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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非プロトン性溶媒中で、かつ、溶解した均質なパラジウム触媒、および塩基の存在下で
、クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンをエチンと反応さ
せて、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）
を得る工程と、
　得られた沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオ
ン）を反応混合物から分離する工程と
　前記沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）
を、水と異なり、前記塩基の形成したクロロ、ブロモまたはヨード塩を溶解する洗浄剤で
洗浄する工程であって、前記洗浄剤がＣ１－５アルカン酸である工程と、
　酸洗浄した、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）を、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、及
びＮ－メチル－２－ピロリドンからなる群から選択される極性非プロトン性溶媒で洗浄す
る工程
を含む、（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得る
方法。
【請求項２】
　前記Ｃ１－５アルカン酸による洗浄は、前記得られた沈殿した（エチン－１，２－ジイ
ル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を反応混合物から分離する工程の前およ
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び／または後に実施される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）
をＣ１－５アルカン酸で洗浄する工程は、２５～１２５℃の温度で実施される、請求項２
記載の方法。
【請求項４】
　前記Ｃ１－５アルカン酸は、ギ酸又は酢酸である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンが、５－ハロ
イソベンゾフラン－１，３－ジオンであり、前記（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソ
ベンゾフラン－１，３－ジオン）が５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベ
ンゾフラン－１，３－ジオン）である、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記均質なパラジウム触媒が、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジ
クロリド、パラジウム（ＩＩ）ジクロリド、テトラキス（トリフェニルホスフィン）－パ
ラジウム（０）、トリス（ジベンジリデンアセトン）ジパラジウム（０）、酢酸パラジウ
ム（ＩＩ）、ジクロロビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）、ビス（アセ
トニトリル）パラジウム（ＩＩ）およびビス（ベンゾニトリル）パラジウム（ＩＩ）ジク
ロリドからなる群から選択される、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンとエチンとの
反応が銅塩の存在下で実施される、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記反応混合物は前記クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジ
オンを含み、前記均質なパラジウム触媒および前記塩基は前記塩基と異なる非プロトン性
溶媒をさらに含む、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンをエチンと反
応させる工程が、前記クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオ
ン、前記均質なパラジウム触媒および前記塩基を含む反応混合物に対してエチンの過圧を
付与することによって実施され、前記反応混合物を撹拌することを含む、請求項１～８の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記反応が６０～１００℃の温度で実施される、請求項１～９のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１１】
　前記塩基が非プロトン性塩基である、請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記沈殿した生成物を５０～１５０℃の温度にて減圧下で乾燥させる工程をさらに含む
、請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高収率および高純度で、好ましくは低いハロゲン含有量で５，５’－（エチ
ン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）などの（エチン－１，
２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を生成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　芳香族ポリイミドは高性能ポリマーのクラスを表す。それらは、摩耗および摩擦特性、
良好な電気特性、放射線耐性、良好な極低温度安定性および良好な難燃性特性などの内在
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する良好な特性を有する。したがって、芳香族ポリイミドは、マグネットワイヤ上の絶縁
膜としての可撓ケーブルのため、および医療用チューブのためのエレクトロニクス産業に
おいて使用される。ポリイミド材料はまた、良好な温度特性がその機能に必須である構造
パーツとして高温または低温に晒される用途に使用される。
【０００３】
　種々の種類の芳香族カルボン酸二無水物モノマーおよび芳香族ジアミンモノマーが、種
々の種類の芳香族ポリイミドを得るために使用されている。使用されている芳香族カルボ
ン酸二無水物モノマーの例としては、ピロメリト酸二無水物、４，４’－オキシジフタル
酸無水物、２，２－ビス－［４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル］－プロ
パン二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物または３
，３’，４，４’－テトラカルボキシビフェニル二無水物が挙げられる。使用されている
芳香族ジアミンモノマーの例としては、４，４’－オキシジアニリン、１，４－ジアミノ
ベンゼン、１，３－ジアミノベンゼン、１，３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼ
ン、１，３－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、メチレンジアニリンまたは３，
４’－オキシジアニリンが挙げられる。
【０００４】
　ＷｉｌｌｉａｍｓおよびＤｏｎａｈｕｅ（特許文献１）は、ポリエーテルイミド（ｐｏ
ｌｙｅｙｔｈｅｒｉｍｉｄｅ）の耐溶剤性が、２，２－ビス－［４－（３，４－ジカルボ
キシフェノキシ）フェニル］－プロパン二無水物などの芳香族カルボン酸エーテル二無水
物に加えて、ピロメリト酸二無水物または３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカ
ルボン酸二無水物などの硬質芳香族カルボン酸二無水物を使用することによって改良され
得ることを示している。さらに、関連した硬質芳香族カルボン酸二無水物、すなわち５，
５’－（（エチン－１，２－ジイルビス（４，１－フェニレン））ビス（オキシ））ビス
（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）が特許文献２に記載されている。
【０００５】
　さらに、特許文献３は、アセチレン－ジ（無水フタル酸）およびアリールジアミンの相
互縮合（ｉｎｔｅｒｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ）から得られるポリアセチレンイミドが、
従来技術のポリアセチレンイミドと比較して高いガラス転移温度、優れた耐溶剤性および
改良された剛性を有するという発見に関する。他のポリイミドにおける同じ特性は、特許
文献３によれば、１，２－アセチレンジ（無水フタル酸）由来の単位の存在により向上さ
れ得る。
【０００６】
　特許文献３によれば、５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン
－１，３－ジオン）は、エチニルトリメチルシランおよび５－ブロモ－２－メチルイソイ
ンドリン－１，３－ジオンからいくつかの工程で合成され得る。記載された合成において
、５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（２－メチルイソインドリン－１，３－ジ
オン）が加水分解され、続いて５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾ
フラン－１，３－ジオン）を得るために脱水される。代替として、５，５’－（エチン－
１，２－ジイル）ビス（２－メチルイソインドリン－１，３－ジオン）が、２当量の５－
ブロモ－２－メチルイソインドリン－１，３－ジオンを１当量のアセチレンとカップリン
グすることによって適度の収率で得られ得る。２つの提案された合成経路は、低い収率（
それぞれ１０％および２３％）で５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベン
ゾフラン－１，３－ジオン）のみを提供する。したがって、２つの提案された経路のどち
らも、工業規模で許容可能な収率で５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベ
ンゾフラン－１，３－ジオン）を提供していない。
【０００７】
　非特許文献１において、適度な収率（５２％）でジエチル３－ヨードフタレートから４
，４’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得る
ための３工程手順が開示されている。
【０００８】
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　硬質芳香族カルボン酸二無水物の使用に加えて、飛行機および航空宇宙用途に使用する
ためのポリイミドの機械的特性などの種々の特性を改良するための他の方法が当該分野に
おいて公知である。
【０００９】
　一例として、ポリイミドの加工性は架橋モノマーをポリマー内に導入することによって
改良され得る。得られるポリマー鎖は架橋され得るので、それらは短くなり得るが、機械
的特性は維持されるかまたはさらに改良され得る。短いポリマー鎖は、ポリマー溶解物の
粘性が低いので、加工を容易にする利点を有する。このような架橋技術の例としては、２
５０℃付近の温度で硬化を受けるビスマレイミドおよびナジイミド（ｎａｄｉｍｉｄｅ）
系のＰＭＲ樹脂が挙げられる。しかしながら、このような熱硬化性ポリイミドは、オリゴ
イミド単位と比較して架橋部分が低い熱安定性を有するので、２００℃以上の温度の長時
間の曝露に対する酸化的分解に抵抗性がない。
【００１０】
　熱安定性を改良する試みにおいて、反応性末端キャッパーとしてフェニルエチニル置換
芳香族種を含有する熱硬化性ポリイミドが開発されている。特許文献４はフェニルエチニ
ル末端イミドオリゴマー（ＰＥＴＩ）を開示している。このようなオリゴマーは、最初に
二無水物およびわずかに過剰のジアミンからアミノ末端アミド酸オリゴマーを調製し、続
いて、得られたアミノ末端アミド酸オリゴマーをフェニルエチニルフタル酸無水物（ＰＥ
ＰＡ）で末端キャップすることによって調製され得る。アミド酸オリゴマーは、続いて、
対応するイミドオリゴマーに脱水される。加熱すると、三重結合が末端キャップされたポ
リイミドと反応し、架橋し、それにより、その耐熱性および機械的強度が改良される。
【００１１】
　アリールエチニルフタル酸、例えばフェニルエチニルフタル酸無水物（ＰＥＰＡ）およ
びその誘導体（フッ素含有化合物を含む）を生成する方法（その方法において、アリール
エチニルフタル酸無水物がアリールフタル酸を閉環することによって形成される）は、特
許文献５に開示されている。
【００１２】
　しかしながら、いくつかの用途においてＰＥＴＩの耐熱性および機械的強度をさらに改
良することを必要とする。特に、ＰＥＴＩの機械的強度をさらに改良することを可能にす
ることは興味深い。ＰＥＴＩなどのエチニル基修飾オリゴマーおよびポリマーの硬化の際
に、硬化温度および架橋の生成は、大部分、エチニル基の移動性によって決定される。多
くの移動基は低い硬化温度を有し、架橋の多くの生成を生じる。したがって、末端基はオ
リゴマーおよびポリマーの他の部分と比較して高い移動性を有するので、架橋の分野に使
用されるエチニル基は、典型的に、架橋されるオリゴマーおよびポリマーの端部に配置さ
れる（ＰＥＴＩを参照）。
【００１３】
　達成され得る架橋の程度は本質的に、架橋基とポリマー鎖の割合に関連する。架橋末端
基の部分はポリマー鎖の長さを減少させることによって増加され得る。しかしながら、ポ
リマー鎖の長さを減少させると、耐熱性、および特に機械的強度は低くなる。さらに、ポ
リマー鎖の長さが減少する場合、ポリマー特性が減少し、最終的に損失する。
【００１４】
　本発明者らは、架橋の程度は、ＰＥＰＡ（特許文献４を参照）またはＰＥＴＡ（特許文
献７を参照）などのフェニルエチニル終端した末端キャッパーの使用を、５，５’－（エ
チン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）などのアセチレン－
ジ（無水フタル酸）の使用と組み合わせることによって増強され得ることを見出した（特
許文献６を参照）。
【００１５】
　しかしながら、このような組み合わせた概念に関して、広範な産業上の用途を見出すた
めに、高収率および適切な純度で５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベン
ゾフラン－１，３－ジオン）および関連する（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベン
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ゾフラン－１，３－ジオン）を提供するための代替の合成経路についての必要性が存在す
る。特に、ハロゲンは高温でポリイミドの分解を触媒するので、得られる５，５’－（エ
チン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）は好ましくは、低い
ハロゲン含有量を有するべきである。さらに、イミド化はハロゲンの存在によりマイナス
の影響を受けるので、ハロゲンはポリイミド内への５，５’－（エチン－１，２－ジイル
）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）の導入を妨げ得る。さらに、電子工学に使
用されるポリイミド膜の必須の特性である絶縁作用はハロゲンの存在によりマイナスの影
響を受けるので、トリイーング（ｔｒｅｅｉｎｇ）の危険性が増加する。
【００１６】
　特許文献８によれば、薗頭カップリングにより得られるジアリールアセチレンのハロゲ
ン含有量は水での処理により減少され得る。５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス
（２－メチルイソインドリン－１，３－ジオン）はハロゲン含有量を減少させるために水
で洗浄されてもよいが、５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン
－１，３－ジオン）は、カルボン酸部分を加水分解せずに水で洗浄できない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】米国特許第３，９８３，０９３号
【特許文献２】米国特許第３，９５６，３２２号
【特許文献３】米国特許第４，９７３，７０７号
【特許文献４】米国特許第５，５６７，８００号
【特許文献５】米国特許出願公開第２００５／２１５８２０号
【特許文献６】国際公開第２０１２／１３１０６３号
【特許文献７】国際公開第２０１１／１２８４３１号
【特許文献８】米国特許第５，１８５，４５４号
【非特許文献】
【００１８】
【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、２００１、１３、２
４７２－２４７５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　したがって、ポリイミド内に導入するために高収率および適切な純度で５，５’－（エ
チン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得るための方法に
ついての必要性が当該分野において存在する。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　したがって、本発明は、好ましくは、当該分野における上記の欠点および単独またはい
ずれかの組み合わせでの不都合な点の１つ以上を軽減、緩和、排除または回避することを
目的とし、
　非プロトン性溶媒中で、ならびに溶解した均質のパラジウム触媒、塩基、および任意選
択に塩基と異なる溶媒の存在下で、クロロ－、ブロモ－、またはヨードイソベンゾフラン
－１，３－ジオンを、エチンと反応させて、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（
イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得る工程と、
　得られた沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオ
ン）を反応混合物から分離する工程と、
を含む、（エチレン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得
る方法を提供することによって少なくとも上記の問題を解決する。
【００２１】
　本発明の一態様によれば、方法は、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベ
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ンゾフラン－１，３－ジオン）を、水と異なり、前記塩基の形成したクロロ、ブロモまた
はヨード塩を溶解する洗浄剤で洗浄する工程を含む。このような洗浄剤は、ギ酸または酢
酸などのカルボン酸、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキ
シドおよびＮ－メチル－２－ピロリドンおよびクロロホルムなどの極性非プロトン性溶媒
からなる群から選択され得る。洗浄剤はギ酸または酢酸などのＣ１－５アルカン酸であっ
てもよい。
【００２２】
　本発明の一態様によれば、５－ブロモイソベンゾフラン－１，３－ジオンなどの５－ハ
ロイソベンゾフラン－１，３－ジオンをエチンと反応させて、５，５’－（エチン－１，
２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得る。
【００２３】
　本発明の一態様によれば、クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３
－ジオンとエチンとの間の反応は、塩化銅（Ｉ）、臭化銅（Ｉ）もしくはヨウ化銅（Ｉ）
、または酢酸銅（Ｉ）などの銅塩の存在下で実施される。
【００２４】
　本発明の一態様によれば、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラ
ン－１，３－ジオン）は、カルボン酸、例えば酢酸で洗浄され、続いて、ジメチルホルム
アミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシドまたはＮ－メチル－２－ピロリド
ンなどの極性非プロトン性溶媒で洗浄される。
【００２５】
　本発明のさらなる有益な特徴は従属請求項に定義され、本明細書に開示される実施形態
に記載される。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　定義
　本出願および本発明に関して、以下の定義が適用される。
　本明細書で使用される場合、単独または接尾語もしくは接頭語として使用される「アル
キル」は、１～１２個の炭素原子を有する分枝および直鎖の両方の飽和脂肪族炭化水素基
を含むことを意図するか、または特定の数の炭素原子が提供される場合、その特定の数が
意図される。例えば、「Ｃ１－６アルキル」は、１、２、３、４、５または６個の炭素原
子を有するアルキルを示す。アルキル基を示す特定の数が整数０（ゼロ）である場合、水
素原子はアルキル基の位置における置換基として意図される。例えば、「Ｎ（Ｃ０アルキ
ル）２」は「ＮＨ２」（アミノ）と同等である。
【００２７】
　本明細書で使用される場合、単独または接尾語もしくは接頭語として使用される「アル
キレニル」または「アルキレン」は、１～１２個の炭素原子を有する直鎖飽和脂肪族炭化
水素基を含むことを意図するか、または特定の数の炭素原子が提供される場合、その特定
の数が意図される。例えば、「Ｃ１－６アルキレニル」、「Ｃ１－６アルキレン」は、１
、２、３、４、５または６個の炭素原子を有するアルキレニルまたはアルキレンを示す。
アルキレニルまたはアルキレン基を示す特定の数が整数０（ゼロ）である場合、結合はア
ルキレニルまたはアルキレン基が置換される基を連結することを意図する。例えば、「Ｎ
Ｈ（Ｃ０アルキレン）ＮＨ２」は「ＮＨＮＨ２」（ヒドラジノ）と等価である。本明細書
で使用される場合、アルキレンまたはアルキレニル基によって連結される基は、アルキレ
ンまたはアルキレニル基の最初および最後の炭素に結合されることを意図する。メチレン
の場合、最初および最後の炭素は同じである。例えば、「Ｈ２Ｎ（Ｃ２アルキレン）ＮＨ

２」、「Ｈ２Ｎ（Ｃ３アルキレン）ＮＨ２」、「Ｎ（Ｃ４アルキレン）」、「Ｎ（Ｃ５ア
ルキレン）」および「Ｎ（Ｃ２アルキレン）２ＮＨ」はそれぞれ、１，２－ジアミノエタ
ン、１，３－ジアミノプロパン、ピロリジニル、ピペリジニルおよびピペラジニルと等価
である。
【００２８】
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　アルキルの例としては、限定されないが、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｉ－プロピ
ル、ｎ－ブチル、ｉ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ－ブチル、ペンチルおよびヘキシルが
挙げられる。
【００２９】
　アルキレンまたはアルキレニルの例としては、限定されないが、メチレン、エチレン、
プロピレンおよびブチレンが挙げられる。
【００３０】
　本明細書に使用される場合、アルコキシとは－Ｏ－アルキル基を意味することを意図す
る。アルコキシの例としては、メトキシ、すなわち－Ｏ－Ｍｅ、エトキシ、すなわち－Ｏ
－Ｅｔおよびイソプロポキシ－ＯＣＨ（ＣＨ３）２が挙げられる。
【００３１】
　本明細書に使用される場合、「アリール」という用語は、５～１４個の炭素原子から構
成される少なくとも１つの芳香環を含む、環状構造を指す。５、６または７個の炭素原子
を含有する環状構造は、単環芳香族基、例えばフェニルである。７個より多い炭素原子、
例えば８、９、１０、１１、１２、１３または１４個の炭素原子を含有する環状構造は、
多環式、例えばナフチルである。芳香環は１つまたは複数の環位置において置換されても
よい。「アリール」という用語はまた、２つ以上の炭素が２つの隣接する環に共通である
（環は「縮合環」である）２つ以上の環状環を有する多環系を含み、その環の少なくとも
１つは芳香族であり、例えば、他の環状環はシクロアルキル、シクロアルケニル、シクロ
アルキニル、アリールおよび／またはヘテロシクリルであってもよい。
【００３２】
　オルト、メタおよびパラという用語はそれぞれ、１，２－、１，３－および１，４－二
置換ベンゼンに当てはまる。例えば、１，２－ジメチルベンゼンおよびオルト－ジメチル
ベンゼンという名称は同義語である。
【００３３】
　本明細書に使用される場合、「ヘテロアリール」とは、芳香族特性（例えば６個の非局
在化電子）を有する少なくとも１つの環または芳香族特性（例えば４ｎ＋２個の非局在化
電子、ここで「ｎ」は整数である）を有する少なくとも２つの共役環を有し、約１４個ま
での炭素原子を含み、硫黄、酸素または窒素などの少なくとも１つのヘテロ原子環のメン
バーを有する、芳香族複素環を指す。ヘテロアリール基としては、単環および二環（例え
ば２個の縮合環を有する）系が挙げられる。
【００３４】
　ヘテロアリール基の例としては、限定されないが、ピリジル（すなわちピリジニル）、
ピリミジニル、ピラジニル、ピリダジニル、トリアジニル、フリル（すなわちフラニル）
、キノリル、テトラヒドロキノリル、イソキノリル、テトラヒドロイソキノリル、チエニ
ル、イミダゾリル、チアゾリル、インドリル、ピリル、オキサゾリル、ベンゾフリル、ベ
ンゾチエニル、ベンゾチアゾリル、イソキサゾリル、ピラゾリル、トリアゾリル、テトラ
ゾリル、インダゾリル、１，２，４－チアジアゾリル、イソチアゾリル、ベンゾチエニル
、ベンズイミダゾリル、インドリニルなどが挙げられる。
【００３５】
　実施形態
　本発明者らは、５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，
３－ジオン）などの（エチレン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジ
オン）が、５－クロロ、５－ブロモ、または５－ヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオ
ンなどのクロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンを、アセチ
レン、すなわちエチンと反応させるために薗頭カップリングを利用することによって、１
工程手順において高収率で得られ得ることを見出した。１工程手順を利用し、水系処理を
回避し、無水部分の加水分解を生じさせることによって、（エチン－１，２－ジイル）ビ
ス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）、例えば５，５’－（エチン－１，２－ジイル
）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）が、公知のプロセスと比較して顕著に高い
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収率および短時間のプロセスで得られ得る。
【００３６】
　さらに、形成された（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジ
オン）が沈殿するように反応条件を選択することによって、特に溶解された均質のパラジ
ウム触媒が使用される場合、（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，
３－ジオン）は反応混合物から容易に分離され得る。
【００３７】
　このように得られる（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジ
オン）の純度は、それを、反応の間に形成される塩基のクロロ、ブロモまたはヨード塩を
溶解する洗浄剤で洗浄することによって増加し得る。洗浄剤はいかなる程度も無水部分と
反応しない洗浄剤から選択されるべきである。したがって、水は本発明に関して洗浄剤で
はない。同様に、洗浄剤は、好ましくは、全て求核性であり、すなわち無水部分の加溶媒
分解を引き起こし得る、アルコール、例えばメタノールおよびエタノール、アンモニアな
らびに第一級アミンおよび第二球アミンの中から選択されるべきではない。
【００３８】
　一実施形態によれば、利用される洗浄剤は、低い水分含有量、例えば０．１重量％未満
、例えば重量で１００ｐｐｍ未満を有するか、またはさらに実質的に無水である。
【００３９】
　好ましい洗浄剤の例は、カルボン酸、例えばギ酸または酢酸、極性非プロトン性溶媒、
例えばジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、およびＮ
－メチル－２－ピロリドンおよびクロロホルムを含む。
【００４０】
　このような１工程手順および任意選択に洗浄工程を含むものを使用することによって、
（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）、例えば５，５
’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）が、高純度
および高収率で得られ得る。
【００４１】
　したがって、一実施形態は、（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１
，３－ジオン）、例えば５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン
－１，３－ジオン）を得る方法に関する。この方法は、溶媒中で、クロロ－、ブロモ－、
またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオン、好ましくは５－クロロ、５－ブロモ－
または５－ヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオン、例えば５－ブロモイソベンゾフラ
ン－１，３－ジオンをエチンと反応させる工程を含む。カップリングは、溶解した均質の
パラジウム触媒および任意に銅塩の存在下で実施される。溶媒に溶解される均質なパラジ
ウム触媒が利用されるので、反応混合物から沈殿する形成された（エチレン－１，２－ジ
イル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）は濾過され得るので、溶解した均質な
パラジウム触媒から分離される。したがって、一旦形成されると、（エチン－１，２－ジ
イル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を沈殿させる溶解した均質なパラジウ
ム触媒および反応条件の使用は、反応混合物の処理が、（エチン－１，２－ジイル）ビス
（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）の収率にいかなる程度も影響を与えずに実施され
得ることを示す。
【００４２】
　反応は同様に塩基の存在下で実施される。一旦、クロロ－、ブロモ－、またはヨードイ
ソベンゾフラン－１，３－ジオンがエチンと結合されると、塩基はプロトン化され、典型
的に、塩化物塩、臭化物塩またはヨウ化物塩を形成する。出発物質および生成物の無水部
分は不安定であり、求核試薬により開口され得るので、塩基は好ましくは非プロトン性で
あるべきである。同様に、塩基は、アルコラートなどの求核塩基、例えばナトリウムエト
キシド、リチウムアミド、カリウムアミドまたはカルシウムアミドであるべきではない。
塩基は液体であってもよく、それによりまた溶媒として作用するが、反応は典型的に塩基
とは別の溶媒中で実施される。
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【００４３】
　好ましくは、反応は高温で実施される。高温は、液体であり溶媒として使用される場合
、塩基の沸点に対応し得るか、または塩基とは異なる溶媒の沸点、すなわち溶媒の還流に
対応し得る。一実施形態によれば、反応は、５０～１５０℃、例えば６０～１００℃の温
度で実施される。
【００４４】
　反応は、典型的に、反応混合物を撹拌しながらエチレン雰囲気下で実施される。好まし
くは、エチレンの過圧が利用される。あるいは、工業的スケールのプロセスにあまり好ま
しくないが、反応混合物を大気圧にてエチンでパージすることによってエチンが反応混合
物に加えられてもよい。
【００４５】
　一旦、（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）が形成
され、沈殿されると、それは典型的に濾過によって反応混合物から分離される。
【００４６】
　記載されているように、塩基は典型的に、プロトン化され、カップリング反応の間に塩
化物、臭化物またはヨウ化物塩を形成する。形成される塩は、沈殿した（エチン－１，２
－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を不純にする場合がある。したが
って、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）
は、形成されたクロロ、ブロモまたはヨード塩を溶解する洗浄剤で洗浄され得る。このよ
うな洗浄は、得られた沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１
，３－ジオン）を反応混合物から分離する前および／または後に実施され得る。洗浄が、
沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を分離
する前に実施される場合、洗浄剤は、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベ
ンゾフラン－１，３－ジオン）を分離する前に反応混合物に単に加えられ得る。このよう
な実施形態において、洗浄剤は典型的に、反応が完了すると加えられる。さらに、沈殿し
た（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）は典型的に、
反応混合物から分離された後にさらに洗浄される。
【００４７】
　クロロ－、ブロモ－、またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンとエチンとの間
の反応が、形成されたクロロ、ブロモもしくはヨード塩を溶解する溶媒中で実施される場
合、または高いハロゲン含有量が生成物の意図される使用に許容可能である場合、沈殿し
た（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を洗浄する必
要性は省略されてもよい。しかしながら、また、形成されたクロロ、ブロモまたはヨード
塩を溶解する溶媒、例えば極性非プロトン性溶媒が、クロロ－、ブロモ－またはヨードイ
ソベンゾフラン－１，３－ジオンとエチンとの間の反応のための溶媒として使用される実
施形態において、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３
－ジオン）中のハロゲン含有量を減少させるために洗浄工程を利用することは有益であり
得る。
【００４８】
　一例として、沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）は後でカルボン酸で洗浄されてもよい。沈殿した（エチン－１，２－ジイル）ビ
ス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）をカルボン酸で洗浄することは、（エチン－１
，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）の収率に顕著に影響を与えず
に反応の間に形成される、塩化物、臭化物またはヨウ化物塩、例えばトリエチルアンモニ
ウムブロミドを除去する効果的な方法であることが見出された。
【００４９】
　明らかに、分離した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジ
オン）は、カルボン酸などの洗浄剤の１つより多いアリコートで洗浄され得る。
【００５０】
　洗浄は、洗浄剤、例えばカルボン酸中の反応混合物から分離される前または後に、沈殿
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した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を分散させ
、得られたスラリーを加熱し、撹拌することによって実施され得る。スラリーは、２５か
ら１２５℃、例えば４０から７５℃で加熱され得る。撹拌の後に、（エチン－１，２－ジ
イル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）は濾過され得る。スラリーは、１時間
から２４時間、例えば１から４時間、撹拌され得る。
【００５１】
　既に述べたように、洗浄剤はカルボン酸であってもよい。好ましくは、カルボン酸は、
非置換Ｃ１－５アルカン酸、すなわちＣ１－４アルキル－ＣＯＯＨまたはＨＣＯＯＨ、例
えばギ酸または酢酸である。しかしながら、また、置換Ｃ１－５アルカン酸、例えばトリ
フルオロ酢酸またはクロロ酢酸が使用されてもよいが、非置換Ｃ１－５アルカン酸が好ま
しい。一実施形態によれば、本明細書に記載される方法に利用されるカルボン酸は、氷酢
酸、すなわち無水酢酸である。無水物の加水分解を回避するために、利用されるカルボン
酸は好ましくは無水であるべきである。同様に、利用される他の種類の洗浄剤は好ましく
は無水であるべきである。
【００５２】
　洗浄剤のさらなる例としては、極性非プロトン性溶媒、例えばジメチルホルムアミド、
ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、およびＮ－メチル－２－ピロリドンおよ
びクロロホルムが挙げられる。その一方でまた、極性非プロトン性溶媒は、カルボン酸ほ
ど効果的ではないが、塩をかなり効果的に溶解し、それらはまた、いくらか非常に制限さ
れた程度で、（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を
同様に溶解するので、ある程度収率に影響をもたらす。したがって、上記で概説した好ま
しい洗浄剤はカルボン酸である。
【００５３】
　一実施形態によれば、本明細書に使用される場合、極性非プロトン性溶媒の非プロトン
性とは、酸素または窒素原子に結合した水素原子を有さないので、水素原子を供与するこ
とができない溶媒を指す。さらに、極性非プロトン性溶媒における極性とは、少なくとも
６．０、好ましくは少なくとも２０からなる誘電体または少なくとも１．５デバイ、好ま
しくは少なくとも２．５デバイの双極子モーメントを有する溶媒を指す。
【００５４】
　同様に、一実施形態によれば、本明細書に使用される場合、非プロトン性塩基の非プロ
トンとは、その中性形態において酸素または窒素原子に結合した水素原子を有さないので
、後で求核性試薬として作用する水素原子を失うことができない塩基を指す。ピリジンお
よびトリエチルアミンが非プロトン性塩基の２つの例である。
【００５５】
　カルボン酸による洗浄は、高純度で（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラ
ン－１，３－ジオン）を得るのに十分であるが、とにかくハロゲン含有量は、一部の用途
、例えば、電子機器のためのポリイミドにおける架橋剤として（エチン－１，２－ジイル
）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）の使用で非常に高くなる場合がある。ハロ
ゲン含有量、例えば臭化物含有量をさらに減少させるために、（エチン－１，２－ジイル
）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）は、ジメチルアセトアミドまたはジメチル
ホルムアミドなどの極性非プロトン性溶媒で洗浄され得る。
【００５６】
　カルボン酸は、形成された塩化物、臭化物またはヨウ化物塩を溶解するのに効果的であ
るが、いくつかの塩化物、臭化物またはヨウ化物塩は、沈殿した（エチン－１，２－ジイ
ル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）内に封入される。極性非プロトン性溶媒
での第２の洗浄がこのような封入された塩を溶解する効果的な方法であることが見出され
た。第２の洗浄工程に適用される場合、カルボン酸による洗浄工程の後に、第１の洗浄に
おける洗浄剤として極性非プロトン性溶媒を適用する場合と比較して、少ない量の極性非
プロトン性溶媒が使用されてもよい。少ない極性非プロトン性溶媒が使用される場合、高
収率の（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）が得られ
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得る。
【００５７】
　典型的に、分離され、酸洗浄された固体（エチレン－１，２－ジイル）ビス（イソベン
ゾフラン－１，３－ジオン）は高温、例えば１００～１５０℃のジメチルホルムアミド中
で再びスラリー化され、濾過される。
【００５８】
　乾燥（エチレン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を提供
するために、化合物は記載されるプロセスの最後の工程として乾燥され得る。一例として
、化合物は５０℃～１５０℃などの高温にて１００ｍｂａｒ未満などの減圧下で乾燥され
得る。一実施形態によれば、化合物は７５～１２５℃の温度などの高温にて減圧下で乾燥
される。
【００５９】
　反応混合物の処理および形成された（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラ
ン－１，３－ジオン）の精製を促進するために、溶解した均質なパラジウム触媒を反応に
使用する。均質なパラジウム触媒の種々の例は当該分野において公知である。
【００６０】
　均質なパラジウム触媒の例は以下を含む：
　－錯体形成した無機および有機パラジウム塩、ここで錯化剤は、ベンゾニトリルなどの
ニトリル、またはアセトニトリルなどのＣ１－Ｃ４アルキルニトリル、トリフェニルアル
シン、以下の式（ＩＩ）に係るホスフィン、またはキレートジホスフィン、例えばＢＩＮ
ＡＰ（２，２’－ビス（ジフェニルホスフィノ）－１，１’－ビナフチル）、ＳＥＧＰＨ
ＯＳ（５，５’－ビス（ジフェニルホスフィノ）－４，４’－ビ－１，３－ベンゾジオキ
ソール）、キサントホス（４，５－ビス（ジフェニルホスフィノ）－９，９－ジメチルキ
サンテン）、１，１’－ビス（ジフェニルホスフィノ）フェロセン（ｄｐｐｆ）、ＳＰＡ
Ｎｐｈｏｓ（４，４，４’，４’，６，６’－ヘキサメチル－２，２’－スピロビクロマ
ン－８，８’－ジイルビス（ジフェニルホスファン））、ｄｐｐｍ（１，１－ビス（ジフ
ェニルホスフィノ）メタン）、ｄｍｐｅ（１，２－ビス（ジメチルホスフィノ）エタン）
、ｄｉｐｐｅ（１，２－ビス（ジイソプロピルホスフィノ）エタン）、ｄｐｐｅ（１，２
－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン）、ＤＩＰＡＭＰ（エタン－１，２－ジイルビス
［（２－メトキシフェニル）フェニルホスファン］）、ｄｐｐｐ（１，３－ビス（ジフェ
ニルホスフィノ）プロパン）、ｄｐｐｂ（１，４－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン
）、キラホス（２，３－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン）であってもよい；
　－フェニル－パラジウム－ジホスフィン塩化物、臭化物またはヨウ化物、ここでホスフ
ィンは以下の式（ＩＩ）に係るホスフィンであってもよい：
　－パラジウム－テトラホスフィン、例えばテトラキス（トリフェニルホスフィン）－パ
ラジウム（０）、ここでホスフィンは以下の式（ＩＩ）に係るホスフィンであってもよい
；
　－トリス－（ジベンジリデン－アセトン）パラジウム；および
　－アリルパラジウム（ＩＩ）クロリド二量体。
【００６１】
　上記のように、均質なパラジウム触媒は、式（ＩＩ）に係るホスフィン
Ｐ（Ｒ１０Ｒ１１Ｒ１２）（ＩＩ）
（式中、
　Ｒ１０、Ｒ１１およびＲ１２は、互いに独立して、直鎖または分枝Ｃ１－Ｃ４アルキル
、フェニルなどのアリール、およびフリルなどのヘテロアリールからなる群から選択され
、ここでアリールおよびヘテロアリールは任意に、直鎖または分枝Ｃ１－Ｃ４アルキル、
Ｃ１－Ｃ４アルコキシ、またはＮ（Ｃ１－４アルキル）２により置換され、アルキル基は
同じであっても、異なっていてもよい）
を含んでもよい。
【００６２】
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　錯体形成される無機および有機パラジウム塩の例は、パラジウムの塩化物、臭化物、ヨ
ウ化物、硝酸塩、硫酸塩、酢酸塩およびプロピオン酸塩を含む。さらにまた、Ｎａ２Ｐｄ
Ｃｌ４が使用されてもよい。好ましくは、錯体形成される無機および有機パラジウム塩は
、パラジウムの塩化物、臭化物、ヨウ化物または酢酸塩である。
【００６３】
　いくつかの実施形態において、錯体形成されない単純なＰｄ塩が使用される。触媒が、
利用される溶媒中で溶解される限り、クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン
－１，３－ジオンとエチンとの間のカップリングを触媒する任意のＰｄ触媒が使用されて
もよい。しかしながら錯体形成した無機および有機パラジウム塩の使用が好ましい。
【００６４】
　均質なパラジウム触媒の特定の例は、（Ｃ６Ｈ５－ＣＮ）２ＰｄＣｌ２、（Ｃ６Ｈ５－
ＣＮ）２Ｐｄ（ＭｅＣ（Ｏ）Ｏ－）２、（アセトニトリル）２ＰｄＣｌ２、（アセトニト
リル）２Ｐｄ（ＭｅＣ（Ｏ）Ｏ－）２、（ＡｓＰ［Ｃ６Ｈ５］３）ＰｄＣｌ２、（ＡｓＰ
［Ｃ６Ｈ５］３）Ｐｄ（ＭｅＣ（Ｏ）Ｏ－）２、（ＰＰｈ３）２ＰｄＣｌ２、（ＰＰｈ３

）２Ｐｄ（ＭｅＣ（Ｏ）Ｏ－）２、Ｃ６Ｈ５ＰｄＩ（ＰＰｈ３）２、Ｐｄ（ＰＰｈ３）４

、Ｐｄ（Ｐ（ｔｅｒｔ－Ｂｕ）３）４、ジ－（ジベンジリデン－アセトン）パラジウム、
ジ－（１，１－ビス［ジベンジルホスフィン］－フェロセン）パラジウムジクロリド、ジ
－（１，１－ビス［ジベンジルホスフィン］－フェロセン）パラジウムジブロミド、ジ－
（１，１－ビス［ジベンジルホスフィン］－フェロセン）パラジウムジヨージドを含む。
【００６５】
　一実施形態によれば、均質なパラジウム触媒は、パラジウム（ＩＩ）ジクロリド、テト
ラキス（トリフェニルホスフィン）－パラジウム（０）、トリス（ジベンジリデンアセト
ン）ジパラジウム（０）、酢酸パラジウム（ＩＩ）、ジクロロビス（トリフェニルホスフ
ィン）パラジウム（ＩＩ）、ビス（アセトニトリル）パラジウム（ＩＩ）およびビス（ベ
ンゾニトリル）パラジウム（ＩＩ）ジクロリドからなる群から選択される。
【００６６】
　一実施形態によれば、均質なパラジウム触媒は錯体形成された無機または有機パラジウ
ム塩である。錯体形成される無機または有機パラジウム塩は塩化パラジウムまたは酢酸パ
ラジウムであってもよい。さらに、錯化剤はトリフェニルホスフィンなどの式（ＩＩ）に
係るホスフィンであってもよい。
【００６７】
　式（ＩＩ）に係るホスフィンまたはキレートジホスフィンなどの１種以上のホスフィン
（これらの例は本明細書上記に提供されている）を反応混合物に加えることによって均質
なパラジウム触媒を活性化することが望ましく、それ故、好ましくあり得る。パラジウム
触媒に対して１００～２０００ｍｏｌ％、例えば２００～５００ｍｏｌ％の量のホスフィ
ンまたはジホスフィンが使用されてもよい。
【００６８】
　ホスフィンはまた、ホスホニウム塩として加えられてもよい。例として、式（ＩＩ）に
係る化合物が式（ＩＩｂ）に係る化合物
（Ｒ２０Ｒ２１Ｒ２２）ＰＨ］ＢＦ４（ＩＩｂ）
（式中、
　Ｒ２０、Ｒ２１およびＲ２２は、互いに独立して、直鎖または分枝Ｃ１－４アルキル、
アリール、例えばフェニルおよびヘテロアリールからなる群から選択され、アリールおよ
びヘテロアリールは任意に、直鎖または分枝Ｃ１－４アルキル、Ｃ１－４アルコキシ、ま
たは－Ｎ（Ｃ１－４アルキル）２により置換され、アルキル基は同じであっても、異なっ
ていてもよい）
として加えられてもよい。
【００６９】
　均質なパラジウム触媒は触媒的に作用するので、それは典型的に、クロロ－、ブロモ－
またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンに対して化学量論的に不足して存在する
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。一実施形態によれば、均質なパラジウム触媒は、クロロ－、ブロモ－、またはヨードイ
ソベンゾフラン－１，３－ジオンに対して０．０００５～５ｍｏｌ％、例えば０．００５
～２ｍｏｌ％の量で反応混合物中に存在する。
【００７０】
　既に述べたように、クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオ
ンとエチンとの間の反応は銅塩の存在下で実施されてもよい。臭化アリールなどのハロゲ
ン化アリールとの薗頭カップリングは典型的に銅の存在下で実施されるが、特に塩化アリ
ールがカップリングされる場合、銅を含む必要性は省略されてもよいことが知られている
。したがって、いくつかの実施形態に係る、クロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾ
フラン－１，３－ジオンとエチンとの間の反応は銅の存在下で実施され、一方、いくつか
の他の実施形態によれば、銅の非存在下で実施される。
【００７１】
　ブロモベンゾフラン－１，３－ジオンがエチンと反応する一実施形態によれば、反応は
銅の存在下で実施される。クロロベンゾフラン－１，３－ジオンがエチンと反応する別の
実施形態によれば、反応は銅の存在または非存在下で実施される。
【００７２】
　銅塩は、塩化銅（Ｉ）、臭化銅（Ｉ）、もしくはヨウ化銅（Ｉ）または酢酸銅であって
もよい。好ましくは、銅塩はヨウ化銅（Ｉ）であってもよい。最も可能性のある活性種は
銅（Ｉ）であるが、一実施形態によれば、銅（ＩＩ）はインサイチュで銅（Ｉ）に還元さ
れ得るので、銅（ＩＩ）塩が使用されてもよい。共触媒として作用する銅塩は、均質なパ
ラジウム触媒に対して５０～１０００ｍｏｌ％、例えば１００～５００ｍｏｌ％の量で反
応混合物中に存在してもよい。一実施形態によれば、銅のモル量はパラジウムの量のほぼ
２倍にほぼ等しい。
【００７３】
　塩基は同様に溶媒として作用できるが、反応混合物は典型的に塩基と異なる溶媒を含む
。特に、反応をスケールアップする場合、塩基と異なる溶媒を利用することが有益であり
得る。なぜなら、このような溶媒は多くの場合、より経済的であるからである。さらに、
処理は塩基と異なる溶媒を利用することによって促進され得る。
【００７４】
　利用され得る溶媒の典型的な例はトルエンまたはキシレンなどの芳香族炭化水素である
。さらにまた、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、テトラヒドロフランおよ
びジメチルスルホキシドなどの極性非プロトン性溶媒が溶媒として使用されてもよい。極
性非プロトン性溶媒を使用することによって、少ない洗浄剤、例えばカルボン酸が洗浄工
程に必要とされる。いくつかの実施形態において、極性非プロトン性溶媒が使用される場
合、洗浄工程はさらに省略されてもよい。しかしながら、いくらかの限定された程度まで
（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を溶解する極性
非プロトン性溶媒として、収率を改良するために溶媒として芳香族炭化水素を利用するこ
とが好適であり得る。
【００７５】
　使用され得る溶媒のさらなる例は、炭化水素、特に芳香族炭化水素、例えばベンゼン、
トルエンおよびキシレン；エーテル、例えばテトラヒドロフラン、ジオキサン、エチレン
グリコールジメチルエーテルおよびジエチレングリコールジメチルエーテル；塩素化炭化
水素、例えばクロロホルムおよびクロロベンゼン；ニトリル、例えばアセトニトリル、プ
ロピオニトリルおよびベンゾニトリル；アミド、例えばジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
およびジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－ピロリドン（ＮＭＰ）およびヘ
キサメチルリン酸トリアミド（ＨＭＰＴ）；スルホキシド、例えばジメチルスルホキシド
（ＤＭＳＯ）を含む。
【００７６】
　一実施形態によれば、溶媒は、芳香族炭化水素、ニトリル、アミドおよびスルホキシド
からなる群から選択される。このような実施形態において、芳香族炭化水素が好ましい種
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類の溶媒である。
【００７７】
　無水部分は容易に加水分解され得るので、利用される溶媒は好ましくは無水であるべき
である。さらに、アルコールならびに第一級および第二級アミンなどのプロトン性溶媒は
、無水部分の加溶媒分解、例えばアルコール分解を引き起こし得るので回避されるべきで
ある。
【００７８】
　種々の量の溶媒が使用されてもよい。一実施形態によれば、溶媒およびその量は、一旦
形成された（エチン－１，２－ジイル）ビス）（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を
沈殿させながら、均質なパラジウム触媒が溶解されるように選択される。例として、クロ
ロ－、ブロモ－、またはヨードイソベンゾフラン－１，３－ジオンの量に対して８０～２
０００重量％、好ましくは１００～１０００重量％の量が使用されてもよい。様々な理由
、例えばプロセスの経済性、環境ストレスなどのために溶媒の量を減少させることが好適
であり得るが、その量は均質なパラジウム触媒の全てを溶解するのに十分である場合、好
ましい。
【００７９】
　均質なパラジウム触媒および任意に銅塩に加えて、塩基が反応混合物中に存在してもよ
い。既に述べたように、塩基は好ましくは非プロトン性であるべきである。さらに、塩基
は好ましくは非求核性であるべきである。
【００８０】
　一実施形態によれば、塩基は、トリエチルアミンなどのトリアルキルアミンである。さ
らにまた、ピリジンまたはその誘導体、例えば４－ジメチルアミノピリジンが利用されて
もよい。
【００８１】
　塩基はまた、式（Ｉ）に係る窒素塩基
　Ｎ（Ｒ１Ｒ２Ｒ３）（Ｉ）
（式中、
　Ｒ１およびＲ２は、互いに独立して、直鎖もしくは分枝Ｃ１－８アルキルから選択され
るか；または
　Ｒ１およびＲ２は共にＣ４－８アルキレンであり；アルキレン鎖における１個の炭素原
子は任意に酸素原子または基－ＮＲ４－により置換され、Ｒ４は直鎖または分枝Ｃ１－４
アルキルであり；
　Ｒ３は直鎖または分枝Ｃ１－４アルキルである）
であってもよい。
【００８２】
　Ｒ１およびＲ２が、互いに独立して、直鎖または分枝Ｃ１－Ｃ８アルキルから選択され
る、式（Ｉ）に係る塩基の例としては、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブ
チルアミン、ジイソプロピルエチルアミンが挙げられる。
【００８３】
　Ｒ１およびＲ２が共にＣ４－８アルキレンであり、アルキレン鎖における１個の炭素原
子が任意選択に酸素原子または基－ＮＲ４－により置換され、Ｒ４が直鎖または分枝Ｃ１
－Ｃ４アルキルである、式（Ｉ）に係る塩基の例としては、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－
メチルピペリジン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－メチルアザ－シクロヘプタンおよびＮ－
メチルアザ－シクロオクタンが挙げられる。
【００８４】
　塩基と異なる溶媒が反応混合物に存在する一実施形態において、塩基は典型的に８０～
６００ｍｏｌ％、例えば１５０～４００ｍｏｌ％のクロロ－、ブロモ－またはヨードイソ
ベンゾフラン－１，３－ジオンに対応する量で存在する。このような実施形態において、
塩基は好ましくは少なくともクロロ－、ブロモ－またはヨードイソベンゾフラン－１，３
－ジオンに対して当量で存在する。
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【００８５】
　塩基が同様に溶媒として利用される実施形態において、塩基の量は、均質なパラジウム
触媒が溶解されるが、形成した（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１
，３－ジオン）が沈殿するように選択され得る。例として、クロロ－、ブロモ－またはヨ
ードイソベンゾフラン－１，３－ジオンの量に対して８０～２０００重量％、好ましくは
１００～１０００重量％の量が使用されてもよい。
【００８６】
　さらに、塩基は、非プロトン性二環式窒素化合物、例えばトリエチレンジアミン（ジア
ザ－ビシクロ－オクタンまたはＤＡＢＣＯとしても知られている）、１，５－ジアザビシ
クロ［４．３．０］ノン－５－エン（ＤＢＮとしても知られている）または１，８－ジア
ザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵとしても知られている）であって
もよい。
【００８７】
　さらに検討せずに、当業者は、上記の説明を用いて、本発明をその完全な程度まで利用
できると考えられる。上記の好ましい特定の実施形態はしたがって、単なる例示であり、
本開示を決して限定するものと解釈されるべきではない。
【００８８】
　本発明は特定の実施形態を参照して上記しているが、本明細書に記載された特定の形態
に限定していることを意図しているわけではない。むしろ、本発明は添付の特許請求の範
囲によってのみ限定され、例えば上記のものと異なる上記の特定以外の実施形態が同様に
添付の特許請求の範囲の範囲内で可能である。
【００８９】
　請求項において、「含む／含んでいる」との用語は、他の要素または工程の存在を排除
しない。さらに、個々の特徴は異なる請求項に含まれてもよいが、それらは可能な場合、
有益に組み合わされてもよく、異なる請求項の包含は、特徴の組み合わせが実行可能でな
いおよび／または有益でないことを示しているわけではない。
【００９０】
　さらに、単数形の言及は複数形を排除しているわけではない。「一つの（ａ）」、「一
つの（ａｎ）」、「第１の」、「第２の」などの用語は複数を排除しているわけではない
。
【実施例】
【００９１】
　以下の実施例は単なる例であり、本発明の範囲を限定すると解釈する意図ではない。む
しろ、本発明は添付の特許請求の範囲によってのみ限定される。
【００９２】
　全ての化学物質は異なる供給業者から購入し、受け取ったまま使用した。トリエチルア
ミン、トルエン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドおよび酢酸はＶＷＲから
購入した。ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロリドはＵｍｉｃｏ
ｒｅから購入した。トリフェニルホスフィンおよびヨウ化銅はＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃ
ｈから購入した。アセチレンはＡＧＡから購入した。
【００９３】
　実施例１　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）
　４－ブロモフタル酸無水物（２００ｇ）、トルエン（１Ｌ）およびトリエチルアミン（
９８ｇ）を混合し、窒素でパージした。その後、トリフェニルホスフィン（２．０８ｇ）
、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロリド（１．８６ｇ）および
ヨウ化銅（１．００ｇ）を加えた。得られた混合物を８０℃で加熱し、続いてアセチレン
でパージした。一旦、４－ブロモフタル酸無水物が消費すると（メタノリシス後のＨＰＬ
Ｃにより測定した）、混合物を濾過して、粗５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス
（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得た。得られた粗固体物質を２５０ｍｌのトル
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エンで２回洗浄した。その後、得られた洗浄した固体を２リットルの氷酢酸中で再びスラ
リー化し、５０℃で加熱し、９０分間撹拌した。次いで混合物を２５℃に冷却し、その後
すぐに濾過した。得られた固体を２×１００ｍｌの酢酸、続いて１００ｍｌのトルエンで
洗浄した。湿潤生成物を７５℃にて真空下で乾燥させて、１３０ｇ（９２％）の５，５’
－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を得た。
【００９４】
　実施例２　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）
　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）は
、酸洗浄した生成物をジメチルホルムアミド中で再びスラリー化し、その後、真空下で乾
燥させた追加の工程を含めたことを除いて、実施例１と同様の手順で得て、イオンクロマ
トグラフィーで測定して、８０％の収率で、重量で４０ｐｐｍ未満のハロゲン含量を有す
る５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を
得た。
【００９５】
　実施例３　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）
　４－ブロモフタル酸無水物（１２００ｇ）、トルエン（４．８Ｌ）およびトリエチルア
ミン（６４２ｇ）を混合し、窒素でパージした。その後、トリフェニルホスフィン（３．
１２ｇ）、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロリド（２．７８ｇ
）およびヨウ化銅（１．５１ｇ）を加えた。得られた混合物を７３℃で加熱し、続いて反
応温度を８０℃に制御しながら、アセチレンでパージした。一旦、４－ブロモフタル酸無
水物が消費すると（メタノリシス後のＨＰＬＣにより測定した）、酢酸（３．６Ｌ）を加
え、得られた混合物を８０℃で加熱した。混合物を８０℃で濾過し、得られた固体を４０
０ｍｌの酢酸で２回洗浄した。得られた湿潤生成物をジメチルホルムアミド（３．２Ｌ）
で混合し、２時間、１３０℃で加熱し、その後すぐに混合物を２０℃に冷却した。混合物
を濾過し、４００ｍｌのジメチルホルムアミドで２回洗浄し、続いて４００ｍｌの酢酸エ
チルで２回洗浄した。得られた生成物を１１０℃にて、＜１００ｍｂａｒで乾燥させて、
８０％の収率および高純度で５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフ
ラン－１，３－ジオン）を得た。
【００９６】
　実施例４　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）
　４－ブロモフタル酸無水物（２２．５ｋｇ）、トルエン（９０Ｌ）およびトリエチルア
ミン（１６．５８Ｌ）を混合し、窒素でパージした。その後、トリフェニルホスフィン（
５８．４９ｇ）、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロリド（５１
．９４ｇ）およびヨウ化銅（２８．３８ｇ）を加えた。得られた混合物をアセチレン（約
２ｂａｒ）で加圧し、８０℃で加熱した。一旦、４－ブロモフタル酸無水物が消費すると
（メタノリシス後のＨＰＬＣによって測定した）、酢酸（６７．５Ｌ）を加え、得られた
混合物を８０℃で加熱した。混合物を８０℃で濾過し、得られた固体を７．４Ｌの酢酸で
２回洗浄した。得られた湿潤生成物を密閉したプラスチックバッグ中に維持した。
【００９７】
　上記と同じ手順を使用して追加のバッチを生成した。
【００９８】
　トリエチルアミン臭化水素酸塩のＮＭＲ積分を生成物の積分と比較することによって計
算して、２つのバッチの平均臭化物含有量は１．４重量％であった。２０重量％超の臭化
物含有量に対応する、有意な量のトリエチルアンモニウムブロミドが反応物中に形成され
た場合、酢酸による洗浄は臭化物含有量を減少させる効果的な手段であると結論付けるこ
とができる。
【００９９】
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　２つのバッチの湿潤生成物をジメチルホルムアミド（１２０Ｌ）と混合し、２時間、１
３０℃で加熱し、その後すぐに混合物を２５℃に冷却した。その混合物を濾過し、１５Ｌ
のジメチルホルムアミドで２回洗浄し、続いて１５Ｌの酢酸エチルで２回洗浄した。得ら
れた生成物を９０℃にて、＜１００ｍｂａｒで乾燥させて、６６％の収率で２０．７ｋｇ
の５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオン）を
得た。最終生成物の臭化物含有量はイオンクロマトグラフィーにより＜３０ｐｐｍである
と決定した。したがって、追加の洗浄工程を適用することによって臭化物含有量は微量ま
で減少できると結論付けた。
【０１００】
　実施例５　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）
　４－ブロモフタル酸無水物（２１．８ｇ）、ジメチルアセトアミド（６６ｍｌ）および
トリエチルアミン（１６ｍｌ）を混合し、窒素でパージした。その後、トリフェニルホス
フィン（１１３ｍｇ）、ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロリド
（１０１ｍｇ）およびヨウ化銅（５５ｍｇ）を加えた。得られた混合物をアセチレン（約
２ｂａｒ）で加圧し、８０℃で加熱した。一旦、４－ブロモフタル酸無水物が消費すると
（メタノリシス後のＨＰＬＣによって決定した）、酢酸（８７ｍｌ）を加え、得られた混
合物を４０℃に冷却した。混合物を濾過し、得られた固体を１０ｍｌの酢酸で２回洗浄し
た。得られた生成物を１１０℃にて、＜１００ｍｂａｒで乾燥させて、５１％の収率で７
．８ｇの５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジオ
ン）を得た。最終生成物の臭化物含有量はイオンクロマトグラフィーにより１５０ｐｐｍ
であると決定した。
【０１０１】
　したがって、極性非プロトン性溶媒（すなわち溶媒としてジメチルアセトアミド）を使
用して低いハロゲン含有量を有する５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベ
ンゾフラン－１，３－ジオン）を達成できる。
【０１０２】
　実施例６　５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－
ジオン）
　実施例５からの５．８ｇの乾燥生成物を、ジメチルホルムアミド（２３ｍｌ）と混合し
、２時間、１３０℃にて加熱し、その後すぐに混合物を２０℃に冷却した。混合物を濾過
し、３ｍｌのジメチルホルムアミドで２回洗浄し、続いて３ｍｌの酢酸エチルで２回洗浄
した。得られた生成物を７５℃にて、＜１００ｍｂａｒで乾燥させて、４２％の全収率で
４．８ｇの５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１，３－ジ
オン）を得た。最終生成物の臭化物含有量はイオンクロマトグラフィーにより２０ｐｐｍ
未満であると決定した。
【０１０３】
　実施例７　イオンクロマトグラフィー
　約１ｇのＥＢＰＡをガラスバイアル内で秤量し、続いて１０．０ｍＬのＭｉｌｌｉＱ　
Ｈ２Ｏを加えた。バイアルを気密キャップで密閉し、連続的に撹拌しながら２４時間１０
５℃で加熱した。ブラインド（ブランク）試料を完全に同じように調製した。分析前に０
．２２μｍのフィルターを使用して、得られた懸濁物を濾過した。イオンクロマトグラフ
ィーは、ポンプ、化学的サプレッサーセルおよび電導度検出器から構成されるＤｉｏｎｅ
ｘ　ＩＣＳ９００システムで実施した。ＡＧ２２およびＡＳ２２陰イオン交換保護および
分析カラムを使用して分離を達成した。移動相は４．５ｍｍｏｌ／ｌの炭酸ナトリウムお
よび１．４ｍｍｏｌ／ｌの炭酸水素ナトリウムからなり、流速は１ｍｌ／分であった。Ｍ
ｉｌｌｉＱ　Ｈ２Ｏ中の塩化物および臭化物の標準溶液を使用してイオンクロマトグラフ
ィーシステムを校正した。
【０１０４】
　結論
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　実施例１～６から明らかなように、５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソ
ベンゾフラン－１，３－ジオン）は高収率で本明細書に記載される方法により得られ得る
。さらに、得られた５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラン－１
，３－ジオン）の純度は、５，５’－（エチン－１，２－ジイル）ビス（イソベンゾフラ
ン－１，３－ジオン）のポリイミドおよびオリゴイミドへの組み込みについての要件を満
たす。さらに、この方法はラージスケール合成についても好適であるとみなされる（実施
例４を参照のこと）。
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