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【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 構 造 式 (I)：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
式 中 、 R 1 は -NH 2 ； -N(R 5 )(R 6 )； -NHR 7 ； ま た は -N=R 8 で あ り ； 式 中 、 R 5 、 R 6 、 R 7 、 お よ び R 8
は 、 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 芳 香 族 基 、 ま た は 置
換 も し く は 非 置 換 複 素 環 基 で あ り ；
R 2 お よ び R 3 は 、 独 立 し て 、 -H、 置 換 も し く は 非 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 芳 香
族 基 、 ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 複 素 環 基 で あ り ；
R 4 は 置 換 ま た は 非 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る ；



に よ り 表 さ れ る 2-ア ル キ ル シ ス テ イ ン ま た は そ の 塩 の 調 製 方 法 で あ っ て 、
相 転 位 触 媒 の 存 在 下 で 、 構 造 式 (II)：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
式 中 、 R 1 、 R 2 お よ び R 3 は 前 記 に 規 定 さ れ る と お り で あ る ；
に よ り 表 さ れ る シ ス テ イ ン 誘 導 体 と 、
式 R 4 -L 式 中 R 4 は 前 記 に 規 定 さ れ る と お り で あ り 、 Lは 脱 離 基 で あ る
を 有 す る 化 合 物 と を 反 応 さ せ 、 そ れ に よ り 構 造 式 (I)に よ り 表 さ れ る 2-ア ル キ ル シ ス テ イ
ン 誘 導 体 を 形 成 す る 工 程
を 含 む 、 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 R 1 が -N=C(Ar) 2 で あ り 、 式 中 、 各 Arが 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 ア リ ー ル 基 で あ る
請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 R 1 が 構 造 式 (III)：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る ベ ン ゾ フ ェ ノ ン イ ミ ン で あ る 請 求 項 ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 R 2 が -C(Ar) 3 で あ り 、 各 Arが 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 ア リ ー ル 基 で あ る 請 求 項 １
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 R 2 が ト リ チ ル で あ で あ る 請 求 項 ４ 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 シ ス テ イ ン 誘 導 体 が 構 造 式 (IV)：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る (R)異 性 体 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 R 4 が 置 換 も し く は 非 置 換 C1～ C4ア ル キ ル 基 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 シ ス テ イ ン 誘 導 体 が 任 意 の 酸 性 窒 素 、 酸 素 、 ま た は 硫 黄 原 子 で 保 護 さ れ て い る 請 求 項 １
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 相 転 位 触 媒 が 構 造 式 (V)：

(2) JP 2005-538950 A5 2006.6.29

誘 導 体

ま た は そ の 塩
（ ）

り 、 R 3 が 置 換 も し く は 非 置 換 C1～ C10ア ル キ ル 基



【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

式 中 、 R 9 は 置 換 も し く は 非 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 芳 香 族 基 、 ま た は 置 換
も し く は 非 置 換 複 素 環 基 で あ り ；
R 1 0 お よ び R 1 1 は 、 独 立 し て 、 -H、 置 換 も し く は 非 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 芳
香 族 基 、 ま た は 置 換 も し く は 非 置 換 複 素 環 基 で あ り ；
Xは ハ ロ ゲ ン で あ る
に よ り 表 さ れ る 化 合 物 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 R 9 が 、 構 造 式 (VI)：
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 9-ア ン ト ニ ル メ チ ル で あ る 請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 R 1 0 が 置 換 も し く は 非 置 換 ア リ ル で あ で あ る 請 求
項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 2-ア ル キ ル シ ス テ イ ン 誘 導 体 の エ ナ ン チ オ マ ー を 分 割 す る 工 程 を さ ら に 含

請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 構 造 式 (VII)：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の 塩 の 調 製 方 法 で あ っ て 、
a)相 転 位 触 媒 の 存 在 下 で 、 構 造 式 (VIII)：
【 化 ８ 】
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（

）

ラ セ ８

り 、 R 1 1 が 置 換 も し く は 非 置 換 エ テ ニ ル
８

み 、 こ こ で 2-
ア ル キ ル シ ス テ イ ン 誘 導 体 の (S)異 性 体 が 単 離 さ れ る 、



式 中 、 R 2 0 は -NH 2 ； -N(R 2 5 )(R 2 6 )； -NHR 2 6 ； ま た は -N=R 2 7 （ 式 中 2 5 、 R 2 6 、 お よ び R 2 7
は 、 独 立 し て 、 置 換 も し く は 非 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 芳 香 族 基 、 ま た は 置
換 も し く は 非 置 換 複 素 環 基 で あ る ） で あ り ；
R 2 1 お よ び R 2 2 は 、 独 立 し て 、 -H、 置 換 も し く は 非 置 換 ア ル キ ル 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 芳
香 族 基 、 置 換 も し く は 非 置 換 複 素 環 基 で あ る
に よ り 表 さ れ る (R)-シ ス テ イ ン 誘 導 体 ま た は そ の 塩 と 、
式 CH 3 -L（ 式 中 Lは 脱 離 基 で あ る ） を 有 す る 化 合 物 と を 反 応 さ せ 、 そ れ に よ り 構 造 式 (IX)：
【 化 ９ 】
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 2-メ チ ル シ ス テ イ ン 誘 導 体 ま た は そ の 塩 を 形 成 す る 工 程 ；
b)任 意 に 、 2-メ チ ル シ ス テ イ ン 誘 導 体 の (S)-異 性 体 を 精 製 す る 工 程 ；
c)2-メ チ ル シ ス テ イ ン 誘 導 体 の (S)-異 性 体 と 酸 と を 反 応 さ せ て 、 構 造 式 (X)：
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る (S)-2-メ チ ル シ ス テ イ ン を 形 成 す る 工 程 ； お よ び
d)(S)-2-メ チ ル シ ス テ イ ン と 2,4-ジ ヒ ド ロ キ シ ベ ン ゾ ニ ト リ ル と を 結 合 さ せ て 、 そ れ に よ
り 構 造 式 (VII)に よ り 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を 形 成 す る 工 程
を 含 む 、 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 構 造 式 (XV)：
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 R 1 は 置 換 ま た は 非 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る 、
に よ り 表 さ れ る 光 学 活 性 2-ア ル キ ル 化 シ ス テ イ ン ま た は そ の 塩 の 調 製 方 法 で あ っ て 、
a)構 造 式 (XVI)：
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 と 、
式 Ar-CN（ 式 中 Arは 置 換 ま た は 非 置 換 ア リ ー ル 基 で あ る ） の 置 換 ま た は 非 置 換 ア リ ー ル ニ
ト リ ル と を 結 合 さ せ 、 構 造 式 ( )：
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（ 、 R

ま た は ）

そ れ に よ り XVII



【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を 形 成 す る 工 程 、
b)置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を R * -OH（ 式 中 、 R * は １ つ 以 上 の キ ラ ル 炭 素 原 子 を 含 有 す る
置 換 ま た は 非 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る ） で エ ス テ ル 化 し 、 そ れ に よ り 、 構 造 式 (XVIII)
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 形 成 す る 工 程 ；
c)置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル １ つ 以 上 の 塩 基 お よ び R X Xは 脱 離 基 で あ
り 、 R 1 は 前 記 に 規 定 さ れ る と お り で あ そ れ に よ り 構 造 式 (XIX)：
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 形 成 す る 工 程 ；
d)ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 塩 基 ま た は 酸 で 加 水 分 解 し 、 そ れ に よ
り 構 造 式 (XX)：
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を 形 成 す る 工 程 ； お よ び
ｅ )ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 と 酸 と を 反 応 さ せ 、 そ れ に よ り 構 造 式 (XV)に よ
り 表 さ れ る 2-ア ル キ ル 化 シ ス テ イ ン を 形 成 す る 工 程 、
を 含 む 、 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 Arが 置 換 ま た は 非 置 換 フ ェ ニ ル 基 で あ る 請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 R * -OHが (1R 2R 3R 5S)-(-)-イ ソ ピ ノ カ ン フ ェ ー ル お よ び (1
S 2 5 )-(+)-イ ソ メ ン ー ル か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 工 程 )の １ つ 以 上 の 塩 基 が カ リ ウ ム t-ブ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ム
エ ト キ シ ド お よ び ナ ト リ ウ ム ア ミ ド か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 R 1 が 置 換 ま た は 非 置 換 C1～ C4ア ル キ ル 基 で あ る 請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
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：

を 1 （ 式 中 、
る ） で ア ル キ ル 化 し 、

１ ４

, , , オ （ isopinocamphenol）
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c ウ
１ ４

１ ４



　 ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の エ ナ ン チ オ マ ー を 分 割 す る こ と に よ る
ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 精 製 す る 工 程 を さ ら に 含

請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 の エ ナ ン チ オ マ ー を 分 割 す る こ と に よ り 、 ア ル キ
ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を 精 製 す る 工 程 を さ ら に 含

請 求 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 構 造 式 (XXI)：
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 の 調 製 方 法 で あ っ て 、
a)構 造 式 (XXII)：
【 化 １ ８ 】
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 化 合 物 ま た は そ の 塩 と 、 式 Ar-CN（ 式 中 Arが 置 換 ま た は 非 置 換 ア リ ー ル 基
で あ る ） の 置 換 ま た は 非 置 換 ア リ ー ル ニ ト リ ル と を 結 合 さ せ 、 そ れ に よ り 構 造 式 (XXIII)
：
【 化 １ ９ 】
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を 形 成 す る 工 程 ；
b)置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を R * -OH（ 式 中 R * は １ つ 以 上 の キ ラ ル 炭 素 原 子 を 含 有 す る 置
換 ま た は 非 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る ） で エ ス テ ル 化 し 、 そ れ に よ り 構 造 式 (XXIV)：
【 化 ２ ０ 】
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 形 成 す る 工 程 ；
c)置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を １ つ 以 上 の 塩 基 お よ び CH 3 X（ 式 中 Xは 脱 離 基 で あ
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ン カ み 、 こ こ で 構 造
式 (XIX)に 示 さ れ る 炭 素 原 子 ４ に 基 づ く ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の (
S)異 性 体 が ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の エ ナ ン チ オ マ ー か ら 分 離 さ れ
る 、 １ ４

み 、 こ こ で ア ル キ ル 化 置 換 チ ア
ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 の (S)異 性 体 が ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 の エ ナ ン チ オ マ ー
か ら 単 離 さ れ る 、 １ ４



る ） で ア ル キ ル 化 し 、 そ れ に よ り 構 造 式 (XXV)：
【 化 ２ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 形 成 す る 工 程 ；
d)ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 塩 基 ま た は 酸 で 加 水 分 解 し 、 そ れ に よ
り 構 造 式 (XXVI)
【 化 ２ ２ 】
　
　
　
　
　
　
に よ り 表 さ れ る ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 を 形 成 す る 工 程 ；
e)任 意 に 、 ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 の (S)-異 性 体 を 精 製 す る 工 程 ；
f)ア ル キ ル 化 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 の 異 性 体 と 酸 と を 反 応 さ せ 、 そ れ に よ り (S)-
2-メ チ ル シ ス テ イ ン を 形 成 す る 工 程 ； お よ び
g)(S)-2-メ チ ル シ ス テ イ ン と 2,4-ジ ヒ ド ロ キ シ ベ ン ゾ ニ ト リ ル と を 結 合 さ せ 、 そ れ に よ り
構 造 式 ( )に よ り 表 さ れ る 化 合 物 を 形 成 す る 工 程
を 含 む 、 方 法 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ３ ３ ７
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ３ ３ ７ 】
　 カ ル ボ ン 酸 の エ ス テ ル は 、 例 え ば ア ル コ ー ル を 用 い て 生 成 得 る 。 本 発 明 の あ る 態 様
に お い て は 、 R * が 1つ 以 上 の キ ラ ル 炭 素 原 子 を 含 む 置 換 ま た は 非 置 換 ア ル キ ル 基 で あ る 、 R
* -OHで 表 さ れ る キ ラ ル ア ル コ ー ル を 用 い て 構 造 式 (XVIII)で 表 さ れ る 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル
ボ ン 酸 エ ス テ ル 形 成 。 好 ま し く は 、 R * は 第 ま た は 第 の 置 換 ま た は 非 置 換
ア ル キ ル 基 で あ る 。 よ り 好 ま し く は 、 R * は 置 換 ま た は 非 置 換 環 状 ま た は 多 環 式 （ 例 え ば 二
環 式 、 三 環 式 ） ア ル キ ル 基 で あ る 。 好 ま し く は 、 用 い ら れ る キ ラ ル ア ル コ ー ル は 、 実 質 的
に 光 学 的 に 純 粋 な (1R, 2R, 3R, 5S)-(-)-イ ソ ピ ノ カ ン フ ェ ー ル
ま た は (1S, 2R, 5R)-(+)-イ ソ メ ン ト ー ル で あ る 。 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル は
、 様 々 な 手 段 を 経 て 形 成 さ れ 得 る 。 あ る 態 様 に お い て は 、 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス
テ ル は 、 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 と キ ラ ル ア ル コ ー ル と の 酸 触 媒 反 応 を 経 て 生 成 さ れ る
。 一 般 的 な 酸 触 媒 と し て は 、 硫 酸 お よ び p-ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 が 挙 げ ら れ る 。 置 換 チ ア ゾ
リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル は ま た 、 酸 塩 化 物 等 の 中 間 反 応 性 酸 誘 導 体 （ intermediate react
ive acid derivative） に よ っ て 生 成 さ れ 得 る 。 あ る い は 、 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 は
カ ッ プ リ ン グ 剤 存 在 下 で キ ラ ル ア ル コ ー ル で 処 理 さ れ る 。 カ ッ プ リ ン グ 剤 と し て は 、 ジ シ
ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ イ ミ ド （ DCC） ； ア ル キ ル ク ロ ロ ホ ル メ ー ト お よ び ト リ エ チ ル ア ミ
ン ； ピ リ ジ ニ ウ ム 塩 お よ び ト リ ブ チ ル ア ミ ン ； Amberlyst-15； ジ ク ロ ロ リ ン 酸 フ ェ ニ ル ；
ジ エ チ ル ア ゾ ジ カ ル ボ キ シ レ ー ト お よ び ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ； DCCお よ び ア ミ ノ ピ リ
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：

(S)-

XXI

さ れ

が さ れ る 一 級 二 級

オ （ isopinocamphenol）



ジ ン ； 2-ク ロ ロ -1,3,5-ト リ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン お よ び ピ リ ジ ン ； 1,1'-カ ル ボ ニ ル ビ ス (3-メ
チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム )ト リ フ レ ー ト ； ジ -2-ピ リ ジ ル カ ル ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス チ リ ル ジ フ ェ ニ
ル ホ ス フ ィ ン ； (ト リ メ チ ル シ リ ル )エ ト キ シ ア セ チ レ ン ； ク ロ ロ ス ル ホ ニ ル イ ソ シ ア ネ ー
ト ； ク ロ ロ シ ラ ン 、 MeSO 2 Cl-Et 3 N； Ph 3 P-CCL 4 -Et 3 N； N,N'-カ ル ボ ニ ル ジ イ ミ ダ
ゾ ー ル が 挙 げ ら れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 好 ま し く は 、 ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ
イ ミ ド （ DCC） が カ ッ プ リ ン グ 剤 で あ る 。 一 例 と し て 、 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 は テ ト
ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） 中 、 室 温 以 上 で キ ラ ル ア ル コ ー ル 、 DCC、 お よ び 4-(ジ メ チ ル ア ミ
ノ )ピ リ ジ ン （ DMAP） で 処 理 さ れ 、 置 換 チ ア ゾ リ ン カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 形 成 し 得 る 。
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な ら び に
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