
(57)【要約】

式（I）：

【化１】

　

　

　

　

　

　

　

（式中、Arは、場合によっては置換されている芳香族炭

素環若しくは複素環を示し、R1及びR2は独立に水素、C1

- 1 0アルキル、C(O)C1 - 1 0アルキル若しくは場合によって

は置換されているアリールを示し、但しR1及びR2は共に

水素ではないことを条件とする）

の化合物の調製方法であって、

Pd(II)塩、配位子及びＩ族若しくはＩＩ族金属水酸化物

塩基の存在下で、７よりも大きなpHにて、水性条件下で

、式（II）：
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
式 （ I） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Arは 、 場 合 に よ っ て は 置 換 さ れ て い る 芳 香 族 炭 素 環 若 し く は 複 素 環 を 示 し 、 R 1 及
び R 2 は 独 立 に 水 素 、 C 1 - 1 0 ア ル キ ル 、 C(O)C 1 - 1 0 ア ル キ ル 若 し く は 場 合 に よ っ て は 置 換 さ れ
て い る ア リ ー ル を 示 し 、 但 し R 1 及 び R 2 は 共 に 水 素 で は な い こ と を 条 件 と す る ）
の 化 合 物 の 調 製 方 法 で あ っ て 、
Pd(II)塩 、 配 位 子 及 び Ｉ 族 若 し く は Ｉ Ｉ 族 金 属 水 酸 化 物 塩 基 の 存 在 下 で 、 ７ よ り も 大 き な
pHに て 、 水 性 条 件 下 で 、 式 （ II） ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
（ 式 中 、 Arは 、 式 （ I） に 関 し て 規 定 し た も の と 同 じ で あ り 、 Xは 残 基 を 示 す ）
の 化 合 物 と 、 式 （ III） ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 及 び R 2 は 式 （ I） に つ い て 規 定 し た も の と 同 じ で あ る ）
の 化 合 物 と を 一 緒 に 反 応 さ せ る こ と を 含 む 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
さ ら に 、 前 記 式 （ I） の 化 合 物 を 式 （ IV） ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ar、 R 1 及 び R 2 は 、 式 （ I） に つ い て 規 定 し た も の と 同 じ で あ る ）
の 化 合 物 に 加 水 分 解 す る こ と を 含 む 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 Arは 、 場 合 に よ っ て は 置 換 さ れ て い る フ ェ ニ ル で あ る 、 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 方 法
。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 R 1 及 び R 2 は 、 独 立 に C 1 - 8 ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 又 は １ 種 以 上 の C 1 - 8 ア ル キ ル 、 ハ ロ ゲ ン
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、 シ ア ノ 、 ニ ト ロ 、 C 1 - 8 ハ ロ ア ル キ ル 、 ア ク リ ル ア ミ ノ 、 及 び C 1 - 6 ア ル コ キ シ （ そ れ 自 身
は 、 場 合 に よ っ て は C 1 - 6 ア ル コ キ シ で 置 換 さ れ て い る ） で 置 換 さ れ て い る フ ェ ニ ル で あ る
、 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 触 媒 は 、 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 又 は 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム で あ る 、 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か １ 項 に
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 配 位 子 は 、 2、 2'-ビ ス (ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ )-1,1'-ビ ナ フ チ ル 又 は (S)-(-)-2,2'-
ビ ス (ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ )-1,1'-ビ ナ フ チ ル )で あ る 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か １ 項 に 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 塩 基 は 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 酸 化 カ リ ウ ム 若 し く は 水 酸 化 リ チ ウ ム 又 は マ グ ネ シ ウ
ム 、 カ ル シ ウ ム 若 し く は セ シ ウ ム の 水 酸 化 物 若 し く は 酸 化 物 で あ る 、 請 求 項 １ ～ ６ の い ず
れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
ｐ Ｈ は 、 ９ よ り も 大 き い 、 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 ア リ ー ル ヒ ド ラ ゾ ン 類 の 調 製 プ ロ セ ス 及 び ア リ ー ル ヒ ド ラ ジ ン 類 を 作 る た め に
ア リ ー ル ヒ ド ラ ゾ ン 類 を 用 い る こ と に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
ア リ ー ル ヒ ド ラ ジ ン 類 は 、 農 芸 化 学 及 び 製 薬 合 成 プ ロ セ ス に お け る 中 間 体 と し て 、 特 に 複
素 環 を 有 す る 化 合 物 の 合 成 に お け る 中 間 体 と し て 広 範 囲 に 用 い ら れ て い る 。
「 J. Am. Chem. Soc.、 (1998) 120、 6621-2」 に は 、 非 親 水 性 塩 基 を 用 い る 無 水 条 件 下 で
の ヒ ド ラ ジ ン 類 の パ ラ ジ ウ ム 触 媒 調 製 が 記 載 さ れ て い る 。 こ の よ う な 非 水 性 条 件 を 用 い る
こ と に よ り 、 結 果 的 に 、 プ ロ セ ス を 高 価 な も の と し 、 高 い 化 学 的 酸 素 要 求 量 (COD)を 有 す
る 溶 出 物 を 創 製 す る 。 こ れ ら の 因 子 に よ り 、 こ の プ ロ セ ス は ヒ ド ラ ジ ン 類 の 大 規 模 製 造 に
は 不 向 き な で あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 式 （ I） ：
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ５ 】
（ 式 中 、 Arは 、 場 合 に よ っ て は 置 換 さ れ て い る 芳 香 族 炭 素 環 又 は 複 素 環 を 表 し ； R 1 及 び R 2

は 、 独 立 に 、 水 素 、 C 1 - 1 0 ア ル キ ル 、 C(O)C 1 - 1 0 ア ル キ ル も し く は 場 合 に よ っ て は 置 換 さ れ
て い る ア リ ー ル を 表 し 、 但 し 、 R 1 及 び R 2 は 共 に 水 素 で は な い こ と を 条 件 と す る ）
の 化 合 物 の 調 製 プ ロ セ ス が 提 供 さ れ る 。 本 プ ロ セ ス は 、 式 （ II） ：
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 化 ２ 】
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【 ０ ０ ０ ７ 】
（ 式 中 、 Arは 、 式 （ I） に 関 し て 定 義 し た も の で あ り 、 Xは 、 残 基 を 表 す ）
の 化 合 物 と 、 式 （ III） ：
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
（ 式 中 、 R 1 及 び R 2 は 、 式 （ I） に 関 し て 定 義 し た も の で あ る ）
の 化 合 物 と を 、 水 性 条 件 下 で 、 Pd(II)塩 、 配 位 子 及 び Ｉ 族 又 は Ｉ Ｉ 族 金 属 水 酸 化 物 塩 基 の
存 在 下 で 、 ７ を 越 え る ｐ Ｈ に て 、 反 応 さ せ る こ と を 含 む 。
【 ０ ０ １ ０ 】
「 ア ル キ ル 」 な る 表 現 は 、 １ ～ １ ０ 個 の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は １ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す
る 完 全 に 飽 和 し た 直 鎖 も し く は 分 枝 炭 化 水 素 鎖 を 示 す 。 例 と し て は 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 ｎ
－ プ ロ ピ ル 、 イ ソ － プ ロ ピ ル 、 ｎ － ブ チ ル 、 ｔ － ブ チ ル 及 び ｎ － ヘ キ シ ル を 挙 げ る こ と が
で き る 。 「 ア ル コ キ シ 」 及 び 「 ハ ロ ア ル キ ル 」 な ど の 表 現 は 、 こ れ に 準 じ て 解 釈 さ れ る べ
き で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
本 明 細 書 に お い て 、 用 語 「 ハ ロ ゲ ン 」 は 、 フ ッ 素 、 塩 素 、 臭 素 及 び ヨ ウ 素 を 含 む 。
ハ ロ ア ル キ ル 基 は 、 １ 個 以 上 の 同 一 若 し く は 異 な る ハ ロ ゲ ン 原 子 で 置 換 さ れ た ア ル キ ル 基
で あ り 、 例 え ば 、 CF 3 、 CF 2 Cl、 CH 2 CF 3 、 CH 2 CH 2 CF 3 、 CH 2 (CF 2 ) 2 CH 3 、 CH 2 CHF 2 又 は CH 2 CF 2 CF

2 CF 3 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
反 応 は 、 好 ま し く は 空 気 の 不 在 下 で 行 わ れ る 。
反 応 は 水 相 で 生 じ る が 、 場 合 に よ っ て は 有 機 溶 剤 が 添 加 さ れ て い て も よ い 。 適 切 な 有 機 溶
剤 と し て は 、 例 え ば メ チ ル 置 換 ベ ン ゼ ン 類 な ど 芳 香 族 炭 素 環 な ど の 炭 化 水 素 類 、 テ ト ラ ヒ
ド ロ フ ラ ン な ど の エ ー テ ル 類 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 及 び オ ク タ ノ ー ル な ど の ア ル コ ー
ル 類 が あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
好 ま し い 有 機 溶 剤 は 、 メ チ ル 置 換 ベ ン ゼ ン 類 な ど の 芳 香 族 炭 素 環 炭 化 水 素 類 で あ る 。 特 に
有 用 な 有 機 溶 剤 は 、 ト ル エ ン 又 は キ シ レ ン で あ る 。
式 （ I） の 化 合 物 は 、 式 （ IV） ：
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 ４ 】
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【 ０ ０ １ ５ 】
（ 式 中 、 Ar、 R 1 及 び R 2 は 、 式 （ I） に 関 し て 規 定 し た も の で あ る ）
の ア リ ー ル ヒ ド ラ ジ ン 化 合 物 に 加 水 分 解 さ れ て も よ い 。 加 水 分 解 は 、 例 え ば 鉱 酸 な ど の 酸
に よ る 加 水 分 解 な ど 、 多 く の 方 法 に よ り 行 う こ と が で き る 標 準 的 な 有 機 物 変 換 （ organic 
transformation） で あ る 。 適 切 な プ ロ セ ス 及 び 条 件 は 、 DE Bergbreiter及 び M Momongenの
"Comprehensive Organic Synthesis" (1991)、 2、 523-524及 び E. Enders、 Houben-Weylの
"Methoden der Organischen Chemie"、 Stickstoff Verbindungen I、 10/2 (1967)、 p310-
312に 記 載 さ れ て い る よ う な も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
本 発 明 の プ ロ セ ス は 、 水 性 条 件 下 で 、 単 純 で 高 価 で な い 無 機 塩 基 を 用 い て 、 ア リ ー ル ヒ ド
ラ ゾ ン 類 及 び ア リ ー ル ヒ ド ラ ジ ン 類 の 調 製 を 行 う こ と が で き 、 高 価 な 塩 基 （ カ リ ウ ム － ｔ
－ ブ ト キ シ ド ） 及 び 無 水 条 件 を 用 い る 従 来 の プ ロ セ ス に 記 載 さ れ て い る も の に 対 し て 比 較
的 低 廉 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
反 応 は 、 広 範 囲 の 炭 素 環 式 ア リ ー ル 基 に 適 用 す る こ と が で き る 。 典 型 的 な 芳 香 族 炭 素 環 式
基 Ar及 び ア リ ー ル 基 R 1 及 び R 2 は 、 単 環 、 二 環 若 し く は 三 環 で あ っ て も よ い 環 系 で あ る 。 こ
の よ う な 環 の 例 と し て は 、 フ ェ ニ ル 、 ナ フ タ レ ニ ル （ naphthalenyl） 、 ア ン ト ラ セ ニ ル （
anthracenyl） 又 は フ ェ ナ ン ト レ ニ ル （ phenanthrenyl） を 挙 げ る こ と が で き 、 好 ま し く は
フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
典 型 的 な 芳 香 族 複 素 環 式 環 Arは 、 少 な く と も １ 個 の ヘ テ ロ 原 子 を 含 み 、 単 環 若 し く は ２ 個
以 上 の 縮 合 環 の い ず れ か か ら な る 芳 香 族 環 系 で あ る 。 好 ま し く は 、 単 環 は ３ 個 ま で の ヘ テ
ロ 原 子 を 含 み 、 二 環 系 は ４ 個 ま で の ヘ テ ロ 原 子 を 含 む 。 ヘ テ ロ 原 子 は 、 窒 素 、 酸 素 及 び 硫
黄 か ら 選 択 さ れ る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う な 基 の 例 と し て は 、 フ リ ル （ furyl） 、 チ エ
ニ ル （ thienyl） 、 ピ ロ リ ル （ pyrrolyl） 、 ピ ラ ゾ リ ル （ pyrazolyl） 、 イ ミ ダ ゾ リ ル （ im
idazolyl） 、 １ ， ２ ， ３ － ト リ ア ゾ リ ル （ 1,2,3-triazolyl） 、 １ ， ２ ， ４ － ト リ ア ゾ リ
ル （ 1,2,4-triazolyl） 、 オ キ サ ゾ リ ル （ oxazolyl） 、 イ ソ オ キ サ ゾ リ ル （ isoxazolyl）
、 チ ア ゾ リ ル （ thiazolyl） 、 イ ソ チ ア ゾ リ ル （ isothiazolyl） 、 １ ， ２ ， ３ － オ キ サ ジ
ア ゾ リ ル （ 1,2,3-oxadiazolyl） 、 １ ， ２ ， ４ － オ キ サ ジ ア ゾ リ ル （ 1,2,4-oxadiazolyl）
、 １ ， ３ ， ４ － オ キ サ ジ ア ゾ リ ル （ 1,3,4-oxadiazolyl） 、 １ ， ２ ， ５ － オ キ サ ジ ア ゾ リ
ル （ 1,2,5-oxadiazolyl） 、 １ ， ２ ， ３ － チ ア ジ ア ゾ リ ル （ 1,2,3-thiadiazolyl） 、 １ ，
２ ， ４ － チ ア ジ ア ゾ リ ル （ 1,2,4-thiadiazolyl） 、 １ ， ３ ， ４ － チ ア ジ ア ゾ リ ル （ 1,3,4-
thiadiazolyl） 、 １ ， ２ ， ５ － チ ア ジ ア ゾ リ ル （ 1,2,5-thiadiazolyl） 、 ピ リ ジ ル （ pyri
dyl） 、 ピ リ ミ ジ ニ ル （ pyrimidinyl） 、 ピ リ ダ ジ ニ ル （ pyridazinyl） 、 ピ ラ ジ ニ ル （ pyr
azinyl） 、 １ ， ２ ， ３ － ト リ ア ジ ニ ル （ 1,2,3-triazinyl） 、 １ ， ２ ， ４ － ト リ ア ジ ニ ル
（ 1,2,4-triazinyl） 、 １ 、 ３ 、 ５ － ト リ ア ジ ニ ル （ 1,3,5-triazinyl） 、 ベ ン ゾ フ リ ル （
benzofuryl） 、 ベ ン ズ イ ソ フ リ ル （ benzisofuryl） 、 ベ ン ゾ チ エ ニ ル （ benzothienyl） 、
ベ ン ズ イ ソ チ エ ニ ル （ benzisothienyl） 、 イ ン ド リ ル （ indolyl） 、 イ ソ イ ン ド リ ル （ iso
indolyl） 、 イ ン ダ ゾ リ ル （ indazolyl） 、 ベ ン ゾ チ ア ゾ リ ル （ benzothiazolyl） 、 ベ ン ズ
イ ソ チ ア ゾ リ ル （ benzisothiazolyl） 、 ベ ン ズ オ キ サ ゾ リ ル （ benzoxazolyl） 、 ベ ン ズ イ
ソ オ キ サ ゾ リ ル （ benzisoxazolyl） 、 ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ リ ル （ benzimidazolyl） 、 キ ノ リ ニ
ル （ quinolinyl） 、 イ ソ キ ノ リ ニ ル （ isoquinolinyl） 、 シ ノ リ ニ ル （ cinnolinyl） 、 フ
タ ラ ジ ニ ル （ phthalazinyl） 、 キ ナ ゾ リ ニ ル （ quinazolinyl） 、 キ ノ キ サ リ ニ ル （ quinox
alinyl） 、 ナ フ チ リ ジ ニ ル （ naphthyridinyl） 、 ベ ン ゾ ト リ ア ジ ニ ル （ benzotriazinyl）
、 プ リ ニ ル （ purinyl） 、 プ テ リ ジ ニ ル （ pteridinyl） 及 び イ ン ド リ ジ ニ ル （ indolizinyl
） を 挙 げ る こ と が で き る 。 ヘ テ ロ 芳 香 族 基 の 好 ま し い 例 と し て は 、 ピ リ ジ ル （ pyridyl）
、 ピ リ ミ ジ ル （ pyrimidyl） 、 ト リ ア ジ ニ ル （ triazinyl） 、 チ エ ニ ル （ thienyl） 、 フ リ
ル （ furyl） 、 オ キ サ ゾ リ ル （ oxazolyl） 、 イ ソ キ サ ゾ リ ル （ isoxazolyl） 、 及 び チ ア ゾ
リ ル （ thiazolyl） を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
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Arに 対 す る 好 ま し い 環 は 、 フ ェ ニ ル で あ る 。
基 R 1 、 R 2 及 び Arが 置 換 さ れ て い る 場 合 、 置 換 基 は 、 ア ル キ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン 基 、 シ ア ノ 基 、
ニ ト ロ 基 、 ハ ロ ア ル キ ル 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア ク リ ル ア ミ ノ 基 、 HO 2 C基 、 C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 （
そ れ 自 身 は 場 合 に よ っ て は C 1 - 6  ア ル コ キ シ で 置 換 さ れ て い て も よ い ） 、 ア リ ー ル (C 1 - 4 )
ア ル コ キ シ 基 、 C 1 - 6 ア ル キ ル カ ル ボ ニ ル 基 、 C 1 - 6 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 基 、 C 1 - 6 ア ル キ ル
ア ミ ノ カ ル ボ ニ ル 基 、 ジ (C 1 - 6 ア ル キ ル )ア ミ ノ カ ル ボ ニ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ハ ロ フ ェ ニ ル
基 、 C 1 - 6 ア ル キ ル フ ェ ニ ル 基 、 C 1 - 6 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル － フ ェ ニ ル 基 、 C 1 - 6 ア ル コ キ シ
フ ェ ニ ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ア リ ー ル カ ル ボ ニ ル オ キ シ 基 、 ヘ テ
ロ ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ヘ テ ロ シ ク リ ル 基 、 ヘ テ ロ シ ク リ ル オ キ シ 基 、 C 3 - 7 シ ク ロ ア ル キ ル
基 、 C 3 - 7 シ ク ロ ア ル キ ル オ キ シ 基 、 C 5 - 7 シ ク ロ ア ル ケ ニ ル 基 及 び ホ ス ホ ナ ー ト （ phosphon
ato） 基 か ら 、 独 立 に 選 択 さ れ る １ 種 以 上 の 基 で あ る 。 こ こ で 、 ア リ ー ル 及 び ヘ テ ロ ア リ
ー ル は 、 Arに つ い て 規 定 さ れ た 意 味 を 有 し 、 ヘ テ ロ シ ク リ ル （ 複 素 環 ） は 、 少 な く と も １
個 の ヘ テ ロ 原 子 を 有 し 且 つ 単 環 若 し く は そ れ ぞ れ が １ 個 又 は ２ 個 の 独 立 に 選 択 さ れ た (C 1 -
6 )ア ル キ ル 基 で 置 換 さ れ て い て も よ い ピ ロ リ ジ ン （ pyrrolidine） 、 ピ ペ リ ジ ン （ piperid
ine） 、 チ オ モ ル フ ォ リ ン （ thiomorpholine） 及 び モ ル フ ォ リ ン （ morpholine） な ど の ２
個 以 上 の 縮 合 環 の い ず れ か か ら な る 非 芳 香 族 環 系 を 意 味 す る 。 基 が １ 個 以 上 の 置 換 基 を 有
す る 場 合 、 置 換 基 は 同 一 で も 異 な る も の で も よ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
R 1 、 R 2 及 び Arに 対 す る 好 ま し い 置 換 基 と し て は 、 C 1 - 8 ア ル キ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン 基 、 シ ア ノ 基
、 ニ ト ロ 基 、 C 1 - 8 ハ ロ ア ル キ ル 基 、 ア ク リ ル ア ミ ノ 基 、 及 び C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 (そ れ 自 身
は 場 合 に よ っ て は C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 で 置 換 さ れ て い て も よ い )を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
R 1 、 R 2 及 び Arに 対 す る よ り 好 ま し い 置 換 基 と し て は 、 C 1 - 6 ア ル キ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン 基 、 ニ ト
ロ 基 、 ト リ フ ロ オ ロ メ チ ル 基 及 び C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 を 挙 げ る こ と が で き る 。
好 ま し く は 、 R 1 及 び R 2 は 、 独 立 に C 1 - 8 ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 又 は １ 個 以 上 の C 1 - 8 ア ル キ ル 基
、 ハ ロ ゲ ン 基 、 シ ア ノ 基 、 ニ ト ロ 基 、 C 1 - 8 ハ ロ ア ル キ ル 基 、 ア ク リ ル ア ミ ノ 基 、 及 び C 1 - 6
ア ル コ キ シ 基 (そ れ 自 身 は 場 合 に よ っ て は C 1 - 6 ア ル コ キ シ で 置 換 さ れ て い て も よ い )で 置 換
さ れ た フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
よ り 好 ま し く は 、 R 1 及 び R 2 は 、 独 立 に 、 C 1 - 6 ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル 又 は １ 個 以 上 の C 1 - 6 ア ル
キ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン 基 、 ニ ト ロ 基 、 ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 も し く は C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 で 置 換
さ れ た フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
好 ま し い Arは 、 フ ェ ニ ル 又 は １ 種 以 上 の C 1 - 8 ア ル キ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン 基 、 シ ア ノ 基 、 ニ ト ロ
基 、 C 1 - 8 ハ ロ ア ル キ ル 基 、 ア ク リ ル ア ミ ノ 基 、 及 び C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 (そ れ 自 身 は 場 合 に
よ っ て は C 1 - 6 ア ル コ キ シ で 置 換 さ れ て い て も よ い )で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
よ り 好 ま し い Arは 、 フ ェ ニ ル 又 は １ 種 以 上 の C 1 - 6 ア ル キ ル 基 、 ハ ロ ゲ ン 基 、 ニ ト ロ 基 、 ト
リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 も し く は C 1 - 6 ア ル コ キ シ 基 で 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル で あ る 。
好 ま し い 残 基 Xは 、 I、 Br、 Cl、 -O-ト リ フ レ ー ト （ triflate） 又 は O-ト シ レ ー ト （ tosylat
e） で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
本 発 明 に よ り 調 製 さ れ 得 る 適 切 な 化 合 物 と し て は 、 3-ト リ フ ル オ ロ メ チ ル -フ ェ ニ ル ヒ ド
ラ ジ ン 、 4-メ ト キ シ -フ ェ ニ ル ヒ ド ラ ジ ン 、 4-ニ ト ロ -フ ェ ニ ル ヒ ド ラ ジ ン 及 び 4-ク ロ ロ -
フ ェ ニ ル ヒ ド ラ ジ ン を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
好 ま し く は 、 塩 基 は 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 酸 化 カ リ ウ ム も し く は 水 酸 化 リ チ ウ ム 又 は マ
グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム 若 し く は セ シ ウ ム の 水 酸 化 物 も し く は 酸 化 物 で あ る 。
Pd(II)塩 触 媒 は 、 好 ま し く は 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 又 は 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
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好 ま し く は 、 配 位 子 は 、 ラ セ ミ 化 合 物 と し て 若 し く は （ Ｓ ） － （ － ） ２ ， ２ － ビ ス （ ジ フ
ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） － １ ， １ ’ － ビ ナ フ チ ル ） （ (S)-(-)-2、 2'-Bis(diphenylphosphino)
-1,1'-binaphthyl） ） と し て の い ず れ か で あ る ２ ， ２ － ビ ス （ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ノ ） －
１ ， １ ’ － ビ ナ フ チ ル （ 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl） (BINAP)で あ る
。 配 位 子 の 機 能 は 、 触 媒 種 を 発 生 さ せ る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
反 応 は 、 好 ま し く は ５ ０ ℃ ～ １ ５ ０ ℃ の 温 度 で 行 わ れ る 。
よ り 好 ま し い 温 度 は 、 ７ ０ ℃ ～ １ ３ ０ ℃ で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は ８ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ で あ
る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
反 応 は 、 周 囲 圧 力 又 は 上 昇 し た 圧 力 に て 行 わ れ て も よ い 。
式 （ II） の 化 合 物 と 式 （ III） の 化 合 物 と の 比 率 は 、 好 ま し く は ３ ： １ ～ １ ： ３ で あ り 、
よ り 好 ま し く は １ ． ５ ： １ ～ １ ： １ ． ５ で あ り 、 さ ら に 好 ま し く は １ ： １ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
好 ま し く は 、 pHは ９ よ り も 大 き く 、 よ り 好 ま し く は １ ０ よ り も 大 き い 。
以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を 説 明 す る 。 特 に こ と わ ら な い 限 り 、 す べ て の 部 及 び ％ は 重 量
部 又 は wt%で あ る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ３ １ 】
本 実 施 例 は 、 N-(3-ベ ン ゾ ト リ フ ル オ ロ )-ベ ン ゾ フ ェ ノ ン ヒ ド ラ ゾ ン の 調 製 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 表 １ 】
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【 ０ ０ ３ ４ 】
ヘ リ ウ ム で 脱 ガ ス し た ト ル エ ン (15ml； 13.0gm)を 、 窒 素 バ ブ ラ ー 、 撹 拌 機 及 び サ ー モ メ ー
タ 付 の 乾 燥 窒 素 パ ー ジ フ ラ ス コ に 装 填 し 、 撹 拌 を 開 始 し た 。 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム (0.034gm)及
び BINAP(0.124gm)を 速 や か に 添 加 し て 、 撹 拌 し て 、 黄 色 の 溶 液 を 得 た 。 次 い で 、 3-ブ ロ モ
ベ ン ゾ ト リ フ ル オ ラ イ ド (2.47gm)を 周 囲 温 度 に て 添 加 し て 、 ５ 分 間 撹 拌 し た 後 、 黄 色 の 溶
液 に ベ ン ゾ フ ェ ノ ン ヒ ド ラ ゾ ン (2.16gm)を 装 填 し て 、 暗 赤 色 に 変 色 さ せ た 。 ヘ リ ウ ム で 脱
ガ ス し た モ ル 濃 度 （ Molar） 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 (15mls.)を 添 加 し て 、 得 ら れ た 混 合 物
を 加 熱 し て 、 ２ ０ 分 を 越 え て 還 流 (85-90 o C)し た 。 ２ 層 混 合 物 を 還 流 し な が ら 合 計 ８ 時 間
撹 拌 し た と こ ろ 、 Ｇ Ｃ 分 析 は 反 応 が 完 了 し た こ と を 示 し た 。 反 応 混 合 物 を 周 囲 温 度 ま で 冷
却 し 、 分 液 漏 斗 に 移 し て 下 方 の 水 層 を 分 離 し た 。 ト ル エ ン 層 を 水 (10ml)で 洗 浄 し 、 減 圧 下
で ロ ー タ リ エ バ ポ レ ー タ で 蒸 発 さ せ て 、 粗 明 茶 色 で 粘 性 の 残 油 と し て 、 課 題 の ヒ ド ラ ゾ ン
を 得 た 。

【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
本 実 施 例 は 、 N-(3-ベ ン ゾ ト リ フ ル オ ロ )-ベ ン ゾ フ ェ ノ ン ヒ ド ラ ゾ ン の 調 製 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
【 表 ２ 】
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粗 生 成 物 の 質 量 ＝ 3.72gm
強 度 (GC面 積 %)＝ 87.8%
収 率 (GC面 積 %強 度 に 基 づ く )＝ 87.3%



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ７ 】
酢 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 BINAP及 び ト ル エ ン （ 予 め 、 ヘ リ ウ ム で 脱 ガ ス し た ） を 窒 素 雰 囲 気 中 反
応 器 に 装 填 し て 、 混 合 物 を １ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 3-ブ ロ モ ベ ン ゾ ト リ フ ル オ ラ イ ド 及 び ベ ン
ゾ フ ェ ノ ン ヒ ド ラ ゾ ン を 反 応 器 に 装 填 し た 。 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 （ 予 め 、 ヘ リ ウ ム で
脱 ガ ス し た ） を 添 加 し て 、 混 合 物 を ９ ０ ℃ ま で 加 熱 し て 、 ９ ０ ℃ に て ７ ． ２ ５ 時 間 撹 拌 し
た 。 反 応 混 合 物 を 室 温 ま で 冷 却 し て 、 一 晩 放 置 し た 。 翌 日 、 ９ ０ ℃ ま で 加 熱 し て 反 応 を 続
け さ せ た 。 さ ら に ７ 時 間 後 、 混 合 物 を 冷 却 し 、 水 15mlを 添 加 し て 、 沈 殿 し た 固 体 を 溶 解 さ
せ 、 ２ 層 を 分 離 さ せ た 。 ト ル エ ン 層 を 水 (15ml)で 洗 浄 し 、 溶 媒 を 減 圧 下 ４ ０ ℃ で ロ ー タ リ
エ バ ポ レ ー タ で 除 去 し た 。 生 成 物 の 収 率 は ９ ３ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
3-ブ ロ モ ベ ン ゾ ト リ フ ル オ ラ イ ド に 対 す る も の と 同 じ 手 順 を 用 い て 、 4-ニ ト ロ ブ ロ モ ベ ン
ゼ ン 、 4-メ ト キ シ ブ ロ モ ベ ン ゼ ン 及 び 4-ク ロ ロ ブ ロ モ ベ ン ゼ ン に つ い て 実 験 を 繰 り 返 し た
。
【 ０ ０ ３ ９ 】
ヒ ド ラ ゾ ン の 収 率 を 以 下 に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
【 表 ３ 】
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【 国 際 公 開 パ ン フ レ ッ ト 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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【要約の続き】
【化２】
　
　
　
　

（式中、Arは、式（I）に関して規定したものと同じであり、Xは残基を示す）
の化合物と、式（III）：
【化３】
　
　
　
　
　

（式中、R1及びR2は式（I）について規定したものと同じである）
の化合物とを一緒に反応させることを含む方法。式（I）の化合物を対応するヒドラジンに加水分解してもよい。
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