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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式Ｉ：
【化１】

式中、
　ｍおよびｎそれぞれは、互いに独立して０、１、２または３であり、
　Ｙは、Ｏ、Ｓ、Ｓ（Ｏ）、ＳＯ２、ＣＨ２、ＣＦ２、ＣＣｌ２、ＣＨＦ、ＣＨＣｌ、Ｃ
ＦＣｌ、Ｃ（ＣＦ３）２、ＣＨＣＦ３、Ｃ（ＣＮ）２またはＣＨＣＮを示し、
　Ｘ１、Ｘ２およびＸ３は、Ｆを示し、
　Ａ１およびＡ２それぞれは、互いに独立して、＝ＣＨ－が一度か二度＝Ｎ－に置換され
てもよく、また非置換であるか、互いに独立して、－ＣＮ、－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ
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、非置換であるか、フッ素および／または塩素により一または多置換されたＣ１－Ｃ６－
アルカニル、または非置換であるか、フッ素および／または塩素により一または多置換さ
れたＣ１－Ｃ６－アルコキシにより一から四置換されてもよい１，４－フェニレン、１，
４－シクロヘキシレン、１，４－シクロヘキセニレン、または、－ＣＨ２－が一度か二度
、互いに独立して、ヘテロ原子が直接結合されていないように－Ｏ－または－Ｓ－に置換
されてもよく、非置換であるか、－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒおよび／または－Ｉにより一また
は多置換されてもよい１，４－シクロヘキサジエニレンを示し、
　Ｚ１およびＺ２それぞれは、互いに独立して、単結合、二重結合、－ＣＦ２Ｏ－、－Ｏ
ＣＦ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＦ２－
、－ＣＨＦ－ＣＨＦ－、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－、－ＯＣ（Ｏ）－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ２－
、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＨ＝ＣＨ－または－Ｃ≡Ｃ－
を示し、
　Ｒ１およびＲ２は、水素、１～１５個あるいは２～１５個のＣ原子を有する、それぞれ
非置換であるか、－ＣＮまたは－ＣＦ３により一置換された、またはＦ、Ｃｌ、Ｂｒおよ
び／またはＩにより一置換または多置換され、さらにこれらの基中のＣＨ２基が、１つま
たは２つ以上それぞれ互いに独立して、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－ＣＯ－、－ＣＯ
Ｏ－、－ＯＣＯ－または－ＯＣＯ－Ｏ－により、ヘテロ原子が直接結合されないように置
換されてもよいアルカニル、アルコキシ、アルケニル、またはアルキニル基、－Ｆ、－Ｃ
ｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、－ＣＮ、－ＳＣＮ、－ＮＣＳまたは－ＳＦ５を示し、
　ｍまたはｎが１より大きい場合、Ａ１、Ａ２、Ｚ１、Ｚ２、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ
同一または異なる意味を有してもよい、
で表される化合物。
【請求項２】
　（ｍ＋ｎ）≦３であることを特徴とする、請求項１に記載の化合物。
【請求項３】
　Ｙ＝ＯまたはＣＦ２であることを特徴とする、請求項１または２に記載の化合物。
【請求項４】
　Ｚ１およびＺ２が互いに独立して、単結合、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２Ｃ
Ｆ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－または－ＣＦ＝ＣＦ－である
ことを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の化合物。
【請求項５】
　Ａ１およびＡ２が互いに独立して、
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【化２】

であることを特徴とする、請求項１～４のいずれかに記載の化合物。
【請求項６】
　Ｒ１およびＲ２がそれぞれ、互いに独立して、１～７個または２～７個の炭素原子を有
するアルカニル基、アルコキシ基またはアルケニル基であって、非置換であるか、ハロゲ
ンにより一置換または多置換されたもの、または水素を示すことを特徴とする、請求項１
～５のいずれかに記載の化合物。
【請求項７】
　ｍおよびｎが両方ゼロであり、
　Ｒ１およびＲ２がそれぞれ、互いに独立して、１～７個または２～７個の炭素原子を有
する分枝していないアルカニル基、アルコキシ基またはアルケニル基であることを特徴と
する、請求項１～６のいずれかに記載の化合物。
【請求項８】
　ｍ＝１およびｎ＝０
　Ａ１が

【化３】
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　Ｚ１が単結合、－ＣＦ２Ｏ－、－ＯＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－
ＣＦ＝ＣＨ－、－ＣＨ＝ＣＦ－、または－ＣＦ＝ＣＦ－であり、
　Ｒ１が１～７個または２～７個の炭素原子をそれぞれ有するアルカニル基、アルコキシ
基またはアルケニル基であり、
　Ｒ２が水素、または１～７個または２～７個の炭素原子をそれぞれ有するアルカニル基
、アルコキシ基またはアルケニル基
であることを特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載の化合物。
【請求項９】
　ｍ＝１およびｎ＝１であり、
　Ａ１およびＡ２の両方が、
【化４】

であり、
　Ｒ１が1～７個または２～７個の炭素原子をそれぞれ有するアルカニル基、アルコキシ
基またはアルケニル基であり、
　Ｒ２が水素、１～７個または２～７個の炭素原子をそれぞれ有するアルカニル基、アル
コキシ基またはアルケニル基
であることを特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載の化合物。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれかに記載の化合物の液晶媒体での使用。
【請求項１１】
　少なくとも２つの液晶化合物を含み、請求項１～９のいずれかに記載の化合物を少なく
とも１つ含むことを特徴とする液晶媒体。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の液晶媒体を含む電気光学表示素子。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はジベンゾフラン、ジベンゾチオフェンおよびフルオレン誘導体、これらの誘導
体を含む液晶媒体、およびこれらの液晶媒体を含む電気光学表示素子に関する。とくに、
本発明は、負の誘電異方性のジベンゾフラン、ジベンゾチオフェンおよびフルオレン誘導
体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　約３０年前に最初の商業上使用できる液晶化合物が発見されてから、液晶は広範囲な用
途を見つけてきた。周知の応用分野は、とくに、腕時計およびポケット計算機のディスプ
レイ、ならびに駅、空港、スポーツアリーナで使われるような大きなディスプレイである
。さらなる応用分野は、ポータブルコンピューターおよびナビゲーションシステムならび
にビデオアプリケーションのディスプレイである。最後にとくに言及するアプリケーショ
ンとして、応答時間およびそのイメージのコントラストへの高い需要が作られている。
【０００３】
　液晶中の分子の空間的配置は、その特性の多くが、方向に依存するという影響をもって
いる。光学、誘電および弾性機械異方性は液晶ディスプレイでの使用に極めて重要である
。分子がコンデンサーの２つのプレートに対に、その縦軸に垂直に配向されるか、または
平行に配向されるかによって、後者は異なる静電容量を有する。いいかえると、液晶媒体
の誘電異方性εは２つの配向に異なる値を有する。分子の縦軸がコンデンサープレートに
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垂直に配向された場合、平行に配向された場合より誘電異方性が大きい物質は、誘電的に
ポジティブである。いいかえると、分子の縦軸に平行である誘電定数ε‖が、分子の縦軸
に垂直である誘電定数ε⊥より大きい場合、その誘電異方性Δε=ε‖-ε⊥はゼロより大
きい。従来のディスプレイに使われた大抵の液晶は、このグループに分類される。
【０００４】
　分子の分極率および永久双極子モーメントはどちらも、誘電異方性に役目を果たす。デ
ィスプレイへの電圧の印加において、その分子の縦軸は誘電定数の大きい方が有効になる
ように配向する。電場との相互作用の強さは、２つの定数の相違に左右される。小さい相
違の場合、大きい相違の場合よりもより高い切り換え電圧が必要である。例えばニトリル
基またはフルオレンなどの適当な極性基の液晶分子への導入は、広範囲の作動電圧が達成
されることを可能にする。
【０００５】
　従来の液晶ディスプレイに液晶分子が使われる場合、その分子の縦軸にそって配向され
た双極子モーメントは、その分子の縦軸に垂直に配向された双極子モーメントよりも大き
い。最も広く普及したTN（“ねじれネマチック”）セルで、僅か約５～１０μmの厚さの
液晶層は、２枚の平面平行ガラスプレートの間に配置され、それぞれの上に、酸化スズま
たはインヂウムスズ酸化（ITO）の導電性、透明層が電極として蒸気沈着された。同様に
、通常プラスチック（例えば、ポリイミド）を含んでいる透明な配向層がこれらのフィル
ムと液晶層の間に配置される。この配向層は、電圧フリーの状態で、ディスプレイ表面の
内側にそれらが平らまたは同じ小さな傾き角で、一様に同じ方向に並ぶような方法で、表
面力を通して近接した液晶分子の縦軸を優先的な方向に有していく働きをする。直線的に
分極した光が入るまたは漏れることを可能にする２つの偏光フィルムが、特定の配列でそ
のディスプレイの外側につけられる。
【０００６】
　より大きい双極子モーメントがその分子の縦軸に平行に配向された液晶を用いて、非常
に高性能なディスプレイがすでに開発された。ここでほとんどの場合は、中間相の広範囲
の温度および短い応答時間、ならびに低いしきい値電圧を十分に達成するために、５～２
０成分の混合物が使われる。しかしながら、例えば、ラップトップ用に使われるディスプ
レイのように、液晶ディスプレイの強い視覚野角依存性による困難はがやはり生じる。最
良の画像品質は、ディスプレイの表面が観察者の鑑賞方向に垂直である場合に、達成され
ることができる。ディスプレイが観察方向と比較して傾いている場合、画像品質は特定の
環境下においては大幅に悪化する。
【０００７】
　より良い快適性のために、大幅に画像品質を減少せずに、観察者の鑑賞方向からのディ
スプレイを傾かせることができるよう角度を最大にする試みが行われた。分子の縦軸に垂
直な双極子モーメントが、分子の縦軸に平行なものよりも大きい液晶化合物を使って、視
覚野角依存性を向上させるための試みが最近行われた。その誘電異方性Δεは負である。
フィールドフリー状態で、これらの分子はディスプレイのガラス表面に垂直な縦軸で配向
される。電場の適用は、分子がガラス表面にほぼ平行に配向するように作用する。この方
法で、視覚野角依存性の改善を達成することが可能になった。このタイプのディスプレイ
はVA-TFT（“垂直配向”）ディスプレイとして知られている。
【０００８】
　液晶物質の分野の発達は、いまだに完成から遠い。液晶ディスプレイ要素の特性を向上
させるために、そのようなディスプレイを最適化することを可能にする新しい化合物の発
達のために、常に試みが行われている。
【０００９】
　WO 02/055463 A1は、物理的または電気光学的特性の正確な詳細を与えずに、とりわけ
、3-一置換および3,7-二置換4,6-ジフルオロジベンゾフランおよび-チオフェン、を開示
している。
【発明の開示】
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【００１０】
　したがって、本発明の目的は、液晶媒体での使用で有利な特性を有する化合物を提供す
ることである。とくに、その化合物がVAディスプレイのための液晶媒体の使用にとくに適
当であるよう、その化合物は負の誘電異方性を持たなければならない。
【００１１】
　この目的は、本発明に従って、
一般式I：
【化１】

式中、
　ｍおよびｎそれぞれは、互いに独立して０、１、２、または３であり、
【００１２】
　Ｙは、O、S、S(O)、SO2、CH2、CF2、CCl2、CHF、CHCl、CFCl、C(CF3)2、CHCF3、C(CN)2
またはCHCNを示し、
【００１３】
　X1、X2およびX3それぞれは、互いに独立してH、ハロゲン、CN、SCN、NCSまたはSF5を示
し、
【００１４】
　A1およびA2それぞれは、互いに独立して、=CH-が一度か二度=N-に置換されてもよく、
また非置換であるか、互いに独立して、-CN、-F、-Cl、-Br、-I、非置換であるか、フッ
素および／または塩素により一または多置換されたC1-C6-アルカニル、または非置換であ
るか、フッ素および／または塩素により一または多置換されたC1-C6-アルコキシにより一
から四置換されてもよい1,4-フェニレン、1,4-シクロヘキシレン、1,4-シクロヘキセニレ
ン、または、-CH2-が一度か二度、互いに独立して、ヘテロ原子が直接結合されていない
ように-O-または-S-に置換されてもよく、非置換であるか、-F、-Cl、-Brおよび／または
-Iにより一または多置換されてもよい1,4-シクロヘキサジエニレンを示し、
【００１５】
　Z1およびZ2それぞれは、互いに独立して、単結合、二重結合、-CF2O-、-OCF2-、
-CH2CH2-、-CF2CF2-、-CF2CH2-、-CH2CF2-、-CHF-CHF-、-C(O)O-、-OC(O)-、-CH2O-、
-OCH2-、-CF=CH-、-CH=CF-、-CF=CF-、-CH=CH-または-C≡C-を示し、
【００１６】
　R1およびR2は、水素、１～１～１５個あるいは２～１５個のC原子を有する、それぞれ
非置換であるか、-CNまたは-CF3により一置換された、またはF、Cl、Brおよび／またはI
により一置換または多置換され、さらにこれらの基中のCH2基が、１つまたは２つ以上そ
れぞれ互いに独立して、-O-、-S-、-SO2-、-CO-、-COO-、-OCO-または-OCO-O-により、ヘ
テロ原子が直接結合されないように置換されてもよいアルカニル、アルコキシ、アルケニ
ル、またはアルキニル基、-F、-Cl、-Br、-I、-CN、-SCN、-NCSまたは-SF5を示し、
【００１７】
　mまたはnが１より大きい場合、A1、A2、Z1、Z2、R1およびR2はそれぞれ同一または異な
る意味を有してもよく、
【００１８】
　そして同時にnが0であり、X1がFを示し、X2がHまたはFを示し、およびX3がHを示す場合
、R2はHを示さない、



(7) JP 4824015 B2 2011.11.24

10

20

30

40

50

で表される化合物によって達成される。
【００１９】
　この化合物は負のΔεを有していて、したがって、とくにVA-TFTディスプレイでの使用
に適当である。本発明に記載のこの化合物は、好ましくは＜－２のΔεを有して、とくに
＜－４のΔεが好ましい。それらはディスプレイのための液晶混合物に使われる通常の物
質ととても良い相性を示す。
【００２０】
　さらに、本発明に記載の式Iの化合物は、VA-TFTディスプレイでの使用にとくに適して
いる光学異方性Δｎのための価値を有している。本発明に記載のこの化合物は、好ましく
は０．０５より大きく、０．４０より小さいΔｎを有する。
【００２１】
　その他の、本発明に記載のこの化合物の物理的、物理化学的または電気光学的要素はま
た、液晶媒体内の同化合物の利用に有利である。該化合物、またはこれらの化合物を含む
液晶媒体は、とくに、ネマチック相の十分な幅、および良い低温度安定性、および長期の
安定性、そして十分に高い透明点を有している。
【００２２】
　Yが酸素、硫黄、CH2、CCl2またはCF2を表し、とくにYが酸素原子またはCF2であること
が好ましい。
【００２３】
　基X1、X2およびX3のうち少なくとも１つがハロゲンを示すことが更に好ましい。とくに
好ましくは、置換基X1、X2およびX3のうち少なくとも２つはハロゲンを示し、３つ目は水
素またはハロゲンを示す。非常にとくに好ましくは、すべての三つの基X1、X2およびX3は
ハロゲンである。ここでハロゲンは、とくにフッ素である。
【００２４】
　A1およびA2は好ましくは、互いに独立して、任意に置換された1,4-フェニレン、-CH2-
が一度か二度-O-に置換されてもよい任意に置換された1,4-シクロヘキシレン、または任
意に置換された1,4-シクロヘキセニレンである。nまたはmが２または３の場合、環A1およ
びA2は同一、または異なる意味を選んでよい。
【００２５】
　A1およびA2は、とくに好ましくは互いに独立して、
【化２】
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である。
【００２６】
　A1およびA2は、極めてとくに好ましくは、1,4-シクロヘキシレン環および／または、任
意にフッ素置換された1,4-フェニレン環である。
【００２７】
　Z1およびZ2は、好ましくは、互いに独立して、単結合、-CH2O-、-OCH2-、-CF2O-、
-OCF2-、-CF2CF2-、-CH=CH-、-CF=CH-、-CH=CF-または-CF=CF-、とくに好ましくは、互い
に独立して、単結合、-CF2O-、-OCF2-、-CF2CF2-、-CH=CH-、-CF=CH-、-CH=CF-または-CF
=CF-である。Z1およびZ2は、極めてとくに好ましくは、互いに独立して、単結合、-CF2O-
、-OCF2-、-CF2CF2-または-CF=CF-である。
【００２８】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、直鎖状または、１～１５個のC原子を有
するアルカニル基および／またはアルコキシ基（アルキルオキシ基）を示す。これらの基
はそれぞれ、好ましくは直鎖状であり、１、２、３、４、５、６または７個のC原子を有
する、したがって好ましくは、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル
、ヘプチル、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペントキシ、ヘキソキシまた
はヘプトキシである。
【００２９】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、オキサアルキル基、例えば、少なくと
も１つの非末端のCH2基が-O-により置換されたアルカニル基、好ましくは直鎖状2-オキサ
プロピル(=メトキシメチル)、2-(=エトキシ-メチル)または3-オキサブチル(=メトキシエ
チル)、2-、3-または4-オキサペンチル、2-、3-、4-または5-オキサヘキシル、2-、3-、4
-、5-および6-オキサヘプチルでもあってよい。対応して、式IのR1およびR2は、互いに独
立して、チオアルカニルまたはスルホンアルカニル基、すなわち、１つのCH2基が-S-また
は-SO2-により置換されたアルカニル基であってもよい。
【００３０】
　式IのR1およびR2はさらにそれぞれ、互いに独立して、直鎖状または分枝状の、少なく
とも１つのC-C二重結合を有している、2～15個のC原子を有するアルケニル基であっても
よい。これは、好ましくは直鎖状の、2～7個のC原子を有している。したがって、これら
は、好ましくは、ビニル、プロプ-1-または-2-エニル、ブト-1-、-2-または-3-エニル、
ペント-1-、-2-、-3-または4-エニル、ヘクス-1-、-2-、-3-、-4-または-5-エニル、なら
びにヘプト-1-、-2-、-3-、-4-、-5-または-6-エニルである。C-C二重結合の２つのC原子
が置換された場合、アルケニル基は、Eおよび／またはZ異性体（トランス／シス）の形で
あることができる。一般的に、各E異性体が好ましい。
【００３１】
　アルカニル基の場合と同様に、アルケニル基内の少なくとも１つのCH2基は、酸素、硫
黄、または-SO2-に置換されてもよい。-O-による置換の場合、アルケニルオキシ基（末端
酸素を有している）またはオキサアルケニル基（非末端酸素を有している）が、そして存
在する。
【００３２】
　式IのR1およびR2は、互いに独立して、直鎖状または分枝状の、少なくとも１つのC-C三
重結合を有している、２～１５個のC原子を有する基であってもよい。
【００３３】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、１つのCH2基が-O-に置換され、１つが-
CO-に置換され、好ましくは、これらは隣接している、１～１５個のC原子を有するアルカ
ニル基であってもよい。したがって、これはアシルオキシ基-CO-O-またはオキシカルボニ
ル基-O-CO-を含む。この基は、好ましくは、直鎖状であり、２～６個のC原子を有してい
る。
【００３４】
　下記のこれらの基は、ここで好ましくは：アセトキシ、プロピオニルオキシ、ブチリル
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オキシ、ペンタノイルオキシ、ヘキサノイルオキシ、アセトキシメチル、プロピオニルオ
キシ-メチル、ブチリルオキシメチル、ペンタノイルオキシメチル、2-アセトキシエチル
、2-プロピオニルオキシエチル、2-ブチリルオキシエチル、2-アセトキシプロピル、3-プ
ロピオニル-オキシ--プロピル、4-アセトキシブチル、メトキシカルボニル、エトキシ-カ
ルボニル、プロポキシカルボニル、ブトキシカルボニル、ペントキシカルボニル、メトキ
シ-カルボニル-メチル、エトキシカルボニルメチル、プロポキシカルボニルメチル、ブト
キシカルボニル-メチル、2-(メト-オキシカルボニル)エチル、2-(エトキシカルボニル)エ
チル、2-(プロポキシカルボニル)エチル、3-(メトキシカルボニル)プロピル、3-(エトキ
シカルボニル)プロピルおよび4-(メトキシカルボニル)ブチルである。さらには、アルカ
ニル基は、-O-CO-O-単位を有することもできる。ただ１つの-CO-基(カルボニル機能)によ
るCH2の置換も可能である。
【００３５】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、CH2基、好ましくは未置換または置換さ
れた-C=C-単位の近くのCH2基が、-CO-、-CO-O-、-O-CO-または-O-CO-O-により置換された
、２～１５個のC原子を有している、アルケニル基であってもよく、この基は直鎖状また
は分枝状でよい。この基は好ましくは直鎖状で、４～１３個のC原子を有している。とく
に好ましいのはここでは、アクリロイルオキシメチル、2-アクリロイルオキシエチル、3-
アクリロイルオキシプロピル、4-アクリロイルオキシブチル、5-アクリロイルオキシペン
チル、6-アクリロイルオキシヘキシル、7-アクリロイルオキシヘプチル、8-アクリロイル
オキシオクチル、9-アクリロイルオキシノニル、メタクリロイルオキシメチル、2-メタク
リロイルオキシエチル、3-メタクリロイルオキシプロピル、4-メタクリロイルオキシブチ
ル、5-メタクリロイルオキシペンチル、6-メタクリロイルオキシヘキシル、7-メタクリロ
イルオキシヘプチルまたは8-メタクリロイルオキシオクチルである。したがって、アルキ
ニル基内の置換された-C≡C-単位の近くのCH2基は-CO-、-CO-O-、-O-CO-または-O-CO-O-
により置換されてもよい。
【００３６】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、１～１５個のC原子を有するアルカニル
基またはアルコキシ基、または２～１５個のC原子を有するアルケニル基またはアルキニ
ル基であり、それぞれ-CNまたは-CF3、により一置換され、好ましくは直鎖状である。-CN
または-CF3による置換はいずれの所望の位置においても可能である。
【００３７】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、２つまたはそれ以上のCH2基が-O-およ
び／または-CO-O-により置換された、直鎖状または分枝状であってよい、アルカニル基で
あってもよい。これは、好ましくは分枝状で、３～１２個のC原子を有する。
【００３８】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、１～１５個のC原子を有するアルカニル
基またはアルコキシ基、または２～１５個のC原子を有するアルケニル基またはアルキニ
ル基であって、それぞれはF、Cl、Brおよび／またはIにより一置換または多置換され、こ
れらの基は好ましくは直鎖状であり、ハロゲンは好ましくは-Fおよび／または-Clである
。多置換の場合、ハロゲンは好ましくは-Fである。結果として生ずる基は、-CF3などの全
フッ素置換された基を含む。一置換の場合、フッ素、または塩素置換が望ましいポジショ
ンで行われることができるが、好ましくはω位である。
【００３９】
　式IのR1およびR2はそれぞれ、互いに独立して、-F、-CI、-Br、-I、-CN、-SCN、-NCSま
たは-SF5であってもよい。
【００４０】
　一般式IのR1およびR2は、とくに好ましくは互いに独立して、水素または、それぞれ１
～７個のC原子または２～７個のC原子を有するアルカニル基、アルコキシ基またはアルケ
ニル基であり、これらそれぞれの基は好ましくは、未置換またはハロゲンによる一置換ま
たは多置換である。
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【００４１】
　本発明と関連する場合、ハロゲンはフッ素、塩素、臭素またはヨウ素を示す。
【００４２】
　本発明と関連する場合、用語「アルキル」は、この説明または請求の外の場所に別段の
定義がない限り、直鎖状または分枝状の、１～１５（例えば１、２、３、４、５、６、７
、８、９、１０、１１、１２、１３、１４または１５）個の炭素原子を有する、脂肪性の
炭化水素基である。この基は未置換であるか、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素、カルボキシ
ル、ニトロ、-NH2、-N(アルカニル)2および／またはシアノにより一置換または多置換さ
れ、多置換は同一または異なる置換基によって行われる。このアルキル基が飽和基の場合
、これは「アルカニル」とも呼ばれる。
【００４３】
　さらに、用語「アルキル」は、未置換、または同様に一、または同一または異なる置換
基、とくにF、-Cl、-Br、-Iおよび／または-CN or -CF3,により多置換された炭化水素基
を含み、１つまたは２つ以上のCH2基が、鎖内のヘテロ原子(OまたはS)はそれぞれ直接接
合していないように、-O-("アルコキシ"、"オキサアルキル")、-S-("チオアルキル")、-S
O2-、-CH=CH-("アルケニル")、-C≡C-("アルキニル")、-CO-O-、-O-CO-または-O-CO-Oに
より置換されてもよい。
【００４４】
　好ましい一般式Iの化合物は、合計０、１、２または３単位の-Z1-A1-および／または-Z
2-A2-を有し、すなわちmおよびnがそれぞれ０、１、２または３であり、m+n=０、１、２
または３である。２または３単位の-Z1-A1-および／または-Z2-A2-が存在する場合、分子
の片側だけと結合していてよいか、（たとえばm=２または３であり、n=０、またはn=２ま
たは３でありm=０）、または分子の両側と結合していてもよい。とくに好ましくは、m+n=
０、１または２である。
【００４５】
　m+n=0である、好ましい一般式Iの化合物は、下記の式：
【化３】

　R1、R2、X1、X2、X3およびYは同一の、および上記の式Iと同一の好ましい意味をもって
いる。とくに、Yは酸素またはCF2基を示す、
で表される。
【００４６】
　m+n=1である、好ましい一般式Iの化合物は、下記の式：
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【化４】

　R1、R2、A1、A2、X1、X2、X3、Z1、Z2およびYは同一の、および上記の式Iと同一の好ま
しい意味をもっている。とくに、Yは酸素またはCF2基を示す、
で表される。
【００４７】
　m+n=2である、好ましい一般式Iの化合物は、下記の式：
【化５】

【００４８】
　R1、R2、A1、A2、X1、X2、X3、Z1、Z2およびYは同一の、および上記の式Iと同一の好ま
しい意味をもっている。A1、A2、Z1またはZ2が式IeおよびIfで二度起こる場合、それらは
、それぞれの場合、同一または異なる意味を有することができる。とくに、Yは酸素また
はCF2基を示す、
で表される。
【００４９】
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　m+n=3である、好ましい一般式Iの化合物は、下記の式：
【化６】

【００５０】
【化７】

【００５１】
　R1、R2、A1、A2、X1、X2、X3、Z1、Z2およびYは同一の、および上記の式Iと同一の好ま
しい意味をもっている。A1、A2、Z1またはZ2が式IgからIjで２度起こる場合、それらは、
それぞれの場合、同一または異なる意味を有することができる。とくに、Yは酸素またはC
F2基を示す、
で表される。
【００５２】
　本発明に従って、特別な優先度が式Ia、Ib、IcおよびId（とくに式Ia、IbおよびId）の
化合物に与えられる。
【００５３】
　極めてとくに好ましい式Iaの化合物は下記：
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【化９】

【００５５】
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【化１０】

【００５６】
　pおよびqはそれぞれ、互いに独立して、１、２、３、４、５、６、７または８であり、
rまたはsはそれぞれ、互いに独立して、２、３、４、５、６、７または８である。各自の
基は好ましくは直鎖状であり、それぞれの基の１から４つの水素がフッ素により置換され
てもよく、Yが酸素原子またはCF2基を示す。式Ia-1からIa-12の化合物のうち、式Ia-1か
らIa-7の化合物（とくにIa-1）がさらに好ましい、
で表される。
【００５７】
　本発明に記載の式Ibの好ましい化合物のうち、とくに好ましいのは下記：
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【００５８】
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【００５９】
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【化１３】

【００６０】
　R1、R2およびYは同一のもの、および上記の式Iと同じ好ましい意味をもっている。極め
てとくに好ましくは、R1はそれぞれ１～７個または２～７個の炭素原子を有するアルカニ
ル基、アルコキシ基またはアルケニル基であり、R2は水素、またはそれぞれ１～７または
２～７個の炭素原子を有するアルカニル基、アルコキシ基またはアルケニル基であり、Y
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で表される。
【００６１】
　本発明に記載の式Idの好ましい化合物のうち、とくに好ましいのは下記：
【化１４】

【００６２】
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【化１５】

【００６３】
　R1、R2およびYは同一のもの、および上記の式Iと同じ好ましい意味をもっている。極め
てとくに好ましくは、R1はそれぞれ１～７個または２～７個の炭素原子を有するアルカニ
ル基、アルコキシ基またはアルケニル基であり、R2は水素、またはそれぞれ１～７または
２～７個の炭素原子を有するアルカニル基、アルコキシ基またはアルケニル基であり、Y
は酸素原子またはCF2基である、
で表される。式Id-1からId-6のうち、式Id-1の化合物が最も好ましい。
【００６４】
　本発明に記載の基または置換基、または本発明に記載の化合物自体がそれぞれ、光学的
に活性、または立体異性基、置換基または化合物として存在する場合、例えばそれらは非
対称の中心を有しているので、それらは本発明に含まれる。本発明に記載の一般式Iの化
合物は、例えば純粋な鏡像異性体、ジアステレオマー、EまたはZ異性体、トランスまたは
シス異性体、またはどんな望まれる割合での複数個の異性体の混合物、例えばラセミ化合
物、E／Z異性体混合物、またはシス／トランス異性体混合物、などの異性体的に純粋な形
で存在することができるとここで言うまでもない。
【００６５】
　一般式Iの化合物は、文献（例えばHouben-Weyl, Methoden der organischen Chemie [M
ethods of Organic Chemistry], Georg-Thieme-Verlag, Stuttgartなどの標準的な著作の
中）に示されるように、前記反応に適している反応状況の下で正確であるために、自体公
知の方法によって準備される。ここで用途は、公知の様々なものになりえるが、ここでは
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【００６６】
　必要に応じて、その出発物質は、反応混合物から分離させるのではなく、代わりにそれ
らをさらに一般式Iの化合物に即座に変化させることによって、そのまま形成されること
もできる。
【００６７】
　本発明に記載された一般式Iの様々な化合物の合成は一例として、例のなかに記述され
る。その出発物質は、一般的に入手しやすい文献の手順によって手に入れられるか、また
は市販である。記述された反応は、文献から知られるものであると考えられるものである
。
【００６８】
　本発明に記載のジベンゾフランの具体的な合成例（Y=O、X1、X2およびX3=F、mおよびn=
0、およびR1およびR2=n-プロピル）が下に表される。この合成は適当な出発物質の選択を
通してそれぞれ一般式Iの化合物に適応することができる。個々の合成工程は、文献から
知られると考えられるものである。
【００６９】
ボロン酸4の合成：
【化１６】

【００７０】
　トリフルオロベンゼン1を、ブチルリチウムおよびN-ホルミルピペリジンを使用して、
アルデヒド2に変換する。引き続きのウィティッヒ反応の後、パラジウム触媒への水素付
加が行われる。トリフルオロプロピルベンゼン3が標準条件下でボロン酸4に変換する。
【００７１】
シリルエーテル8の合成：
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【化１７】

【００７２】
　アルデヒド5を、ウィティッヒ反応および引き続きのプラチナ触媒への水素付加を用い
て、ブロモフルオロプロピルベンゼン6に変換する。リチウムジイソプロピルアミド（LDA
）およびホウ酸トリメチルから得られたボロン酸エステルを、ヒドロホウ素化反応に類似
してフェノール7に変換する。OH官能基を、トリメチルシリルクロリド（TMS-Cl）および
イミダゾールを使ってシリルエーテル8に変換する。
【００７３】
ジベンゾフランの合成：
【化１８】

【００７４】
　シリルエーテル8を窒素下でトルエンの中に溶解し、炭酸ナトリウム、水およびテトラ
キス(トリフェニルホスフィン)パラジウムを加える。ボロン酸4を無水エタノールに含む
溶液を、沸点の反応混合物にゆっくりと加える。還流させながらの沸騰、および冷却の後
、相を分離する。水相をMTBエーテルで抽出する。これを硫酸ナトリウムの上で乾燥し、
蒸発する。残留物をシリカゲルでクロマトグラフにかける。
【００７５】
【化１９】

【００７６】
　シリルエーテル9をTHFに溶解し、希塩酸を加える。この溶液を室温で置換が完結するま
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で撹拌する。溶媒を引き続いて除去し、残留物を希塩酸溶液およびMTBエーテルで取り上
げる。水相をMTBエーテルで３回抽出する。有機相を乾燥し、蒸発し、シリカゲルに通過
させる。
【００７７】
【化２０】

【００７８】
　フェノール10を窒素下でDMSOに溶解し、６０％水素化ナトリウム／鉱油懸濁液を加え、
その混合物を１２０℃に温める。この温度で５時間経過した後、冷却されたバッチを希塩
酸溶液に加える。水相をMTBエーテルで抽出する。有機相を硫酸ナトリウム上で乾燥し、
蒸発させ、シリカゲルでクロマトグラフにかける。
【００７９】
　本発明に記載のフルオレン誘導体の具体的な合成例（Y=CF2、X1、X2およびX3=F、mおよ
びn=0およびR1=エトキシ、R2=n-プロピル）が下に示される。この合成は適当な出発物質
の選択を通してそれぞれ一般式Iの化合物に適応することができる。個々の合成段階は、
文献から知られると考えられるものである。
【００８０】

【化２１】

【００８１】
　リチウムジイソプロピルアミドを含むのシクロヘキサン／エチルベンゼン／THFの溶液
２Ｍを、窒素下および－７０℃で、芳香族化合物21を含むTHFの溶液に加える。N-ホルミ
ルピペリジン22をバッチに加える。このバッチを０℃で加水分解し、塩酸を使って酸性化
させる。仕上げ操作でアルデヒド23を得る。
【００８２】

【化２２】
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【００８３】
　リチウムジイソプロピルアミドを含むシクロヘキサン／エチルベンゼン／THFの溶液２
Ｍを、窒素下および－７０℃で芳香族化合物24を含むTHFの溶液に加える。アルデヒド23
をTHFに溶解し、バッチに加える。このバッチを加水分解し、塩酸を使って酸性化させる
。仕上げ操作でジフェニルメタノール25を得る。
【００８４】
【化２３】

【００８５】
　窒素下で、イミダゾールおよびジフェニルメタノール25をDMFに溶解し、塩化トリメチ
ルシリル26を加え、その混合物を室温で一晩撹拌させる。仕上げ操作でシリルエーテル27
を得る。
【００８６】
【化２４】

【００８７】
　DMFを窒素下で、ビストリフェニルホスフィンニッケル(II)亜鉛、塩化物、ナトリウム
ブロミドおよびトリフェニルホスフィンに加え、その混合物を８０℃に温める。３０分後
、DMFに溶解されたシリルエーテル27を滴下することでバッチに加える。仕上げ操作でフ
ルオレノール28を得る。
【００８８】

【化２５】

【００８９】
　クロロクロム酸ピリジニウム(PCC)を窒素下で、ジクロロメタンに含まれるセライトの
懸濁液に加えられる。フルオレノール28を含むジクロロメタンの溶液を引き続きその懸濁
液に加える。バッチを室温で一晩撹拌させる。仕上げ操作でフルオレノン29を得る。
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【化２６】

【００９１】
　三フッ化ホウ素／ジエチルエーテル複合物を、窒素下および－１０℃で、フルオレノン
29およびエタンジチオール30を含むジクロロメタンの溶液に加える。バッチを一晩で解凍
し、注意深く飽和炭酸水素ナトリウム溶液を加える。pHを８に調節する。仕上げ操作でチ
オケタール31を得る。
【００９２】

【化２７】

【００９３】
　ジクロロメタンを含むチオケタール31の溶液を窒素下および－６５℃以下の温度で、1,
3-ジブロモ-5,5-ジメチルヒダントインを含むジクロロメタンおよび６５％HF溶液を含む
ピリジンの懸濁液に加える。５時間後、冷却剤を除去し、バッチを一晩撹拌する。バッチ
を引き続き、氷で冷やし、１９％亜硫酸水素ナトリウム溶液が加えられた1N水酸化物ナト
リウムに加える。pHを８に調節する。仕上げ操作でフルオレン32aおよび32bの混合物を得
る。
【００９４】
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【化２８】

【００９５】
　フルオレン混合物を窒素下でジエチルエーテルに溶解し、－７０℃で内の１５％ブチル
リチウムを含むn-ヘキサンの溶液を加える。１時間後、1:1THF／水混合物をその溶液に加
え、バッチを室温まで温める。仕上げ操作でフルオレン32aを得る。
【００９６】

【化２９】

【００９７】
　１５％ブチルリチウムを含むn-ヘキサンの溶液を、窒素下および－７０℃でフルオレン
32a溶液を含むTHFに加える。N-ホルミルピペリジン22をバッチに加える。バッチを加水分
解し、塩酸を使って酸性化させる。仕上げ操作でアルデヒド33を得る。
【００９８】

【化３０】

【００９９】
　カリウムtert-ブトキシドを含むTHFの溶液を窒素下で、０℃の臭化エチルトリストリフ
ェニルホスホニウムを含むTHFの懸濁液に加える。１時間後、THFに溶解されたアルデヒド
33をゆっくりと加える。バッチを室温で一晩撹拌させ、および引き続き水を加える。仕上
げ操作でオレフィン34を得る。
【０１００】
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【０１０１】
　オレフィン34をTHFに溶解し、パラジウム触媒で水素付加させる。水素付加溶液を蒸発
させる。仕上げ操作でペンタフルオロフルオレン35を得る。
【０１０２】
　示された反応スキームは具体例としてだけ認められるべきである。当業者は類似するさ
まざまな記述された合成を行うことができ、式Iの化合物を得るために別の適当な合成ル
ートに従うこともできる。
【０１０３】
　既に言及されたように、一般式Iの化合物は液晶媒体に使われることができる。
【０１０４】
　本発明はしたがって、一般式Iの化合物を少なくとも１つ含む、少なくとも２つの液晶
化合物を含む液晶媒体にも関する。
【０１０５】
　本発明は、１つまたは２つ以上の本発明に記載の式Iの化合物に加えて、２～４０、好
ましくは４～３０の成分を更なる組成物として含んでいる液体媒体とも関する。これらの
媒体はとくに好ましくは、７～２５の成分を本発明に記載の式Iの化合物に加えて含んで
いる。
【０１０６】
　これらの更なる成分は好ましくは、ネマチックまたはネマトジェニック（nematogenic
）（単方性（monotropic）または等方性）物質、とくに、アゾキシベンゼン類、ベンジリ
デンアニリン類、ビフェニル類、テルフェニル類、1,3-ジオキサン類、2,5-テトラヒドロ
ピラン類、フェニルまたはシクロヘキシル安息香酸、シクロヘキサンカルボン酸のフェニ
ルまたはシクロヘキシルエステル、シクロヘキシル安息香酸のフェニルまたはシクロヘキ
シルエステル、シクロヘキシルシクロヘキサンカルボン酸のフェニルまたはシクロヘキシ
ルエステル、安息香酸のシクロヘキサンカルボン酸のまたはシクロヘキシルシクロヘキサ
ンカルボン酸のシクロヘキシルフェニルエステル、フェニルシクロヘキサン類、シクロヘ
キシルビフェニル類、フェニルシクロヘキシルシクロヘキサン類、シクロヘキシルシクロ
ヘキサン類、シクロヘキシルシクロヘキシルシクロヘキセン類、1,4-ビスシクロヘキシル
ベンゼン類、4',4'-ビスシクロヘキシルビフェニル類、フェニル-またはシクロヘキシル
ピリミジン類、フェニル-またはシクロヘキシルピリジン類、フェニル-またはシクロヘキ
シルジオキサン類、フェニル-またはシクロヘキシル-1,3-ジチアン類、1,2-ジフェニルエ
タン類、1,2-ジシクロヘキシルエタン類、1-フェニル-2-シクロヘキシルエタン類、1-シ
クロヘキシル-2-(4-フェニルシクロヘキシル)エタン類、1-シクロヘキシル-2-ビフェニル
エタン類、1-フェニル-2-シクロヘキシルフェニルエタン類、任意でハロゲン化されたス
チルベネス、ベンジルフェニルエーテル類、トランスおよび置換された桂皮酸の種類から
の物質から選ばれる。これらの化合物の1,4-フェニレン基は一または多フッ化されてもよ
い。
【０１０７】
　発明に記載の媒体の組成物としてさらに適当な最も重要な化合物は式(II)、(III)、(IV
)、(V)および(VI)で特徴づけられることができる：
【０１０８】
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【化３２】

【０１０９】
　式(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)では、同一または異なっているかも知れない、L
およびEは互いに独立して、-Phe-、-Cyc-、-Phe-Phe-、-Phe-Cyc-、-Cyc-Cyc-、-Pyr-、-
Dio-、-Thp-、-G-Phe-および-G-Gyc、およびそれらの鏡像によって形成されるグループか
ら二価の基を示しす。そして、Pheは未置換またはフッ素置換された1,4-フェニレンを示
し、Cycはトランス-1,4-シクロヘキシレンまたは1,4-シクロヘキセニレンを示し、Pyrは
ピリミジン-2,5-ジイルまたはピリジン-2,5-ジイルを示し、Dioは1,3-ジオキサン-2,5-ジ
イルを示し、Thpはテトラヒドロピラン-2,5-ジイルを示し、Gは2-(トランス-1,4-シクロ
ヘキシル)エチル、ピリミジン-2,5-ジイル、ピリジン-2,5-ジイル、1,3-ジオキサン-2,5-
ジイルまたはテトラヒドロピラン-2,5-ジイルを示す。
【０１１０】
　基LおよびEのうち１つは好ましくはCycまたはPheである。Eは好ましくはCyc、Pheまた
はPhe-Cycである。発明に記載の媒体は、好ましくは、LおよびEがCycおよびPheからなる
群から選ばれた、(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)の化合物から選んだ１つまたは２つ
以上の化合物を含んでいて、同時に１つまたは２つ以上の化合物が、基LおよびEがCycお
よびPheからなっている群から選ばれ、およびその他の基は-Phe-Phe-、-Phe-Cyc-、-Cyc-
Cyc-、-G-Phe-および-G-Cyc-からなっている群から選ばる、式(II)、(III)、(IV)、(V)お
よび(VI)の化合物から選ばれ、および任意に１つまたは２つ以上の化合物が、基LおよびE
が-Phe-Cyc-、-Cyc-Cyc-、-G-Phe-および-G-Cyc-からなる群から選ばれた、式(II)、(III
)、(IV)、(V)および(VI)の化合物から選ばれる。
【０１１１】
　(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)の化合物のさらに小さいサブグループの場合、R'お
よびR"はそれぞれ、互いに独立して、８個までのC原子を有するアルキル、アルケニル、
アルコキシ、アルコキシアルキル(オキサアルキル)、アルケニルオキシまたはアルカノイ
ルオキシを示す。このさらに小さいサブグループは下記のグループＡと称され、その化合
物はサブ式(IIa)、(IIIa)、(IVa)、(Va)および(VIa)に参照される。これらの化合物はほ
とんどの場合、R'およびR"はそれぞれ異なっていて、これらの基の１つは通常アルキル、
アルケニル、アルコキシまたはアルコキシアルキル(オキサアルキル)である。
【０１１２】
　グループＢで知られている、式(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)の化合物の他のさら
に小さいサブグループの場合、Eは
【化３３】

を示す。
【０１１３】
　サブ式(IIb)、(IIIb)、(IVb)、(Vb)および(VIb)に参照される、グループＢの化合物の
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ルケニル、アルコキシまたはアルコキシアルキル(オキサアルキル)である。
【０１１４】
　式(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)の化合物の、いっそうさらに小さいサブグループ
の場合、R"は-CNを示す。このサブグループは、下でグループＣに参照され、このサブグ
ループの化合物は、これに対してサブ式(IIc)、(IIIc)、(IVc)、(Vc)および(VIc)で説明
される。サブ式(IIc)、(IIIc)、(IVc)、(Vc)および(VIc)の化合物の場合、R'はサブ式(II
a)～(VIa)の化合物として定義され、好ましくはアルキル、アルケニル、アルコキシまた
はアルコキシアルキル(オキサアルキル)である。
【０１１５】
　グループA、BおよびCの好ましい化合物に加え、提案された置換基の他の変形を有する
、式(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)の他の化合物も慣習的である。これらの置換基す
べては、文献またはそれに類似するものから知られる方法によって得られる。
【０１１６】
　本発明に記載の一般式Iの化合物に加えて、発明に記載の媒体は好ましくはグループA、
Bおよび／またはCからの１つまたは２つ以上の化合物を含んでいる。本発明に記載の媒体
内でのこれらの３つのグループからの化合物の重量割合は：
グループA：
0～90%、好ましくは20～90%、とくに好ましくは30～90%。
グループB：
0～80%、好ましくは10～80%、とくに好ましくは10～70%。
グループC：
0～80%、好ましくは5～80%、とくに好ましくは5～50%。
である。
【０１１７】
　発明に記載の媒体は好ましくは、１～４０％、とくに好ましくは５～３０％の本発明に
記載の式Iの化合物を含んでいる。好みはさらに、４０％以上、とくに４５～９０％の本
発明に記載の式Iの化合物を含む媒体に与えられる。この媒体は好ましくは、本発明に記
載の式Iの１、２、３、４、または５つの化合物を含む。
【０１１８】
　式(II)、(III)、(IV)、(V)および(VI)の化合物の例を下記に示す：
【０１１９】
【化３４】

【０１２０】
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【化３５】

【０１２１】
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【化３６】

【０１２２】
　RaおよびRbは、互いに独立して、-CpH2p+1または-OCpH2p+1、p=１、２、３、４、５、
６、７または８、L1およびL2は、互いに独立して、-Hまたは-Fである、
【０１２３】
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【０１２４】
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【化３８】

【０１２５】
　mおよびnは、互いに独立して、１、２、３、４、５、６、７または８である。
【０１２６】
　発明に記載のこの媒体は、それ自体慣用の方法で調製される。一般的に、構成要素は好
ましくは高温で、互いに溶解される。適当な添加物によって、本発明の液晶相は、今まで
に明らかにされた液晶ディスプレイ要素の全ての種類で使われることができるように変更
されることができる。この種類の添加物は問う業者に周知であって、文献に詳細が説明さ
れている（H. Kelker/ R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinhe
im, 1980）。例えば、多色性色素が着色ゲストホストシステムの製造に使われることがで
き、誘電異方性、粘度および／またはネマチック相の配列を変えるために物質が加えられ
ることができる。
【０１２７】
　これらの負のΔεのおかげで、式Iの化合物はとくにVA-TFTディスプレイでの使用に適
切である。
【０１２８】
　したがって、本発明は本発明に記載の液晶媒体を含む電気光学的液晶ディスプレイ要素
にも関する。
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【０１２９】
　本発明はさらに詳細に、実施例への参照と共に説明されるが、これらに限られるもので
はない。
【０１３０】
　上下に、Δｎは光学異方性(５８９ｎｍ、２０℃)を示し、Δεは誘電異方性(１ｋＨｚ
、２０℃)を示す。
【０１３１】
　本発明に記載の化合物のΔεおよびΔｎ値は、発明に記載のそれぞれの化合物を10%、
市販の液晶混合物ZLI-2857（Δεのため）またはZLI-4792（Δｎのため）(Merck KGaA, D
armstadt)を９０％含んでいる液晶混合物からの外挿によって得られる。溶解度が限定的
である場合、当該化合物に関する測定は同化合物の５％だけを含んでいる混合物の中にお
いて行う。このような場合は、問題となった値の後に（５％）を追加する。
【０１３２】
例
　その出発物質は、一般的に入手しやすい文献の手順によって手に入れられることができ
るか、または市販である。記述された反応は、文献から知ったものである。
【０１３３】
例１
【化３９】

【０１３４】
　７．０ｇ（２２．９mmol）のシリルエーテル8を窒素下で２０ｍｌのトルエンの中に溶
解し、５．０ｇ（４９．３mmol）の炭酸ナトリウム、１０ｍｌの水および１７５ｍｇ（０
．２mmol）のテトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウムを加える。５．０ｇ（２２
．９mmol）のボロン酸4を含む１０ｍｌの無水エタノールの溶液を沸点の反応混合物の中
にゆっくりと加える。５時間の還流および冷却の後、相を分離する。水相をMTBエーテル
で抽出する。有機層を硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させる。残留物をシリカゲルでク
ロマトグラフにかけ、６．５ｇのシリルエーテル9（収率：７１％）を得る。
【０１３５】

【化４０】

【０１３６】
　５．０ｇ（１２．６mmol）のシリルエーテル9を４０ｍｌのTHFに溶解し、１０ｍｌの希
塩酸を加える。その溶液を、置換が完成するまで（TLCチェック）室温で撹拌する。溶媒
を引き続き取り除き、残留物を１０ｍｌの希塩酸溶液および２０ｍｌのMTBエーテルで取
り上げる。水相をMTBエーテルで３回抽出する。有機層を乾燥し、蒸発させ、シリカゲル
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に通過し、３．７ｇのフェノール10（収率：９０％）を得る。
【０１３７】
【化４１】

【０１３８】
　３．０ｇ（９．２mmol）のフェノール10を４０ｍｌのDMSOに窒素下で溶解し、７３６ｍ
ｇ（１８．４mmol）の60%水素化ナトリウム／鉱油懸濁液を加え、混合物を１２０℃に温
める。この温度で５時間経過した後、冷却されたバッチを希塩酸溶液に加える。水相をMT
Bエーテルで抽出する。有機相を硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させ、シリカゲルでク
ロマトグラフにかけ、１．８ｇのジベンゾフラン11（収率：６２％）をえる。
Δε: －４．３
Δｎ: ０．０６４
【０１３９】
　本発明に記載の下記の化合物は、類似の前駆物質を使って例１と同様に得られる：
【０１４０】
例２～６４

【化４２】

【０１４１】
【表１】

【０１４２】
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【表２】

【０１４３】
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【表３】

【０１４４】
例６５～１２８
【化４３】

【０１４５】
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【表４】

【０１４６】
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【表５】

【０１４７】
例１２９～１９２
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【化４４】

【０１４８】
例１９３～２５６
【化４５】

【０１４９】
【表６】

【０１５０】
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【表７】

【０１５１】
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【表８】

【０１５２】
例２５７～３２０

【化４６】

【０１５３】
例３２１～３８４
【化４７】

【０１５４】
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【表９】

【０１５５】
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【表１０】

【０１５６】
例３８５～４４８
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【化４８】

【０１５７】
例４４９～５１２
【化４９】

【０１５８】
【表１１】

【０１５９】
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【表１２】

【０１６０】
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【表１３】

【０１６１】
例５１２～５７６

【化５０】

【０１６２】
例５７７～６４０
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【化５１】

【０１６３】
【表１４】

【０１６４】
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【表１５】

【０１６５】
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【表１６】

【０１６６】
例６４１
【化５２】

【０１６７】
　２２０ｍｌ（４４０mmol）、２Ｍのリチウムジイソプロピルアミドを含むシクロヘキサ
ン／エチルベンゼン／THFの溶液を、窒素下および－７０℃で７７．２ｇ（４００mmol）
の芳香族化合物21を含む５００ｍｌのTHFの溶液へ加える。低温で１．５時間経過した後
、５５．５ｍｌ（５００mmol）のN-ホルミルピペリジン22を－５０℃～－４０℃のバッチ
へ加える。－４０℃で３時間経過した後、バッチを０℃で加水分解し、塩酸を使って酸性
化させる。水相をMTBエーテルで抽出し、有機相を飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫
酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させ、シリカゲル（MTBエーテル／n-ヘプタン1:20）に通
過し、７２．１ｇ（８１％）のアルデヒド23を得る。
【０１６８】

【化５３】

【０１６９】
　１６．１ｍｌ（１２０mmol）の２Ｍのリチウムジイソプロピルアミドを含むシクロヘキ
サン／エチルベンゼン／THFの溶液を、窒素下および－７０℃で、２４．０ｇ（１１０mmo
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l）の芳香族化合物24を含む１５０ｍｌのTHFの溶液に加える。低温で１．５時間経過した
後、５０ｍｌのTHFに溶解された２２．１ｇ（１００mmol）のアルデヒド23をバッチに加
える。－７０℃で３時間経過した後、バッチを室温まで温め、加水分解し、塩酸を使って
酸性化させる。水相をMTBエーテルで抽出し、有機相を飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し
、硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させ、シリカゲル（MTBエーテル／n-ヘプタン1:10）
に通過され、４０．２ｇ（８３％）のジフェニルメタノール25を得る。
【０１７０】
【化５４】

【０１７１】
　窒素下で、１４．７ｇ（２１３mmol）のイミダゾールおよび３５．０ｇ（７９．５mmol
）のジフェニルメタノール25を１００ｍｌのDMFに溶解し、１４．４ｍｌの塩化トリメチ
ルシリル26を加え、混合物を室温で一晩撹拌する。飽和塩化ナトリウム溶液をバッチに加
え、それをMTBエーテルで抽出する。有機相を硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させ、シ
リカゲル(MTBエーテル／n-ヘプタン1:20)に通過し、３７．９ｇ（９３％）のシリルエー
テル27を得る。
【０１７２】
【化５５】

【０１７３】
　２００ｍｌのDMFを窒素下で４ｇ（１８９mmol）の亜鉛、１９．６ｇ（３０mmol）のビ
ストリフェニルホスフィンニッケル(II)塩化物、１８．５ｇ（１８０mmol）の臭化ナトリ
ウムおよび４７．６ｇ（１８０mmol）のトリフェニルホスフィンに加え、混合物を８０℃
まで温める。３０分後、５０ｍｌのDMFに溶解された３０．７ｇ（６０mmol）のシリルエ
ーテル27を、滴下することでバッチに加える。３日後、水を冷却されたバッチに加え、そ
れをMTBエーテルで抽出する。有機相を飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウ
ム上で乾燥し、蒸発させる。残留物をTHFに取り上げ、濃塩酸を加えらる。完全な置換の
後（TLC）、飽和塩化ナトリウム溶液をバッチに加え、それをMTBエーテルで抽出する。有
機相を飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させる。シリ
カゲルのクロマトグラフィー（MTBエーテル／n-ヘプタン1:1）により２．５ｇ（１５％）
のフルオレノール28を得る。
【０１７４】
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【化５６】

【０１７５】
　１５ｇのクロロクロム酸ピリジニウム（PCC）を窒素下で、４０ｇのセライトを含む１
５０ｍｌのジクロロメタンの懸濁液に加える。１０．０ｇ（３５．６mmol）のフルオレノ
ール28を含む２５ｍｌのジクロロメタンの溶液を引き続いて懸濁液に加える。バッチを室
温で一晩撹拌する。セライトを分離し、ジクロロメタンで洗浄する。有機相を蒸発させ、
シリカゲル（MTBエーテル／n-ヘプタン1:3）に通過することで、９．０ｇ（９１％）のフ
ルオレノン29を得る。
【０１７６】
【化５７】

【０１７７】
　１６．１ｍｌの三フッ化ホウ素／ジエチルエーテル複合体を、窒素下および－１０℃で
、８．５ｇ（３０．６mmol）のフルオレノン29の溶液および３．８ｍｌ（４５mmol）のエ
タンジチオール30を含む５０ｍｌのジクロロメタンに加える。バッチを一晩で解凍し、慎
重に飽和炭酸水素ナトリウム溶液に加える。pHを８に調節する。水相をジクロロメタンで
抽出し、有機相を飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発さ
せる。残留物をシリカゲル（MTBエーテル／n-ヘプタン1:15）に通過し、９．６ｇ（８９
％）のチオケタール31を得る。
【０１７８】
【化５８】

【０１７９】
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　９．０ｇ（２５．４mmol）のチオケタール31を含む５０ｍｌのジクロロメタンの溶液を
窒素下および－６５℃以下の温度で、２８．６ｇ（１００mmol）の1,3-ジブロモ-5,5-ジ
メチルヒダントインを含む１５０ｍｌのジクロロメタン、および２９．２ｍｌの６５％HF
溶液を含むピリジンの懸濁液に加える。五時間後、冷却剤を取り除き、バッチを一晩撹拌
する。バッチを引き続いて、３５ｍｌの１９％亜硫酸水素ナトリウム溶液が加えられ、１
Ｌの氷で冷却された１Ｎの水酸化ナトリウム溶液に加える。pHを８に調節する。水相をジ
クロロメタンで抽出し、有機相を飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウム上で
乾燥し、蒸発させ、シリカゲル（MTBエーテル／n-ヘプタン1:30）に通過し、８ｇのフル
オレネス32aおよび32bの混合物を得る。
【０１８０】
【化５９】

【０１８１】
　８ｇのフルオレン混合物を５０ｍｌのジエチルエーテルに窒素下で加え、１５．７ｍｌ
（２５．０mmol）の１５％ブチルリチウムを含むn-ヘキサンの溶液を－７０℃で加える。
１時間後、１０ｍｌの1:1THF／水混合物をその溶液に加え、バッチを室温まで温める。バ
ッチを飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させる。得ら
れた残留物をシリカゲル（MTBエーテル／n-ヘプタン1:30）に通過し、５．３ｇ（７０％
、前のステップに基づいて）のフルオレン32aを得る。
【０１８２】
【化６０】

【０１８３】
　１０．７ｍｌ（17.0mmol）の１５％ブチルリチウムを含むn-ヘキサンの溶液を、窒素下
および－７０℃で、５．０ｇ（１６．７mmol）のフルオレン32aを含む７５ｍｌのTHFの溶
液に加える。低温で１．５時間経過した後、２．２ｍｌ（２０mmol）のN-ホルミルピペリ
ジン22を－５０℃～－４０℃のバッチに加える。－４０℃で３時間経過した後、バッチを
０℃で加水分解し、塩酸を使って酸性化させる。水相をMTBエーテルで抽出し、有機相を
飽和塩化ナトリウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させ、シリカゲル（
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MTBエーテル／n-ヘプタン1:15）に通過し、４．３ｇ（７９％）のアルデヒド33を得る。
【０１８４】
【化６１】

【０１８５】
　１．７ｇ（１５mmol）のカリウム三-ブトキシドを含む１５ｍｌのTHFの溶液を、窒素下
で、０℃の６．０ｇ（１６．２mmol）の臭化エチルトリストリフェニルホスホニウムを含
む３０ｍｌのTHF溶液の懸濁液に加える。１時間後、バッチの温度が１０℃を越えない間
に、１０ｍｌのTHFに溶解されたアルデヒド33をゆっくりと加える。バッチを室温で一晩
撹拌し、引き続いて水を加える。水相をMTBエーテルで抽出し、有機相を飽和塩化ナトリ
ウム溶液で洗浄し、硫酸ナトリウム上で乾燥し、蒸発させる。残留物をシリカゲル（MTB
エーテル／n-ヘプタン1:15）に通過し、３．７ｇ（７９％）のオレフィン34を得る。
【０１８６】
【化６２】

【０１８７】
　３．５ｇ（１０．３mmol）のオレフィン34を４０ｍｌのTHFに溶解し、パラジウム触媒
で水素付加させる。水素付加溶液を蒸発させる。得られた残留物をシリカゲルに通過し、
３．２ｇ（９２％）のペンタフルオロフルオレン35を得る。
【０１８８】
　本発明に記載の下記の化合物は、類似の前駆物質を使って例６４１と同様に得られる：
【０１８９】
例６４２～７０４
【化６３】

【０１９０】
例７０５～７６８
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【０１９１】
【表１７】

【０１９２】
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【表１８】

【０１９３】



(57) JP 4824015 B2 2011.11.24

10

20

30

40

【表１９】
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