い 前 記 式 １ ０ の 化 合 物 に お い て 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル （ 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 フ ェ ニ ル 、 3-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 2-メ
チ ル フ ェ ニ ル 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル イ ル 、 4-(tert-ブ チ ル )フ ェ ニ ル ま た は 2,4,6-ト リ イ ソ
プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） ま た は ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル お よ び ビ フ ェ ニ ル ） で あ る 。 よ り
好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ は 、 2-メ シ チ ル ま た は ト ル イ ル で あ る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
別 の 好 ま し い 式 １ ０ の 化 合 物 で は 、 ｎ は １ で あ り 、 そ し て ｍ は ０ 、 １ ま た は ２ で あ る 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
前 記 式 １ ０ の 好 ま し い 化 合 物 は 、 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
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本 発 明 は 、 下 式 ５ ６ の 化 合 物 お よ び そ の 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包 接 化 合 物 ま た は 立 体 異 性 的
に 純 粋 な 形 態 を 更 に 包 含 す る 。
【 化 ４ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
[前 記 式 中 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル
、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換
の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 複 素 環 基 、 ポ リ マ ー 結 合 ア ル キ ル も し く は ア リ ー ル
、 ま た は -Ｎ Ｒ ４ Ｒ ５ で あ る （ こ こ で Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は 、 こ れ ら と 結 合 し て い る 窒 素 原 子
と 合 わ せ て 複 素 環 基 を 形 成 す る か 、 ま た は Ｒ ４ お よ び Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の
ア リ ー ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の エ ー テ ル 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ス ル フ ィ ド 、 置 換 も し
く は 非 置 換 の 複 素 環 基 で あ る 。 ） 。 ]
【 ０ ０ ８ ８ 】
好 ま し い 前 記 式 ５ ６ の 化 合 物 に お い て 、 Ｒ ３ は 、 置 換 も し く は 非 置 換 の 低 級 ア ル キ ル 、 置
換 も し く は 非 置 換 の ア ラ ル キ ル （ 例 え ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 フ ェ ニ ル 、 3-メ チ ル フ ェ ニ ル 、 2-メ
チ ル フ ェ ニ ル 、 2-メ シ チ ル 、 ト ル イ ル 、 4-(tert-ブ チ ル )フ ェ ニ ル ま た は 2,4,6-ト リ イ ソ
プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） ま た は ア リ ー ル （ 例 え ば 、 フ ェ ニ ル お よ び ビ フ ェ ニ ル ） で あ る 。 よ り
好 ま し い 化 合 物 で は 、 Ｒ ３ は 、 2-メ シ チ ル ま た は ト ル イ ル で あ る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
前 記 式 ５ ６ の 好 ま し い 化 合 物 は 、 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
４ ． １ ．
一 般 に 、 ス ル フ ィ ン ア ミ ド お よ び ス ル ホ キ シ ド は 、 本 発 明 で は 、 、 式 １ ：
【 化 ４ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ ' 、 Ｒ ２ ' 、 Ｒ ３ お よ び Ｘ は 、 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す 。 ）
の 化 合 物 を 、 硫 黄 － 酸 素 結 合 を 開 裂 す る 試 薬 と 接 触 さ せ て 、 式 ２ ：
【 化 ４ ４ 】
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の 化 合 物 を 提 供 す る こ と に よ っ て 調 製 さ れ る 。 本 発 明 の 好 ま し い 方 法 で は 、 前 記 式 １ お よ
び ２ の 化 合 物 は 立 体 異 性 的 に 純 粋 で あ る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
本 発 明 の 特 別 な 方 法 は 、 以 下 の ス キ ー ム IIで 表 さ れ る 。
【 化 ４ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ９ ２ 】
ス キ ー ム IIに 示 す よ う に 、 式 ２ ７ の 化 合 物 を 、 式 Ｈ ａ ｌ Ｓ Ｏ ２ Ｒ ３ の 化 合 物 （ こ こ で 、 Ｈ
ａ ｌ は 、 ハ ロ ゲ ン で あ り 、 お よ び Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ３ は 、 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す
。 ） と 、 式 ２ ８ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 好 適 な 条 件 下 で 接 触 さ せ る 。 Ｈ ａ ｌ Ｓ Ｏ ２ Ｒ ３ の
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例 と し て は 、 限 定 さ れ な い が 、 ｐ -ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ ラ イ ド お よ び メ シ チ ル ス ル ホ
ニ ル ク ロ ラ イ ド が 挙 げ ら れ る 。 当 業 者 に 分 か る よ う に 、 こ の 反 応 を 生 じ さ せ る の に 十 分 な
特 別 な 条 件 は 、 反 応 さ せ る 特 定 の 化 合 物 に 依 存 す る 。 好 適 な 条 件 は 、 熟 練 し た 化 学 者 に は
容 易 に 分 か る で あ ろ う 。 一 例 と し て は 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン が 、 非 限 定 的 に は 塩 化 メ チ レ ン
な ど の 溶 媒 と 一 緒 に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
前 記 式 ２ ８ の 化 合 物 を 次 に 、 ５ 員 環 を 形 成 し 得 る 試 薬 と 接 触 さ せ て 化 合 物 ３ を 提 供 す る 。
こ の よ う な 試 薬 の 一 例 は 、 好 適 な 溶 媒 中 の 塩 基 を 有 す る Ｓ Ｏ Ｃ ｌ ２ で あ る 。 前 記 塩 基 の 例
は 、 限 定 さ れ な い が 、 ト リ ア ル キ ル ア ミ ン （ 例 え ば 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン ） 、 ピ リ ジ ン 、 イ
ミ ダ ゾ ー ル 、 キ ノ リ ン 、 お よ び こ れ ら の 誘 導 体 を 包 含 す る 。 好 適 な 溶 媒 の 例 と し て は 、 限
定 さ れ な い が 、 Ｔ Ｈ Ｆ 、 メ チ ル -Ｔ Ｈ Ｆ 、 Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２ 、 Ｃ ｌ Ｃ Ｈ ２ Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ 、 ト ル エ
ン 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ オ キ サ ン 、 Ｍ Ｔ Ｂ Ｅ /Ｔ Ｈ Ｆ 、 Ｄ Ｍ Ｅ お よ び
他 の 溶 媒 混 合 物 が 挙 げ ら れ る 。 式 ３ の 化 合 物 を 形 成 す る の に 使 用 で き る 試 薬 の 別 の 例 は 、
非 限 定 的 に Ｔ Ｈ Ｆ な ど の 溶 媒 中 の 2,4,6-コ リ ジ ン ま た は 置 換 ピ リ ジ ン ま た は ピ リ ジ ン 類 似
体 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
以 下 に 示 す 式 ３ の 特 定 の 化 合 物 の 形 成 に 関 す る 様 々 な 試 薬 お よ び 反 応 条 件 お よ び そ の 立 体
化 学 の 影 響 を 表 １ に 表 す 。
【 化 ４ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 表 １ 】
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【 表 ２ 】

10

20

(46) JP 2004-536049 A 2004.12.2



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 表 ３ 】
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【 ０ ０ ９ ５ 】
ス キ ー ム IIに 示 す よ う に 、 化 合 物 ３ の 環 は 、 有 機 金 属 試 薬 と 接 触 さ せ る こ と に よ っ て 選 択
的 に 開 環 さ れ て 、 式 １ の 化 合 物 を 与 え る 。 有 機 金 属 試 薬 の 例 は 、 限 定 さ れ な い が 、 式 ： Ｍ
'Ｘ で 表 さ れ る も の を 包 含 す る 。 こ こ で 、 前 記 式 Ｍ 'Ｘ の Ｍ 'は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ
、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ ｕ で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ '、 Ｂ ａ Ｚ '、 Ｍ
ｇ Ｚ '、 Ｚ ｎ Ｚ '、 Ａ ｌ Ｚ '２ 、 Ｍ ｎ Ｚ '、 Ｉ ｎ Ｚ 'も し く は Ｃ ｕ Ｚ '、 ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )３
Ｚ 'ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )４ （ こ こ で 、 Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た
は 複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Ｒ １ は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 す 。 ） 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
次 に 、 式 １ の 化 合 物 の 硫 黄 － 酸 素 結 合 を 、 式 Ｍ Ｙ の 化 合 物 と 接 触 さ せ る こ と に よ り 開 裂 し
て 、 式 ２ の ス ル フ ィ ン ア ミ ド ま た は ス ル ホ キ シ ド を 得 る 。 Ｍ Ｙ は 、 Ｍ Ｚ と 同 一 ま た は 異 な
っ て い て よ い 。 Ｍ は 、 Ａ ｌ 、 Ｂ ａ 、 Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｍ ｇ 、 Ｍ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ｃ ｄ 、 Ｉ ｎ 、 Ｃ
ｕ で あ る か 、 ま た は 式 ： Ｃ ｄ Ｚ 、 Ｂ ａ Ｚ 、 Ｍ ｇ Ｚ 、 Ｚ ｎ Ｚ 、 Ａ ｌ Ｚ ２ 、 Ｍ ｎ Ｚ 、 Ｉ ｎ Ｚ も
し く は Ｃ ｕ Ｚ 、 ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )３ Ｚ ま た は Ｔ ｉ (Ｏ Ｒ １ )４ （ こ こ で 、 Ｚ は 、 Ｃ ｌ 、 Ｂ
ｒ 、 Ｉ 、 ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル ま た は 複 素 環 基 で あ り 、 お よ び Ｒ １ は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表
す 。 ） な ど の 金 属 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
式 Ｍ Ｙ の 実 際 の 化 合 物 に 依 存 し て 、 ス キ ー ム IIの こ の 最 後 の 反 応 は 、 様 々 な 異 な る ス ル ホ
キ シ ド お よ び ス ル フ ィ ン ア ミ ド 、 特 に 、 立 体 異 性 的 に 純 粋 な ス ル ホ キ シ ド お よ び ス ル フ ィ
ン ア ミ ド を 提 供 し 得 る 。 例 え ば 、 Ｍ Ｙ が Ｎ Ｈ ２ Ｌ ｉ /Ｎ Ｈ ３ の と き 、 こ の 方 法 を 使 用 し て
、 立 体 異 性 的 に 純 粋 な ア ル キ ル -（ 例 え ば 、 tert-ブ チ ル ） 、 ア リ ー ル -（ 例 え ば 、 ト ル イ
ル ） 、 ヘ テ ロ ア ル キ ル -（ 例 え ば 、 tert-ブ チ ル ア ミ ノ ） 、 複 素 環 基 式 （ 例 え ば 、 テ ト ラ ヒ
ド ロ フ リ ル ） ま た は ヘ テ ロ ア リ ー ル -（ 例 え ば 、 ピ リ ジ ル ） ス ル フ ィ ン ア ミ ド を 提 供 す る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
本 発 明 の 特 定 の 方 法 は 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な パ ン ト プ ラ ゾ ー ル 、 ラ ン ソ プ ラ ゾ ー ル 、 オ メ
プ ラ ゾ ー ル お よ び ラ ベ プ ラ ゾ ー ル 、 お よ び そ の 製 剤 的 に 容 認 で き る 塩 、 溶 媒 和 化 合 物 、 包
接 化 合 物 、 水 和 物 、 プ ロ ド ラ ッ ク お よ び 立 体 異 性 的 に 純 粋 な 形 態 を 製 造 す る の に 使 用 し て
よ く 、 こ れ を 以 降 の ス キ ー ム III～ Ｖ Iに そ れ ぞ れ 表 す 。 各 ス キ ー ム に お い て 、 式 ３ の 化 合
物 の 立 体 化 学 は 、 出 発 材 料 の 対 応 す る 立 体 化 学 を 単 に 変 更 す る こ と に よ っ て 最 終 生 成 物 の
立 体 化 学 を 変 化 で き る と い う こ と を 強 調 す る た め に 相 違 し て い る 。 以 降 の 全 て の ス キ ー ム
に 示 す よ う に 、 以 降 に 示 す も の は 、 例 と し て 挙 げ て い る の で あ っ て 、 本 発 明 の 範 囲 を 限 定
す る も の で は な い 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
【 化 ４ ７ 】
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【 化 ４ ８ 】
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【 ０ １ ０ ０ 】
【 化 ４ ９ 】
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【 化 ５ ０ 】
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【 ０ １ ０ １ 】
各 ス キ ー ム III～ Ｖ Iに お い て 、 Ｍ お よ び Ｍ 'は 前 述 と 同 じ 意 味 を 表 し 、 お よ び Protは 保 護
基 で あ る 。 好 適 な 保 護 基 は 、 当 該 分 野 で 公 知 で あ っ て 、 限 定 さ れ な い が 、 － Ｃ Ｈ ２ Ｏ Ｃ Ｈ

３ 、 － Ｃ Ｈ ２ Ｏ Ｃ Ｈ ２ Ｏ Ｃ Ｈ ３ 、 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び ア リ ー ル ス ル ホ ニ ル を 包 含 す
る 。
【 ０ １ ０ ２ 】
こ れ ら の ス キ ー ム そ れ ぞ れ で 使 用 さ れ る 試 薬 は 、 市 販 さ れ て い る か 、 あ る い は 容 易 に 調 製
さ れ る 。 例 え ば 、 各 ス キ ー ム III～ Ｖ Iの 第 １ 段 階 で 使 用 さ れ る ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル 金 属 接
合 体 （ す な わ ち 、 化 合 物 １ ４ 、 １ ８ 、 ２ ２ お よ び １ ８ ） は 、 当 該 分 野 で 公 知 の 方 法 に よ り
調 製 さ れ 得 る 。 例 え ば 、 エ ム ・ ア バ ー ブ リ (M. Abarbri)ら 著 、 Tetrahedron Lett.（ 1999
年 ） 40、 7449～ 7453頁 お よ び エ ム ・ ア バ ー ブ リ ら 著 、 J.Org.Chem.(2000年 )65、 4618～ 463
4頁 を 参 照 。 保 護 さ れ た ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル の 合 成 も 周 知 で あ る 。 例 え ば 、 ジ ェ イ ・ シ ー
・ シ ー (J. C. Sih)ら 著 、 J. Med. Chem.(1991年 )34、 1049～ 1062頁 お よ び エ ム ・ ピ ー ・ シ
ン (M. P. Shingh)ら 著 、 Heterocycles(1993年 )36、 971～ 985頁 を 参 照 。 各 ス キ ー ム の 第 ２
段 階 で 使 用 さ れ る ピ リ ジ ニ ル 金 属 接 合 体 （ す な わ ち 、 化 合 物 １ ２ 、 １ ６ 、 ２ ０ お よ び ２ ３
） も 周 知 の 方 法 を 用 い て 容 易 に 調 製 さ れ る 。 例 え ば 、 ケ イ ・ ユ ー ・ バ ル デ ニ ウ ス (K. U. B
aldenius)お よ び エ イ チ ・ ビ ー ・ ケ イ ガ ン (H. B. Kagan)著 、 Tetrahedron:Asym.（ 1999年
） 1、 597～ 610頁 を 参 照 。
【 ０ １ ０ ３ 】
５ ．
本 発 明 の 特 定 の 態 様 を 、 以 降 の 非 限 定 的 な 実 施 例 に よ っ て 説 明 す る 。
５ ． １ ．

ス キ ー ム IIに 示 す 一 般 的 な ア プ ロ ー チ の 例 を 以 降 に 示 す 。 こ れ は 、 ス キ ー ム Ｖ II～ Ｘ IIを
参 照 す れ ば 理 解 さ れ よ う 。
【 化 ５ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ０ ４ 】
【 化 ５ ２ 】
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実 施 例

実 施 例 １ ： 1,2,3-オ キ サ ゾ リ ジ ン -S-オ キ サ イ ド を 介 し た ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 不
斉 合 成
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【 ０ １ ０ ５ 】
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【 ０ １ ０ ７ 】

オ ー バ ー ヘ ッ ド ス タ ー ラ お よ び 温 度 プ ロ ー ブ を 装 備 し た ２ リ ッ ト ル ・ ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ
口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 NaHCO 3 （ 42.4ｇ 、 502ミ リ モ ル ） を 入 れ 、 次 い で 水 200ミ リ リ ッ ト ル を
入 れ て 、 混 合 物 を 15分 間 攪 拌 し た 。 EtOAc（ 500ミ リ リ ッ ト ル ） 、 THF（ 100ミ リ リ ッ ト ル ）
お よ び ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル （ 30） （ 50ｇ 、 336ミ リ モ ル ） を 添 加 し 、 得 ら れ る ス ラ リ ー を
５ 分 間 混 合 し た 。 2-メ シ チ レ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ ラ イ ド （ 70.4ｇ 、 332ミ リ モ ル ） を 一 度 に
添 加 し 、 反 応 混 合 物 を ５ ～ ６ 時 間 激 し く 攪 拌 し た 。 こ の 反 応 は 、 2-メ シ チ レ ン ス ル ホ ニ ル
ク ロ ラ イ ド の 消 失 に つ い て Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 攪 拌 を 停 止 し て 、 相 を 分 離 さ せ た 。 有
機 相 を 水 （ 200ミ リ リ ッ ト ル ） 、 1.5M　 HCl（ 75ミ リ リ ッ ト ル ） お よ び 水 （ 200ミ リ リ ッ ト
ル ） で 洗 浄 し た 。 有 機 溶 媒 を 乾 固 す る ま で 蒸 発 さ せ る と 、 固 体 生 成 物 が 得 ら れ た 。 こ れ を
ヘ プ タ ン （ 400ミ リ リ ッ ト ル ） で 処 理 し 、 混 合 物 を ２ 時 間 攪 拌 し た 。 得 ら れ る ス ラ リ ー を
ろ 過 し て 、 湿 潤 ケ ー ク を 減 圧 下 で 乾 燥 さ せ て 、 標 題 の 生 成 物 104ｇ （ 93％ ） を 得 た 。 1 H NM
R(300 MHz, CDCl 3 ): δ 2.30 (s, 3H), 2.68 (s, 6H), 2.81-3.04 (m, 3H), 4.22-4.32 (m
, 1H), 4.48-4.58 (m, 1H), 5.58-5.61 (d, J=9.5 Hz, 1H), 6.95-7.24 (m, 6H). 1 3 C NM
R (CDCl 3 ): δ 21.3, 23.3, 39.6, 61.3, 73.2, 124.9, 125.6, 127.4, 128.7, 132.3, 13
4.1, 139.7, 139.8, 140.0, お よ び 142.8. 元 素 分 析 　 計 算 値 C 1 8 H 2 1 NO 3 S： C, 65.23; H, 
6.39; N, 4.23; 0, 14.48; 5, 9.68. 測 定 値 : C, 65.36; H, 6.40; N, 4.08; S, 9.70.
【 ０ １ ０ ８ 】

メ カ ニ カ ル ス タ ー ラ 、 ア ル ゴ ン 導 入 口 、 温 度 計 プ ロ ー ブ お よ び ゴ ム セ プ タ ム を 装 備 し た １
リ ッ ト ル の ３ つ 口 フ ラ ス コ に 、 (1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル -メ シ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド （ 3
1ｇ 、 93.7ミ リ モ ル ） と THF（ 50ミ リ リ ッ ト ル ） を 入 れ 、 反 応 混 合 物 を － 45℃ に 冷 却 し た 。
塩 化 チ オ ニ ル （ 15.2ｇ 、 128ミ リ モ ル ） を シ リ ン ジ を 介 し て ゆ っ く り と 一 度 に 添 加 し 、 次
い で 、 THF（ 250ミ リ リ ッ ト ル ） 中 の コ リ ジ ン （ 32ｇ 、 264ミ リ モ ル ） を ６ 時 間 か け て ゆ っ
く り と 添 加 し た 。 反 応 を 、 水 性 NaHCO 3 （ 100ミ リ リ ッ ト ル ） で 停 止 し 、 EtOAc（ 100ミ リ リ
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(1R,2S)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -Ｎ -2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド (３ １ )の 調 製

(1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル -メ シ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド (３ １ )か ら の (2R,4R,5S)-3-(2,4,6
-メ シ リ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a,-テ ト ラ ヒ ド ロ -1オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ -シ ク ロ ペ ン タ [
a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ２ )の 調 製



ッ ト ル ） で 希 釈 し て 、 室 温 ま で 温 め た 。 有 機 相 を か ん 水 （ 100ｍ Ｌ ） で 洗 浄 し 、 Na 2 SO 4 で
乾 燥 さ せ て 、 乾 固 す る ま で 濃 縮 し た 。 残 渣 に ヘ プ タ ン （ 150ミ リ リ ッ ト ル ） を 加 え て 、 ２
時 間 攪 拌 し 、 濾 過 し て 、 純 度 (de)85％ の 白 色 ま た は オ フ ホ ワ イ ト の 固 体 生 成 物 を 得 た 。 Et
OAc／ ヘ プ タ ン か ら の 結 晶 化 に よ っ て 、 白 色 の 固 体 生 成 物 を 得 た 。 母 液 を 濃 縮 し て 、 結 晶
の 二 次 回 収 物 を 得 た 。 こ の プ ロ セ ス を ２ 回 繰 り 返 し て 、 合 計 収 率 28ｇ （ 78％ ） の (2R,4R,5
S)-3-(2,4,6-メ シ リ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a,-テ ト ラ ヒ ド ロ -1オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ -シ
ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ２ )を 純 度 99％ 超 で 得 た 。
【 ０ １ ０ ９ 】

上 記 と 同 じ 手 順 を 用 い て 、 標 題 の 生 成 物 を 収 率 76％ お よ び 純 度 99％ 超 で 得 た 。 1 H NMR (CD
Cl 3 ): δ 2.41 (s, 3H), 2.77 (s, 6H), 3.40-3.66 (m, 2H), 5.57 (d, J=6.4 Hz, 1H), 5
.86-5.91 (m, 1H), 6.63 (d, J=8.1 Hz, 1H), 7.08-7.34 (m, 5H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ
21.5, 23.4, 39.6, 66.6, 96.0, 125.0, 125.8, 128.1, 129.8, 132.8, 138.8, 141.2, 1
45.1. 元 素 分 析 C 1 8 H 1 9 NO 4 S 2 , 計 算 値 : C, 57.27; H, 5.07; N, 3.71; S, 16.99. 測 定 値 :
 C, 57.45; H, 5.14; N, 3.76; S, 16.93.
【 ０ １ １ ０ 】

上 記 と 同 じ 手 順 を 用 い て 、 純 度 82％ の 標 題 の 生 成 物 を 得 た 。 ヘ プ タ ン ／ EtOAcか ら の 結 晶
化 に よ っ て 、 ジ ア ス テ レ オ 異 性 的 に 純 粋 な 生 成 物 を 純 度 99％ （ 微 量 な ジ オ ス テ レ オ 異 性 体
は 検 出 さ れ な か っ た 。 ） お よ び 収 率 65％ で 得 た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 2.51 (s, 3H), 3.32
-3.62 (m, 2H), 5.38-5.52 (m, 2H), 7.81-7.89 (m, 6H), 7.81-7.89 (m, 2H). 1 3 C NMR 
(CDCl 3 ): δ 22.0, 39.7, 67.1,93.3, 125.6, 126.0, 127.8, 128.1, 130.0, 130.6, 135.
9, 138.2, 138.6, 145.6. 元 素 分 析 ：  C 1 6 H 1 5 N 4 S 2 , 計 算 値 : C, 55.00; H, 4.33; N, 4.0
1; S, 18.35. 測 定 値 : C 55.09; H, 4.37; N, 3.92; S, 18.39.
【 ０ １ １ １ 】

メ カ ニ カ ル ス タ ー ラ 、 ア ル ゴ ン 導 入 口 、 温 度 計 プ ロ ー ブ お よ び ゴ ム セ プ タ ム を 装 備 し た ２
５ ０ ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ 口 フ ラ ス コ に 、 (1R,2S)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -N-4-ト ル エ ン
ス ル ホ ン ア ミ ド （ 10.0ｇ 、 33.0ミ リ モ ル ） と THF（ 30ミ リ リ ッ ト ル ） を 入 れ 、 反 応 混 合 物
を － 45℃ に 冷 却 し た 。 塩 化 チ オ ニ ル （ 5.9ｇ 、 49.6ミ リ モ ル ） を シ リ ン ジ を 介 し て ゆ っ く
り と 一 度 に 添 加 し 、 次 い で 、 THF（ 100ミ リ リ ッ ト ル ） 中 の 2,6-ジ -t-ブ チ ル ピ リ ジ ン （ 15.
8ｇ 、 80.0ミ リ モ ル ） を １ ～ ２ 時 間 か け て ゆ っ く り と 添 加 し 、 反 応 混 合 物 を 攪 拌 し な が ら
室 温 ま で 温 め た 。 ６ ～ ８ 時 間 後 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 出 発 物 質 の 消 失 を モ ニ タ ー し て か ら 、 反 応 混 合
物 を － ５ ℃ ま で 冷 却 し て 、 水 性 NaHCO３ （ 40ミ リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止 し 、 EtOAc（ 100
ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し て 、 室 温 ま で 温 め た 。 有 機 相 を か ん 水 （ 100ｍ Ｌ ） で 洗 浄 し 、 乾
固 す る ま で 濃 縮 し た 。 残 渣 に ヘ プ タ ン （ 100ミ リ リ ッ ト ル ） を 加 え て 、 ２ 時 間 攪 拌 し 、 濾
過 し て 、 白 色 ま た は オ フ ホ ワ イ ト の 固 体 生 成 物 （ 11.0ｇ 、 95.5％ ） を 純 度 97％ 超 で 得 た （
こ の 粗 生 成 物 を 直 接 次 の 工 程 で 使 用 し た ） 。 EtOAc／ ヘ プ タ ン か ら の 結 晶 化 に よ っ て 、 ジ
ア ス テ レ オ 異 性 的 に 純 粋 な 生 成 物 を 得 た （ 純 度 99％ 超 、 微 量 な ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 は 検 出
さ れ な か っ た ） 。
【 ０ １ １ ２ 】
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(1R,2S)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -Ｎ -2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド (３ ５ )か ら の (2R,4
S,5R)-3-(2,4,6-メ シ リ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a,-テ ト ラ ヒ ド ロ -1オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ
-シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ６ )の 調 製

(1R,2S)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -Ｎ -4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (３ ８ )か ら の ア ミ ノ イ
ン ダ ノ ー ル 4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (1R,2R,3S)1,2,3-オ キ サ ゾ リ ジ ン -S-オ キ サ イ ド (３
９ )の 調 製 、 ま た は (1S,2R)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -Ｎ -4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (４
１ )か ら の ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル 4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (1S,2S,3R)-1,2,3-オ キ サ ゾ リ ジ
ン -S-オ キ サ イ ド (４ ２ )の 調 製

(1R,2S)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -Ｎ -4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (３ ８ )か ら の (2S,4R,5S
)-3-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ -シ ク ロ
ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (４ ４ )の 調 製

(1S,2R)-1-ア ミ ノ -2-イ ン ダ ノ ー ル -Ｎ -4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (４ １ )か ら の (2R,4S,5R



上 記 と 同 じ 手 順 を 用 い 、 前 記 と 同 様 の 結 果 で 標 題 の 生 成 物 を 得 た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 2.
46 (s, 3H), 3.31 (s, 2H), 5.02-5.04 (d, J=5.0 Hz, 1H), 5.77-5.82 (m, 1H), 7.22-7
.42 (m, 5H), 7.96-8.04 (m, 3H). 1 3 C NMR(CDCl 3 ): δ 22.0, 36.2, 65.1, 90.6, 125.2,
 127.0, 128.9, 129.8, 130.2, 135.5, 137.9, 139.2, 145.5. 元 素 分 析  C 1 6 H 1 5 NO 4 S 2  計
算 値 : C, 55.0; H, 4.33; N, 4.01; S, 18.35. 測 定 値 : C, 55.11; H, 4.35; N, 4.00; S
, 18.4.
【 ０ １ １ ３ 】

マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 、 ゴ ム セ プ タ ム お よ び ア ル ゴ ン 導 入 口 を 装 備 し た 100ミ リ
リ ッ ト ル の ２ つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 THF（ 20ミ リ リ ッ ト ル ） に 溶 解 し た (2R,4R,5S)-3-(2,4
,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ -シ ク ロ ペ ン
タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ２ )（ 2.2ｇ 、 5.8ミ リ モ ル ） を 入 れ 、 こ の 混 合 物 を － 10℃
に 冷 却 し た 。 t-ブ チ ル マ グ ネ シ ウ ム ク ロ ラ イ ド の THF溶 液 （ 10.8ミ リ リ ッ ト ル 、 1.0Ｍ ） を
シ リ ン ジ を 介 し て １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ し て 攪 拌 し な が ら 反 応 を 室 温 ま で 温 め た 。 ２ 時
間 後 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 出 発 物 質 の 消 失 を モ ニ タ ー し て か ら 、 反 応 混 合 物 を ０ ℃ ま で 冷 却 し て 、 水
性 NaHCO 3 （ 10ミ リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止 し 、 EtOAc（ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し た 。 水
相 を EtOAc（ 10ミ リ リ ッ ト ル ） で 抽 出 し た 。 合 わ せ た 有 機 相 を か ん 水 （ 20ｍ Ｌ ） で 洗 浄 し
、 Na 2 SO 4 で 乾 燥 さ せ て 、 濃 縮 し て 、 結 晶 性 生 成 物 （ 2.45ｇ 、 96.5％ ） を 純 度 99％ 超 （ 微 量
の ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 は 検 出 さ れ な か っ た ） で 得 た 。
【 ０ １ １ ４ 】

上 記 と 同 じ 手 順 を 用 い た 。 結 果 は 、 収 率 95％ 、 純 度 99％ 超 で あ っ た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ
1.07 (s, 9H), 2.32 (s, 3H), 2.71 (s, 6H), 3.06 (s, 2H), 4.75-4.85 (m, 2H), 5.64 
(d, J=9.3 Hz, 1H), 6.99 (s, 1H), 7.17-7.28 (m, 5H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 21.1, 21.
8, 37.8, 58.1, 60.5, 82.7, 124.8, 124.9, 127.8, 128.5, 132.3, 134.6, 137.8, 139.
6, 140.3, 142.6. 元 素 分 析  C 2 2 H 2 9 NO 4 S 2 : 計 算 値 C, 60.66; H, 6.71; N, 3.22; S, 14.7
2. 分 析 値 : C, 60.75; H, 6.72; N, 3.15; S, 14.65.
【 ０ １ １ ５ 】

上 記 と 同 じ 手 順 を 用 い 、 収 率 96％ お よ び 純 度 99％ 超 で 標 題 の 生 成 物 を 得 た 。 1 H NMR (CDCl

3 ): δ 1.12 (s, 9H), 2.48 (s, 3H), 2.95-3.14 (m, 2H), 4.64-4.70 (m, 1H), 4.76-4.8
4 (m, 1H), 5.76 (d, 9.2 Hz, 1H), 7.16-7.50 (m, 6H), 7.94-7.97 (m, 2H). 1 3 C NMR (
CDCl 3 ): δ 21.7, 38.0, 58.2, 60.6, 83.1, 124.9, 124.995, 127.8, 128.6, 130.0, 137
.5, 140.1, 143.8. 元 素 分 析 : C 2 0 H 2 5 NO 4 S 2 . 計 算 値 : C, 58.94; H, 6.18; N, 3.44; S, 
15.74. 分 析 値 : C, 59.10; H, 6.22; N, 3.35; S, 15.79.
【 ０ １ １ ６ 】
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)-3-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ -シ ク ロ
ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (４ ６ )の 調 製

(2R,4R,5S)-3-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3
-ア ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ２ )か ら の (S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル
ホ ン 酸 (1R,2S)-1-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-イ ン ダ ン -2-イ ル エ ス テ ル (３ ３ )の
調 製

(2S,4S,5R)-3-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3
-ア ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ６ )か ら の (R)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル
ホ ン 酸 (1S,2R)-1-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-イ ン ダ ン -2-イ ル エ ス テ ル (３ ７ )の
調 製

(2R,4R,5S)-3-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3-ア
ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (３ ９ )か ら の (S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル ホ
ン 酸 (1R,2S)-1-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-イ ン ダ ン -2-イ ル エ ス テ ル (４ ０ )の 調 製 お
よ び ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル 4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド (1S,2S,3R)-1,2,3-オ キ サ チ ア ゾ リ ジ
ン -S-オ キ サ イ ド (４ ２ )か ら の (R)-tert-ブ チ ル (1S,2R)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル 4-ト ル エ ン ス
ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ネ ー ト (４ ３ )の 調 製

(2S,4R,5S)-3-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3-ア



マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 、 ゴ ム セ プ タ ム お よ び ア ル ゴ ン 導 入 口 を 装 備 し た 100ミ リ
リ ッ ト ル の ２ つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 THF（ 30ミ リ リ ッ ト ル ） に 溶 解 し た (2S,4R,5S)-3-(4-
ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3-ア ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a
]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド （ 4.5ｇ 、 12.9ミ リ モ ル ） を 入 れ 、 こ の 混 合 物 を ０ ℃ に 冷 却 し た 。
t-ブ チ ル マ グ ネ シ ウ ム ク ロ ラ イ ド の THF溶 液 （ 25ミ リ リ ッ ト ル 、 1.0Ｍ ） を 攪 拌 し な が ら シ
リ ン ジ を 介 し て 30分 間 か け て 滴 下 し た 。 ３ ～ ４ 時 間 後 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 出 発 物 質 の 消 失 を モ ニ タ
ー し て か ら 、 水 性 NaHCO 3 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止 し 、 EtOAc（ 50ミ リ リ ッ ト ル ）
で 希 釈 し た 。 水 相 を EtOAc（ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 抽 出 し 、 合 わ せ た 有 機 相 を か ん 水 （ 40ｍ
Ｌ ） で 洗 浄 し 、 Na 2 SO 4 で 乾 燥 さ せ て 、 濃 縮 し て 、 結 晶 性 生 成 物 （ 5.0ｇ 、 95％ ） を 純 度 99
％ 超 （ 微 量 の ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 は 検 出 さ れ な か っ た ） で 得 た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.12
 (s, 9H), 2.45 (s, 3H), 3.08-3.26 (m, 2H), 4.84-4.88 (m, 1H), 4.94-4.97 (m, 1H),
 5.32 (d, J=10.1 Hz), 7.06-7.35 (m, 6H), 7.83-7.86 (m, 2H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 2
1.7, 21.9, 38.6, 58.3, 60.8, 81.8, 124.1, 125.2, 127.3, 127.5, 128.9, 130.0, 138
.1, 138.5, 139.2, 143.9.
【 ０ １ １ ７ 】

メ カ ニ カ ル ス タ ー ラ ー 、 ア ル ゴ ン 導 入 口 、 温 度 計 プ ロ ー ブ お よ び ゴ ム セ プ タ ム を 装 備 し た
50ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ 口 フ ラ ス コ に 、 (1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ
ド （ 1.22ｇ 、 3.2ミ リ モ ル ） と THF（ ３ ミ リ リ ッ ト ル ） を 添 加 し 、 反 応 混 合 物 を － 45℃ に 冷
却 し た 。 塩 化 チ オ ニ ル （ 0.58ｇ 、 4.9ミ リ モ ル ） を シ リ ン ジ を 介 し て 一 度 に ゆ っ く り と 添
加 し 、 次 い で 、 THF（ 10ミ リ リ ッ ト ル ） 中 の コ リ ジ ン （ 1.19ｇ 、 9.8ミ リ モ ル ） を ３ ～ ４ 時
間 か け て ゆ っ く り と 添 加 し た 。 反 応 は 、 Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 反 応 混 合 物 を － ５ ～ 10℃
ま で 温 め て 、 ５ 分 間 攪 拌 し た 。 コ リ ジ ン － Ｈ Ｃ ｌ 塩 を 濾 過 し て 、 ケ ー ク を THF（ ４ ミ リ リ
ッ ト ル ） で 洗 浄 し た 。 濾 液 を － 78℃ ま で 冷 却 し 、 tBuMgClの THF溶 液 （ 6.4ミ リ リ ッ ト ル 、 1
.0Ｍ ） を ゆ っ く り と 添 加 し た 。 ４ ～ ５ 時 間 後 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 出 発 物 質 の 消 失 を モ ニ タ ー し て か
ら 、 水 性 NaHCO 3 （ 10ミ リ リ ッ ト ル ） を 加 え て 反 応 を 停 止 し て 、 EtOAc（ 15ミ リ リ ッ ト ル ）
で 希 釈 し 、 そ し て 混 合 物 を 室 温 ま で 温 め た 。 有 機 相 を か ん 水 、 次 い で 10％  NaClで 洗 浄 し
、 （ Na 2 SO 4 で ） 乾 燥 さ せ た 。 溶 媒 の 除 去 に よ り 、 粘 稠 な 油 が 得 ら れ た 。 こ れ に EtOAc（ ３
ミ リ リ ッ ト ル ） お よ び ヘ プ タ ン （ 10ミ リ リ ッ ト ル ） を 加 え て 、 30分 間 攪 拌 し た 。 形 成 し た
結 晶 性 沈 殿 物 を 濾 別 し 、 ヘ プ タ ン で 洗 浄 し て か ら 乾 燥 さ せ て 、 標 題 の 化 合 物 （ 1.2ｇ 、 75
％ ） を 純 度 95％ 超 で 得 た 。 （ 純 度 は １ Ｈ 　 Ｎ Ｍ Ｒ で 求 め た 。 ） 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.40 (
s, 9H), 2.34 (s, 3H), 2.74 (s, 6H), 3.06-3.08 (s, 2H), 4.77-4.90 (m, 2H), 5.65 (
d, J=10 Hz), 7.02 (s, 1H), 7.27-7.37 (m, 5H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ):δ 21.2, 21.8, 37.8
, 58.1, 60.5, 82.7, 124.8, 124.9, 127.8, 128.5, 132.3, 134.6, 137.6, 139.6, 140.
5, 142.6.
【 ０ １ １ ８ 】

メ カ ニ カ ル ス タ ー ラ ー お よ び 約 78℃ の ア ン モ ニ ア 冷 却 器 を 装 備 し た 250ミ リ リ ッ ト ル の ３
つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 液 体 ア ン モ ニ ア を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 導 入 し た 。 Fe(NO 3 ) 3 の 結 晶 を
数 個 添 加 し た 後 、 リ チ ウ ム ワ イ ヤ ー （ 0.25ｇ 、 35ミ リ モ ル ） を 制 御 し な が ら 徐 々 に 加 え て
、 内 部 温 度 を － 45℃ に 保 持 し た 。 リ チ ウ ム を 全 て 加 え て 、 灰 色 の 懸 濁 液 が 形 成 さ れ た ら 、
反 応 混 合 物 を － 78℃ に 冷 却 し て 、 THF（ 15ミ リ リ ッ ト ル ） 中 の (S)-tert-ブ チ ル (1R,2S)ア
ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ン 酸 エ ス テ ル (５ ｇ 、 11.5ミ リ モ ル )を
45分 か け て ゆ っ く り と 加 え た 。 添 加 が 完 了 後 、 混 合 物 を 30～ 45分 攪 拌 し 、 そ の 後 、 NH 4 Cl
（ 2.8ｇ ） を 添 加 し た 。 冷 浴 を 外 し 、 混 合 物 が 周 囲 温 度 に な る ま で 攪 拌 を 続 け た 。 残 留 し
て い る 揮 発 性 物 質 を 減 圧 下 で 除 去 し た 。 残 渣 に 水 ５ ミ リ リ ッ ト ル を 加 え て 攪 拌 し た 。 EtOA
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ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (４ ４ )か ら の (R)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル ホ
ン 酸 (1R,2S)-1-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-イ ン ダ ン -2-イ ル エ ス テ ル  (４ ５ )の 調 製

(S)-t-ブ チ ル (1R,2S)ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ネ ー ト (３ ３ )
の 調 製 （ ワ ン ポ ッ ト 法 ）

(S)-tert-ブ チ ル (1R,2S)ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ネ ー ト (３
３ )か ら の (R)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド （ 8(R):(R)-TBSA） の 調 製



c（ 50ミ リ リ ッ ト ル ） を 混 合 物 に 加 え て 攪 拌 し た 。 相 を 分 離 し た 後 、 有 機 相 を か ん 水 （ ５
ミ リ リ ッ ト ル で ２ 回 ） 洗 浄 し た 。 有 機 溶 媒 を 除 去 し た 後 、 残 渣 に 水 （ 40ミ リ リ ッ ト ル ） を
加 え て １ 時 間 攪 拌 し た 。 ス ラ リ ー を 濾 過 し て 、 湿 潤 ケ ー ク を 水 （ 10ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄
し た 。 次 い で 、 水 性 濾 液 を NaClで 飽 和 さ せ て 、 EtOAc（ 20ミ リ リ ッ ト ル で ３ 回 ） 抽 出 し た
。 有 機 溶 媒 を 除 去 す る こ と で 、 (R)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド （ 0.75ｇ 、 70％ ） が 純 度 97
％ で 得 ら れ た 。 （ Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 、 ChiralpakASカ ラ ム 、 ヘ キ サ ン ： エ タ ノ ー ル ＝ 90： 10、 毎 分 1
.2ミ リ リ ッ ト ル 、 222ｎ ｍ 、 (R)-t-TBSA　 ｒ 1 ＝ 6.6分 、 (S)-t-TBSA　 ｒ 1 ＝ 9.4分 ） 1 H NMR 
(CDCl 3 ): δ 1.18 (s, 9H), 3.82 (br, s, 2H). 

1 3 C NMR(CDCIJ): δ 22.1, 55.3.
【 ０ １ １ ９ 】

上 記 と 同 じ 手 順 を 用 い 、 標 題 の 生 成 物 を そ れ ぞ れ 純 度 98％ お よ び 収 率 73％ ま た は 純 度 98％
お よ び 収 率 72％ で 得 た 。
【 ０ １ ２ ０ 】
５ ． ２ ．

ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 一 製 造 方 法 を 、 以 下 の ス キ ー ム Ｘ IIIで 表 す 。
【 化 ５ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ２ １ 】

(1S,2R)-1-ア ミ ノ -1-フ ェ ニ ル -2-プ ロ パ ノ ー ル （ ４ ８ ） （ 2.0ｇ 、 10.6ミ リ モ ル ） を 、 オ
ー バ ー ヘ ッ ド ス タ ー ラ ー お よ び 温 度 プ ロ ー ブ を 装 備 し た 100ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ 口 丸 底 フ
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(R)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1S,2R)-1-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-イ
ン ダ ン -2-イ ル エ ス テ ル （ ３ ７ ） の 調 製 、 ま た は (R)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1
R,2S)-1-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-イ ン ダ ン -2-イ ル エ ス テ ル （ ４ ５ ） か ら の 調 製

実 施 例 ２ ： (1S,2R)-1-(N-メ シ チ レ ン ス ル ホ ニ ル )ア ミ ノ -1-フ ェ ニ ル -2-プ ロ パ ノ
ー ル を 介 し た ス ル フ ィ ン ア ミ ド 合 成

(1S,2R)-N-(2-ヒ ド ロ キ シ -1-フ ェ ニ ル -プ ロ ピ ル )-2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド （ ４ ９
） の 調 製



ラ ス コ に 入 れ 、 次 い で 、 塩 化 メ チ レ ン （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） を 入 れ た 。 混 合 物 を ０ ℃ に 冷 却
し て 、 15分 間 攪 拌 し た 。 2-メ シ チ レ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ ラ イ ド （ 2.2ｇ 、 10.1ミ リ モ ル ） を
一 度 に 加 え て 、 得 ら れ た ス ラ リ ー を ５ 分 間 混 合 し た 。 ト リ エ チ ル ア ミ ン （ 2.7ｇ 、 26.7ミ
リ モ ル ） を 攪 拌 し な が ら ２ 時 間 で 加 え た 。 反 応 は 、 2-メ シ チ レ ン ス ル ホ ニ ル ク ロ ラ イ ド の
消 失 に つ い て 、 Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 飽 和 水 性 NaHCO 3 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止
し 、 EtOAc（ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し た 。 有 機 相 を 水 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） 、 1.0Ｍ 　 HCl
（ 10ミ リ リ ッ ト ル ） お よ び 水 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し 、 そ し て 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い
て 乾 燥 さ せ た 。 有 機 溶 媒 を 乾 固 す る ま で 蒸 発 さ せ る 事 で 、 標 題 の 生 成 物 が 収 率 95％ （ 3.3
ｇ ） で 得 ら れ た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.02 (d, J=6.35 Hz, 3H), 2.14 (d, J=5.49 Hz, 1
H), 2.21 (s, 3H), 2.49 (s, 6H), 4.07-4.11 (m, 1H), 4.15-4.18 (m, 1H), 5.70 (d, J
=7.21 Hz, 1H), 6.76 (s, 2H), 6.99-7.15 (m, 5H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 19.5, 21.1, 2
3.1, 63.0, 70.4, 127.9, 128.3, 132.0, 134.3, 136.7, 139.0, 142.3. 元 素 分 析 : C 1 8 H

2 3 NO 3 S 計 算 値 : C, 64.84; H, 6.95; N, 4.20, S, 9.62. 測 定 値 : C, 65.19; H, 7.04; N
, 4.18; S, 9.71.
【 ０ １ ２ ２ 】

メ カ ニ カ ル ス タ ー ラ ー 、 ア ル ゴ ン 導 入 口 、 温 度 計 プ ロ ー ブ お よ び ゴ ム セ プ タ ム を 装 備 し た
50ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ 口 フ ラ ス コ に (1S,2R)-Ｎ -(2-ヒ ド ロ キ シ -1-フ ェ ニ ル -プ ロ ピ ル )-2,
4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド （ ４ ９ ） （ 1.89ｇ 、 5.67ミ リ モ ル ） と THF（ ５ ミ リ リ ッ ト ル
） を 入 れ 、 反 応 混 合 物 を － 45℃ ま で 冷 却 し た 。 塩 化 チ オ ニ ル （ 1.01ｇ 、 8.50ミ リ モ ル ） を
シ リ ン ジ を 介 し て 一 度 に ゆ っ く り と 添 加 し 、 次 い で THF（ 10ミ リ リ ッ ト ル ） 中 の 2,4,6-コ
リ ジ ン （ 2.10ｇ 、 14.18ミ リ モ ル ） を ２ ～ ３ 時 間 か け て ゆ っ く り と 添 加 し た 。 反 応 は 、 出
発 物 質 の 消 失 に つ い て 、 Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 飽 和 水 性 NaHCO 3 （ 10ミ リ リ ッ ト ル ） で 反
応 を 停 止 し 、 EtOAc（ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し て 、 混 合 物 を 室 温 ま で 温 め た 。 有 機 相 を
か ん 水 （ 10ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し 、 乾 固 す る ま で 濃 縮 し た 。 残 渣 に ヘ プ タ ン （ 20ミ リ リ
ッ ト ル ） を 加 え て ２ 時 間 攪 拌 し 、 濾 過 し て 、 白 色 ま た は オ フ ホ ワ イ ト の 固 体 生 成 物 が 純 度
94％ で 得 ら れ た 。 Ｍ Ｔ Ｂ Ｅ か ら の 結 晶 化 に よ り 、 ジ ア ス テ レ オ 異 性 的 に 純 粋 な 生 成 物 （ 1.
9ｇ 、 88.5％ ） が 純 度 99％ 超 で 得 ら れ た （ Ｎ Ｍ Ｒ で は 、 微 量 な ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 は 検 出
さ れ な か っ た ） 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.14 (d, J=6.59 Hz, 3H), 2.16 (s, 3H), 2.52 (s
, 6H). 4.87 (d, J=6.72 Hz, 1H), 5.16 (p, J=6.59, 1H), 6.70 (s, 2H), 7.08-7.13 (m
, 5H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 18.07, 21.06, 23.00, 65.34, 87.64, 128.20, 128.28, 131
.51, 132.11, 132.93. 140.59, 144.23. 元 素 分 析 : C 1 8 H 2 1 NO 4 S 2  計 算 値 : C, 56.97; H, 
5.58; N, 3.69; S,16.90. 測 定 値 : C, 57.16; H, 5.62; N, 3.62; S,16.94.
【 ０ １ ２ ３ 】

マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 、 ゴ ム セ プ タ ム お よ び ア ル ゴ ン 導 入 口 を 装 備 し た 50ミ リ リ
ッ ト ル の ２ つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 THF（ 1.0ミ リ リ ッ ト ル ） に 溶 解 し た (2S,4S,5R)-5-メ チ
ル -4-フ ェ ニ ル -3-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-[1,2,3]オ キ サ チ ア ゾ リ ジ ン 2-オ キ サ イ ド
（ ５ ０ ） （ 0.58ｇ 、 1.53ミ リ モ ル ） を 入 れ 、 混 合 物 を － 78℃ ま で 冷 却 し た 。 t-ブ チ ル マ グ
ネ シ ウ ム ク ロ ラ イ ド の THF溶 液 （ 3.1ミ リ リ ッ ト ル 、 1.0Ｍ ） を 攪 拌 し な が ら シ リ ン ジ を 介
し て 30分 か け て 滴 下 し た 。 １ ～ ２ 時 間 後 、 出 発 物 質 の 消 失 を Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し て か ら 、
飽 和 水 性 NaHCO 3 （ ５ ミ リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止 し 、 EtOAc（ ５ ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し
た 。 水 相 を EtOAc（ ４ ミ リ リ ッ ト ル ） で 抽 出 し 、 合 わ せ た 有 機 相 を か ん 水 （ ５ ミ リ リ ッ ト
ル ） で 洗 浄 し 、 （ Na 2 SO 4 で ） 乾 燥 さ せ 、 濃 縮 し て 、 結 晶 性 生 成 物 を 純 度 99％ で 得 た （ 0.65
ｇ 、 97％ ） （ 微 量 な ジ ア ス テ レ オ 異 性 体 は 検 出 さ れ な か っ た ） 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.08
0 (d, J=6.47 Hz, 3H), 1.1749 (s, 9H), 2.163 (s, 3H), 2.485 (s, 6H), 4.394 (dd, J
1=8.98 Hz, J2=2.32 Hz, 1H), 4.675 (dq, J1=2.32 Hz, J2=6.53 Hz, 1H), 6.61-6.67 (m
, 2H), 6.96-7.09 (m, 5H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 19.10, 20.90, 21.80, 22.98, 57.85, 
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(60) JP 2004-536049 A 2004.12.2

(2S,4S,5R)-5-メ チ ル -4-フ ェ ニ ル -3-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-[1,2,3]オ キ サ チ ア ゾ
リ ジ ン 2-オ キ サ イ ド （ ５ ０ ） の 調 製

(S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1S,2R)-1-メ チ ル -2-フ ェ ニ ル -2-(2,4,6-メ シ チ ル
ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-エ チ ル エ ス テ ル （ ５ １ ）



61.10, 81.86, 127.58, 128.80, 131.61, 134.98, 135.10, 138.50, 141.55.
【 ０ １ ２ ４ 】

マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 お よ び ア ン モ ニ ウ ム 冷 却 器 を 装 備 し た 50ミ リ リ ッ ト ル の ３
つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 液 体 ア ン モ ニ ア 30ミ リ リ ッ ト ル を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 導 入 し た 。 Fe
(NO 3 ) 3 の 結 晶 を 数 個 添 加 し た 後 、 リ チ ウ ム ワ イ ヤ ー （ 0.05ｇ 、 7.1ミ リ モ ル ） を 制 御 し な
が ら 加 え て 、 内 部 温 度 を － 45℃ に 保 持 し た 。 リ チ ウ ム を 全 て 加 え て 、 灰 色 の 懸 濁 液 が 形 成
さ れ た ら 、 反 応 混 合 物 を － 78℃ に 冷 却 し て 、 (S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1S,2
R)-1-メ チ ル -2-フ ェ ニ ル -2-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-エ チ ル エ ス テ ル （ ５ １ ）
(0.45ｇ 、 1.03ミ リ モ ル )の THF（ １ ミ リ リ ッ ト ル ） 溶 液 を 20分 か け て ゆ っ く り と 加 え た 。
添 加 が 完 了 後 、 混 合 物 を － 45℃ ま で 温 め て 、 １ 時 間 攪 拌 し た 後 、 NH 4 Cl（ 0.5ｇ ） を 添 加 し
た 。 冷 浴 を 外 し 、 混 合 物 が 周 囲 温 度 に な る ま で 攪 拌 を 続 け た 。 残 留 し て い る 揮 発 性 物 質 を
減 圧 下 で 除 去 し た 。 残 渣 に 水 ２ ミ リ リ ッ ト ル を 加 え て 攪 拌 し た 。 EtOAc（ ５ ミ リ リ ッ ト ル
） を 混 合 物 に 加 え て 攪 拌 し た 。 相 を 分 離 し た 後 、 有 機 相 を か ん 水 （ ２ ミ リ リ ッ ト ル で ２ 回
） 洗 浄 し た 。 有 機 溶 媒 を 除 去 し た 後 、 残 渣 を EtOAcで 希 釈 し て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 法 に よ
り 精 製 し て 、 (S)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド （ 0.125ｇ 、 99％ ） が 純 度 99％ で 得 ら れ た 。
（ Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 、 ChiralpakASカ ラ ム 、 ヘ キ サ ン ： エ タ ノ ー ル ＝ 90： 10、 毎 分 1.2ミ リ リ ッ ト ル
、 222ｎ ｍ 、 (R)-TBSA　 ｒ 1 ＝ 6.6分 、 (S)-TBSA　 ｒ 1 ＝ 9.4分 ） 1 H NMR (CDCl 3 ): δ  1.18 (
s, 9H), 3.82 (br, s, 2H). 1 3 C NMR(CDCl 3 ): δ  22.1, 55.3.
【 ０ １ ２ ５ 】
５ ． ３ ．

ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 別 の 製 造 方 法 を 以 下 の ス キ ー ム Ｘ IＶ で 表 す 。
【 化 ５ ８ 】
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(S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1S,2R)-1-メ チ ル -2-フ ェ ニ ル -2-(2,4,6-メ シ チ ル
ス ル ホ ニ ル ア ミ ノ )-エ チ ル エ ス テ ル （ ５ １ ） か ら の (S)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド （ (S)
８ ） の 調 製

実 施 例 ３ ： (1S,2R)-ノ レ フ ェ ド リ ン 4-ト ル エ ン ス ル フ ォ ン ア ミ ド を 介 し た ス ル フ
ィ ン ア ミ ド 合 成



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

オ ー バ ー ヘ ッ ド ス タ ー ラ ー お よ び 温 度 プ ロ ー ブ を 装 備 し た 250ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ 口 丸 底
フ ラ ス コ に (1S,2R)-ノ レ フ ェ ド リ ン （ 10.0ｇ 、 66.1ミ リ モ ル ） を 入 れ 、 次 い で 、 塩 化 ト シ
ル （ 12.1ｇ 、 63.6ミ リ モ ル ） を 入 れ て 、 混 合 物 を ０ ℃ に 冷 却 し て 、 15分 間 攪 拌 し た 。 次 い
で 、 Et 3 Nを 攪 拌 し な が ら ２ 時 間 で 加 え て 、 反 応 を Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 飽 和 水 性 NaHCO 3
（ 50ミ リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止 し た 。 有 機 相 を 水 （ 50ミ リ リ ッ ト ル ） 、 １ ． ０ Ｍ 　 Ｈ Ｃ
ｌ （ 25ミ リ リ ッ ト ル ） お よ び 水 （ 50ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し 、 そ し て 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 用
い て 乾 燥 さ せ た 。 有 機 溶 媒 を 乾 固 す る ま で 蒸 発 さ せ る 事 で 、 油 状 の 粗 生 成 物 が 得 ら れ た 。
こ れ を Ｍ Ｔ Ｂ Ｅ ／ へ キ サ ン 混 合 液 か ら 結 晶 化 さ せ て 、 標 題 の 生 成 物 を 収 率 90％ （ 18.5ｇ ）
で 得 た 。
(1R,2S)-ノ レ フ ェ ド リ ン 4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド を 前 述 と 同 様 の 方 法 に し た が っ て 収 率
91％ で 調 製 し た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 0.814 (d, J=6.83 Hz, 3H), 2.40 (s, 3H), 3.116 
(d, J=4.76 Hz, 1H), 3.42-3.52 (m, 1H), 4.786-4.812 (m, 1H), 5.138 (d, J=8.67 Hz,
 1H), 7.200-7.316 (m, 7H), 7.767 (d, J=8.30 Hz, 2H). 1 3 C NMR(CDCl 3 ): δ 14.49, 21
.66, 55.16, 75.85, 126.19, 127.16, 127.69, 128.41, 129.90, 137.84, 140.48, 143.6
0.
【 ０ １ ２ ６ 】

マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 、 ア ル ゴ ン 導 入 口 、 温 度 計 プ ロ ー ブ お よ び ゴ ム セ プ タ ム を
装 備 し た 100ミ リ リ ッ ト ル の ３ つ 口 フ ラ ス コ に 、 (1S,2R)-Ｎ -(1-ヒ ド ロ キ シ -2-メ チ ル -1-
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(62) JP 2004-536049 A 2004.12.2

(1S,2R)-N-(1-ヒ ド ロ キ シ -2-メ チ ル -1-フ ェ ニ ル -エ チ ル )-4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド （ ５
３ ） の 調 製

(2R,4R,5S)-4-メ チ ル -5-フ ェ ニ ル -3-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-[1,2,3]オ キ サ チ ア ゾ リ ジ
ン 2-オ キ サ イ ド （ ５ ４ ） の 調 製



フ ェ ニ ル -エ チ ル )-4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド （ ５ ３ ） （ 5.2ｇ 、 17.04ミ リ モ ル ） と THF（
15ミ リ リ ッ ト ル ） を 入 れ 、 反 応 混 合 物 を － 45℃ ま で 冷 却 し た 。 塩 化 チ オ ニ ル （ 3.04ｇ 、 25
.5ミ リ モ ル ） を シ リ ン ジ を 介 し て 一 度 に ゆ っ く り と 加 え 、 そ の 後 、 THF（ 30ミ リ リ ッ ト ル
） 中 の 2,4,6-コ リ ジ ン （ 6.2ｇ 、 51.2ミ リ モ ル ） を ２ ～ ３ 時 間 か け て ゆ っ く り と 加 え た 。
反 応 は 、 出 発 物 質 の 消 失 を Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 NaHCO 3 （ 5.0ｇ ） お よ び 飽 和 水 性 NaHCO

3 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） を 加 え て 反 応 を 停 止 し 、 EtOAc（ 40ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し て 、 混 合
物 を 室 温 ま で 温 め た 。 有 機 相 を か ん 水 （ 50ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し 、 Na 2 SO 4 で 乾 燥 さ せ 、
乾 固 す る ま で 濃 縮 し た 。 残 渣 に ヘ プ タ ン （ 50ミ リ リ ッ ト ル ） 加 え て 、 １ 時 間 攪 拌 し 、 濾 過
し て 白 色 ま た は オ フ ホ ワ イ ト の 固 体 生 成 物 （ 5.6ｇ 、 94％ ） を 純 度 97％ で 得 た 。 生 成 物 は
次 の 反 応 工 程 で 直 接 用 い た 。 Ｍ Ｔ Ｂ Ｅ か ら の 結 晶 化 に よ っ て 、 ジ ア ス テ レ オ 異 性 的 に 純 粋
な 化 合 物 が 得 ら れ た 。
【 ０ １ ２ ７ 】

を 、 前
述 と 同 じ 方 法 に 従 っ て 、 収 率 93％ お よ び 純 度 97％ で 調 製 し た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 0.868 
(d, J=6.97 Hz, 3H), 2.545 (s, 3H), 4.210 (p, J=6.48 Hz, 1H), 5.572 (d, J=5.98 Hz
, 1H), 7.284-7.388 (m, 7H), 7.864-7.892 (m, 2H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 16.59, 21.48
, 57.12, 92.14, 126.39, 127.68, 128.86, 129.16, 130.35, 133.41, 136.62, 145.34.
【 ０ １ ２ ８ 】

マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 、 ゴ ム セ プ タ ム お よ び ア ル ゴ ン 導 入 口 を 装 備 し た 100ミ リ
リ ッ ト ル の ２ つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 THF（ 30.0ミ リ リ ッ ト ル ） に 溶 解 し た (2R,4R,5S)-4-メ
チ ル -5-フ ェ ニ ル -3-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル )-[1,2,3]-オ キ サ チ ア ゾ リ ジ ン （ ５ ４ ） （ 4.5
ｇ 、 12.8ミ リ モ ル ） を 入 れ 、 混 合 物 を － 78℃ ま で 冷 却 し た 。 t-ブ チ ル マ グ ネ シ ウ ム ク ロ ラ
イ ド の THF溶 液 （ 25ミ リ リ ッ ト ル 、 1.0Ｍ ） を 、 攪 拌 し な が ら シ リ ン ジ を 介 し て 30分 間 で 滴
下 し た 。 １ ～ ２ 時 間 後 、 出 発 物 質 の 消 失 を Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し て か ら 、 水 性 NaHCO 3 （ 30ミ
リ リ ッ ト ル ） で 反 応 を 停 止 し 、 EtOAc（ 40ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し た 。 水 相 を 、 EtOAc（ 20
ミ リ リ ッ ト ル ） で 抽 出 し 、 合 わ せ た 有 機 相 を か ん 水 （ 40ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し 、 （ Na 2 S
O 4 で ） 乾 燥 さ せ 、 濃 縮 し て 、 結 晶 性 生 成 物 （ 5.2ｇ 、 99％ ） を 純 度 97％ で 得 た 。
【 ０ １ ２ ９ 】

を 、 前 述 と 同 じ 方 法 に 従 っ て 、 収 率 98％ お よ び 純 度 97％ で 調 製 し
た 。 1 H NMR (CDCl 3 ): δ 0.981 (d, J=6.84 Hz, 3H), 1.251 (s, 9H), 2.428 (s, 3H), 3.
56-3.675 (m, 1H), 4.956 (d, J=2.32 Hz, 1H), 5.841 (d, J=9.77 Hz, 1H), 7.073-7.10
5 (m, 2H), 7.270-7.350 (m, 5H), 7.85-7.879 (m, 2H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 14.88, 21
.67, 21.90, 54.57, 58.34, 84.82, 125.98, 127.31, 128.36, 128.66, 129.86, 137.37,
 138.48, 143.46.
【 ０ １ ３ ０ 】

マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー 攪 拌 子 お よ び ア ン モ ニ ウ ム 冷 却 器 を 装 備 し た 100ミ リ リ ッ ト ル の
３ つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 液 体 ア ン モ ニ ア 50ミ リ リ ッ ト ル を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 導 入 し た 。
Fe(NO 3 ) 3 の 結 晶 を 数 個 添 加 し た 後 、 リ チ ウ ム ワ イ ヤ ー （ 0.3ｇ 、 42.8ミ リ モ ル ） を 制 御 し
な が ら 加 え て 、 内 部 温 度 を － 45℃ に 保 持 し た 。 リ チ ウ ム を 全 て 加 え て 、 灰 色 の 懸 濁 液 が 形
成 さ れ た ら 、 反 応 混 合 物 を － 78℃ に 冷 却 し て 、 THF（ ６ ミ リ リ ッ ト ル ） 中 の (S)-t-ブ チ ル (
1S,2R)-ノ レ フ ェ ド リ ン ス ル フ ィ ネ ー ト (2.6ｇ 、 6.3ミ リ モ ル )を 40分 か け て ゆ っ く り と 加
え た 。 添 加 が 完 了 後 、 反 応 を 出 発 物 質 の 消 失 に つ い て の Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し て か ら 、 混 合
物 に NH 4 Cl（ 4.0ｇ ） を 添 加 し た 。 冷 浴 を 外 し 、 混 合 物 が 周 囲 温 度 に な る ま で 攪 拌 を 続 け た
。 残 留 し て い る 揮 発 性 物 質 を 減 圧 下 で 除 去 し た 。 残 渣 に 水 ５ ミ リ リ ッ ト ル を 加 え て 攪 拌 し
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(63) JP 2004-536049 A 2004.12.2

(2S,4S,5R)-3-ト シ ル -4-メ チ ル -5-フ ェ ニ ル -2-オ キ ソ -1,2,3-オ キ サ チ ア ゾ リ ジ ン

(R)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1S,2R)-1-フ ェ ニ ル -2-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア
ミ ノ )-プ ロ ピ ル エ ス テ ル （ ５ ５ ）

(S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1R,2S)-1-フ ェ ニ ル -2-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア
ミ ノ )-プ ロ ピ ル エ ス テ ル

(R)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1S,2R)-1-フ ェ ニ ル -2-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア
ミ ノ )-プ ロ ピ ル エ ス テ ル （ ５ ５ ） か ら の (R)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド （ (R)-Ｔ Ｂ Ｓ Ａ ）
の 調 製



た 。 EtOAc（ 50ミ リ リ ッ ト ル ） を 混 合 物 に 加 え て 攪 拌 し た 。 相 を 分 離 し た 後 、 有 機 相 を か
ん 水 （ ６ ミ リ リ ッ ト ル で ２ 回 ） 洗 浄 し た 。 有 機 溶 媒 を 除 去 し た 後 、 残 渣 を EtOAcで 希 釈 し
て ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 法 に よ り 精 製 し て 、 (R)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド （ 0.65ｇ 、 85％
） が 純 度 96％ で 得 ら れ た 。
【 ０ １ ３ １ 】

前 述 と 同 じ 方 法 に 従 っ て 、 標 題 の 生 成 物 を 収 率 86％ お よ び 純 度 96％ で 得 た (Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 、  Ch
iralpak ASカ ラ ム , 90:10 ヘ キ サ ン /エ タ ノ ー ル ; 毎 分 1.2 ミ リ リ ッ ト ル 、 222 nm; (R)-T
BSA r t =6.6 分 ; (S)-TBSA, r t =9.4 分 )。

1 H NMR(CDCl 3 ): δ  1.18 (s, 9H), 3.82 (br, s
, 2H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 22.1, 55.3.
【 ０ １ ３ ２ 】
５ ． ４ ．
立 体 異 性 的 に 純 粋 な （ す な わ ち 、 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な ） ス ル ホ キ シ ド は 、 本 発 明 の 方 法 を
用 い て 容 易 に 調 製 さ れ 得 る 。 具 体 的 な 方 法 を 以 下 の ス キ ー ム Ｘ Ｖ お よ び Ｘ Ｖ Iに 示 す 。
【 化 ５ ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 化 ６ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
以 降 は 、 上 記 の ス キ ー ム を 参 照 し て 理 解 で き る 。
【 ０ １ ３ ３ 】

：
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(S)-2-メ チ ル -2-プ ロ ピ ル ス ル フ ィ ン 酸 (1R,2S)-1-フ ェ ニ ル -2-(4-ト ル エ ン ス ル ホ ニ ル ア
ミ ノ )プ ロ ピ ル エ ス テ ル か ら の (S)-t-ブ チ ル ス ル フ ィ ン ア ミ ド の 調 製

実 施 例 ４ ： 鏡 像 異 性 的 に 純 粋 な ス ル ホ キ シ ド の 調 製

(S)-t-ブ チ ル イ ソ ブ チ ル ス ル ホ キ シ ド の 調 製



－ 5℃ の (S)-tert-ブ チ ル (1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ナ
ー ト (5.8 g)の THF(40 ミ リ リ ッ ト ル )溶 液 を 、 エ ー テ ル 中 の iBuMgBr (10.5 ミ リ リ ッ ト ル
、  2M)に ゆ っ く り と 加 え た 。 添 加 後 、 反 応 混 合 物 を 10℃ ま で 温 め て 、 反 応 を Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ
タ ー し た 。 反 応 を 水 性 NH 4 Clで 停 止 し て 、 EtOAc(20 ミ リ リ ッ ト ル )で 希 釈 し て 、 攪 拌 し た
。 有 機 相 を ブ ラ イ ン （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し た 。 溶 媒 を 乾 固 す る ま で 蒸 発 さ せ て 、 粗
生 成 物 を 得 た 。 こ れ を EtOAcで 溶 出 し た カ ラ ム で 精 製 し て 、 標 題 の 生 成 物 1.9ｇ （ 88％ ） を
得 た 。
【 化 ６ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ３ ４ 】

：
(R)-tert-ブ チ ル (1S,2R)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ナ ー ト を
用 い て 、 前 記 と 同 じ 手 順 を 行 っ て 、 収 率 90％ で 得 た 。
1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.24 (s, 9H), 1.086-1.126 (m, 6H), 2.20-2.30 (m, 2H), 2.38-2.4
5 (m, 1H). 1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ  21.78, 23.06, 23.49, 24.12, 52.63, 55.00, 元 素 分
析 : 計 算 値 : C, 59.20; H, 11.18; S, 19.76. 測 定 値 : C, 59.39; H, 11.36; S, 19.65.
【 化 ６ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ３ ５ 】

：
－ 15℃ の (2S,4S,5R)-3-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -
2-チ ア -3-ア ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド (1.44 g、 3.82ミ リ モ ル )の THF溶 液
を 、 THF中 の t-BuMgCl (4.0ミ リ リ ッ ト ル 、 1.0M)に ゆ っ く り と 加 え て 、 反 応 複 合 体 が Ｔ Ｌ
Ｃ で モ ニ タ ー さ れ る ま で 反 応 混 合 物 を 攪 拌 し た （ １ ～ ２ 時 間 ） 。 次 い で 、 THF中 の メ チ ル
マ グ ネ シ ウ ム ブ ロ マ イ ド (4.4ミ リ リ ッ ト ル 、 1.0 M)を 加 え て 、 反 応 混 合 物 を 室 温 ま で 温 め
て 、 １ ～ ２ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 を Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 反 応 混 合 物 を ０ ℃ ま で 冷 却 し た
後 、 飽 和 NH 4 Cl（ ５ ミ リ リ ッ ト ル ） を 加 え て 反 応 を 停 止 し 、 攪 拌 し て 、 EtOAc（ ５ ミ リ リ ッ
ト ル ） で 希 釈 し た 。 水 相 を EtOAc（ ５ ミ リ リ ッ ト ル で ２ 回 ） 抽 出 し て 、 有 機 溶 媒 を 蒸 発 さ
せ た 。 残 渣 を EtOAc/メ タ ノ ー ル （ ８ ： ２ ） で 溶 出 し た シ リ カ ゲ ル で 精 製 し て 、 標 題 の 生 成
物 を 得 た （ 0.38ｇ 、 83％ ） 。
【 ０ １ ３ ６ 】

－ 78℃ の (S)-t-ブ チ ル (1S,2R)-ノ レ フ ェ ド リ ン ス ル フ ィ ン 酸 エ ス テ ル の THF（ ２ ミ リ リ ッ
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(R)-t-ブ チ ル イ ソ ブ チ ル ス ル ホ キ シ ド の 調 製

(2S,4S,5R)-3-(2,4,6-メ シ チ ル ス ル ホ ニ ル )-3,3a,8,8a-テ ト ラ ヒ ド ロ -1-オ キ サ -2-チ ア -3
-ア ザ -シ ク ロ ペ ン タ [a]イ ン デ ン 2-オ キ サ イ ド か ら の (S)-t-ブ チ ル メ チ ル ス ル ホ キ シ ド の
調 製 （ ワ ン ポ ッ ト 法 ）

(S)-t-ブ チ ル (1S,2R)-ノ レ フ ェ ド リ ン ス ル フ ィ ネ ー ト か ら の (S)-t-ブ チ ル メ チ ル ス ル ホ キ
シ ド の 調 製



ト ル ） 溶 液 に 、 THF中 の MeMgCl (0.4ミ リ リ ッ ト ル 、 ３ M)を 加 え て 、 反 応 混 合 物 を 室 温 ま で
ゆ っ く り と 温 め て 、 攪 拌 し た 。 反 応 は Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 反 応 を 飽 和 水 性 NH 4 Cl（ ２
ミ リ リ ッ ト ル ） で 停 止 し 、 EtOAc（ ５ ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し て 、 有 機 相 を 穏 や か に 蒸 発
さ せ た 。 残 渣 を EtOAc/メ タ ノ ー ル （ 体 積 分 率 ９ ： ２ ） で 溶 出 し た シ リ カ ゲ ル で 精 製 し て 、
標 題 の 生 成 物 58ｇ （ 79％ ） を 得 た 。
1 H NMR (CDCl 3 ): δ 1.25 (s, 9H), 2.38 (s, 3). 

1 3 C NMR (CDCl 3 ): δ 22.52, 31.60, 52
.62.
【 化 ６ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ３ ７ 】

－ 78℃ の ピ コ リ ニ ル リ チ ウ ム の THF溶 液 （ ２ ミ リ リ ッ ト ル 、 0.6Ｍ ） に 、 (S)-t-ブ チ ル (1R,
2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル ト シ レ ー ト ス ル フ ェ ー ト （ 130ｍ ｇ 、 0.30ミ リ モ ル ） を 加 え た 。 混
合 物 を 室 温 ま で 温 め て 、 Ｔ Ｌ Ｃ で モ ニ タ ー し な が ら 、 出 発 物 質 が 消 費 さ れ る ま で 攪 拌 し た
。 反 応 を 水 性 NaHCO 3 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 停 止 し 、 酢 酸 エ チ ル （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈
し て 、 有 機 相 を 水 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） お よ び ブ ラ イ ン （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し た 。 有
機 相 を 真 空 下 で 濃 縮 し て 、 残 渣 を 酢 酸 エ チ ル で 溶 出 し た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 法 で 精 製 し て
、 標 題 の 生 成 物 32ｇ を 得 た 。
1 H NMR (300 MHz, CDCl 3 ): δ 1.19 (s, 9H), 3.82 (d, 1H, J=12.3 Hz), 4.07 (d, 11H, 
J=12.3 Hz), 7.26 (m, 1H), 7.45 (d, 1H, J=7.2 Hz), 7.72 (ddd, 1H, J=7.5, 7.5, 1.8
 Hz), 8.63 (dd, 1H, J=4.8, 0.9 Hz). 1 3 C NMR (75 MHz, CDCl 3 ): δ 23.29, 54.19, 55.
09, 123.19, 132.31, 137.19, 142.77, 150.12.
【 化 ６ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ３ ８ 】

50ミ リ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に (S)-tert-ブ チ ル (1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ル メ シ チ レ ン ス ル
ホ ン ア ミ ド （ 1.12ｇ 、 3.0ミ リ モ ル ） と THF（ ２ ミ リ リ ッ ト ル ） を 入 れ 、 混 合 物 を － 20℃ ま
で 冷 却 し た 。 こ の 混 合 物 に 、 フ ェ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム ブ ロ マ イ ド （ ９ ミ リ リ ッ ト ル 、 THF中 1
.0Ｍ ） を 加 え 、 反 応 混 合 物 を ０ ℃ で 攪 拌 し 、 反 応 を Ｔ Ｈ Ｃ で モ ニ タ ー し た 。 反 応 を 水 性 Na
HCO 3 （ 20ミ リ リ ッ ト ル ） で 停 止 し 、 酢 酸 エ チ ル （ 70ミ リ リ ッ ト ル ） で 希 釈 し て 、 有 機 相 を
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(S)-tert-ブ チ ル (1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル 4-ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ス ル フ ィ ネ ー ト
か ら の (S)-ピ コ リ ニ ル t-ブ チ ル ス ル ホ キ シ ド の 調 製

(S)-tert-ブ チ ル (1R,2S)-ア ミ ノ イ ン ダ ノ ー ル メ シ チ レ ン ス ル ホ ン ア ミ ド か ら の (R)-フ ェ
ニ ル t-ブ チ ル ス ル ホ キ シ ド の 調 製



水 （ 50ミ リ リ ッ ト ル ） お よ び ブ ラ イ ン （ 50ミ リ リ ッ ト ル ） で 洗 浄 し た 。 有 機 相 を 真 空 下 で
濃 縮 し て 、 残 渣 を ヘ キ サ ン ： 酢 酸 エ チ ル 比 ２ ： １ で 溶 出 し た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 法 で 精 製
し て 、 (R)-フ ェ ニ ル t-ブ チ ル ス ル ホ キ シ ド 390ｍ ｇ を 得 た 。
1 H NMR (300 MHz, CDCl 3 ): δ 1.20 (s, 9H), 7.53 (m, 3H), 7.63 (m, 3H). 

1 3 C NMR (75
 MHz, CDCl 3 ):δ 23.04, 56.02, 126.57, 128.63, 131.40, 140.23. 元 素 分 析  C 1 0 H 1 4 OS 
計 算 値 : C, 65.89; H, 7.74; S, 17.59. 測 定 値 : C, 65.91; H, 7.78; S, 17.65. 旋 光 度
: C=1.0, CHCl 3 [α ]

2 2
D =+174.6 (文 献 値  +175).

【 ０ １ ３ ９ 】
本 発 明 は 特 定 の 態 様 に 関 し て 説 明 し て い る が 、 ク レ ー ム に 定 義 し た 本 発 明 の 精 神 お よ び 範
囲 を 逸 脱 し な い 限 り 、 様 々 な 変 更 お よ び 改 良 が 可 能 で あ る こ と が 当 業 者 に は 自 明 で あ ろ う
。 こ の よ う な 改 良 も 、 添 付 の ク レ ー ム の 範 疇 と す る 。
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