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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第３部門第２区分
【発行日】平成23年4月14日(2011.4.14)

【公表番号】特表2010-520241(P2010-520241A)
【公表日】平成22年6月10日(2010.6.10)
【年通号数】公開・登録公報2010-023
【出願番号】特願2009-552094(P2009-552094)
【国際特許分類】
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   Ｈ０１Ｌ  51/40     (2006.01)
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   Ｈ０１Ｌ  29/28    １００Ａ
   Ｈ０１Ｌ  29/28    ２５０Ｈ
   Ｈ０１Ｌ  29/28    ３１０Ｊ
   Ｈ０１Ｌ  29/78    ６１８Ｂ

【手続補正書】
【提出日】平成23年2月24日(2011.2.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３１】
【化５】

　この縮合は、Ｄｅ　ｌａ　Ｃｒｕｚ、Ｐ．；Ｍａｒｔｉｎ、Ｎ．；Ｍｉｇｕｅｌ、Ｆ．
；Ｓｅｏａｎｅ、Ｃ；Ａｌｂｅｒｔ、Ａ．；Ｃａｎｏ、Ｈ．；Ｇｏｎｚａｌｅｚ、Ａ．；
Ｐｉｎｇａｒｒｏｎ、Ｊ．Ｍ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１９９２年、５７巻、６１９２頁
に良く記載されている。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３３】
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【化６】

　この手順は、チオフェンジアルデヒドについて、Ｌａｑｕｉｎｄａｎｕｒａ、Ｊ．Ｇ．
；Ｋａｔｚ、Ｈ．Ｅ．；Ｌｏｖｉｎｇｅｒ、Ａ．Ｊ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９
９８年、１２０巻、６６４頁に詳細に記載されている。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５３】
　　＜例１＞
　　５，１１－ビス（トリエチルシリルエチニル）アントラ［２，３－ｂ：６，７－ｂ’
］ジチオフェンおよび５，１１－ビス（トリエチルシリルエチニル）アントラ［２，３－
ｂ：７，６－ｂ’］ジチオフェン
　オーブンで乾燥されＮ２下で冷却された撹拌棒を備える２５０ｍＬの丸底フラスコにヘ
キサン（２０ｍｌ）および０．３８ｍＬのトリエチルシリルアセチレン（２．０ｍｍｏｌ
）を加え、続いて、０．７３ｍｌのｎ－ＢｕＬｉ（１．８ｍｍｏｌ、ヘキサン中２．４６
Ｍ溶液）を滴下により加えた。混合物を１時間撹拌し、次いで、ヘキサン（８０ｍｌ）お
よびアントラジチオフェンキノン（Ｄｅ　ｌａ　Ｃｒｕｚ、Ｐ．ら、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅ
ｍ．１９９２年、５７巻、６１９２頁に記載される方法によって調製）（０．１６ｇ、０
．３４ｍｍｏｌ）を加えた。混合物を６０℃で一晩加熱し、次いで、０．５ｍＬの水によ
り反応を停止した。１０％ＨＣｌ水溶液（１ｍＬ）中のＳｎＣｌ２・２Ｈ２Ｏ（０．５０
ｇ、２．２ｍｍｏｌ）を加え、混合物を６０℃で２時間撹拌した。溶液をＭｇＳＯ４上で
乾燥し、次いで、シリカの厚手パッドに装填した。シリカをヘキサン（５００ｍｌ）で濯
ぎ、次いで、生成物をヘキサン：ＤＣＭ（５：１）を使用して溶離した。溶媒を除去し、
０．１８ｇ（０．３１ｍｍｏｌ、９１％）の赤みがかった粉体を生じた。ヘキサンより再
結晶し、粘稠な濃い赤色の板状物を生じた。ヘキサンより３回再結晶した。収率：９１％
。融点：１５１℃。１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）δ＝９．１８（ｓ、２Ｈ
）、９．１３（ｓ、２Ｈ）、７．５７（ｄ、Ｊ＝５．６Ｈｚ、２Ｈ、対称異性体）、７．
５７（ｄ、Ｊ＝５．２Ｈｚ、２Ｈ、反対称異性体）、７．４７（ｄ、Ｊ＝５．６Ｈｚ、２
Ｈ）、１．２７（ｔｔ、Ｊ＝８．０Ｈｚ、１．６Ｈｚ、１８Ｈ）、０．９４（ｑ、Ｊ＝８
．０Ｈｚ、１．２Ｈ）。１３Ｃ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）δ＝１４０．２７
、１４０．１８、１．３９．８２、１３９．６８、１３３．７０、１３０．１１（２Ｃ）
、１３０．０１（２Ｃ）、１２９．９２（２Ｃ）、１２９．８１、１２９．１７、１２３
．９５、１２１．５０、１２１．４４、１２０．２０、１１８．０５、１１７．６９、８
．０４（２Ｃ）、７．８２、４．９３（２Ｃ）、４．５０。解析的計算値、Ｃ：７２．０
２％、Ｈ：６．７５％。実測値、Ｃ：７１．６８％、Ｈ：６．７５％。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５８
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【００５８】
　　６，１４－ビス（トリ（ｔ－ブチル）シリルエチニル）－ペンタ［２，３－ｂ：９，
１０－ｂ’］ジチオフェンおよび６，１４－ビス（トリ（ｔ－ブチル）シリルエチニル）
－ペンタ［２，３－ｂ：１０，９－ｂ’］ジチオフェン（６ｂ）
　オーブンで乾燥されＮ２下で冷却された撹拌棒を備える２５０ｍｌの丸底フラスコに、
無水のＴＨＦ（４０ｍＬ）およびトリ（ｔ－ブチル）シリルアセチレン（３．５９ｇ、１
６，０ｍｍｏｌ）を加えた。ｎ－ＢｕＬｉ（５．７ｍｌ、１４ｍｍｏｌ、ヘキサン中２．
６Ｍ）を滴下により加え、溶液を１時間撹拌し、次いで、上述のキノン（１．６ｇ、３，
８ｍｍｏｌ）を加えた。２４時間撹拌後、追加の無水のＴＨＦ（４０ｍｌ）を加え、撹拌
を３日間続けた。水（２ｍｌ）および１０％ＨＣｌ（２ｍｌ）中のＳｎＣｌ２・Ｈ２Ｏ（
１．０ｇ、４．４ｍｍｏｌ）を加え、溶液を２時間撹拌した。ＤＣＭ（２００ｍｌ）を加
え、有機層を分離し、ＭｇＳＯ４上で乾燥し、シリカの厚手パッドを通して濯いだ（ＤＣ
Ｍ）。体積１０ｍｌまで溶媒を濃縮し、次いで、ヘキサン（２００ｍｌ）で希釈した。こ
の溶液をシリカの厚手パッド上に注ぎ、ヘキサン（５００ｍｌ）で濯ぎ、生成物を溶離す
るためにヘキサン：ＤＣＭ（１：１）で濯いだ。溶媒を除去して、難溶性で緑色の粉体と
して０．４４ｇ（０．５３ｍｍｏｌ、１４％）の生成物を生じた。トルエン、次いで、Ｃ
Ｓ２より再結晶し、細長く濃い緑色の針状物として６ｂを生じた。１Ｈ－ＮＭＲ（４００
ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３）δ＝９．４９（ｓ、２Ｈ）、９．４１（ｓ、２Ｈ）、８．４１（ｓ
、２Ｈ）、８．３８（ｓ、２Ｈ）、７．４６（ｄ、Ｊ＝５．６Ｈｚ、２Ｈ）、７．３６（
ｓ、Ｊ＝５．６Ｈｚ、２Ｈ）、１．５０（ｓ、５４Ｈ）。１３Ｃ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ
、ＣＳ２／Ｃ６Ｄ６）δ＝１４０．５２、１３８．９１、１３０．９８、１３０．８６、
１３０．６７、１３０．５５、１２９．５７、１２８．９２、１２８．８８、１２８．７
８、１２８．７５、１２８．２６、１２７．９６、１２７．９４、１２７．５９、１２６
．１１、１２４．０８、１２２．９４、１２１．６１、１０９．１０、１０６．７０、９
７．９４、３１．１２、３０．８１、２８．８９、２２．７３。ＵＶ－ＶＩＳ（ＤＣＭ）
：λａｂｓ、（ε）：２７７（４２５００）、３４２（６９５００）、３７３（６３５０
）、３９８（２７７０）、４１６（２７４０）、４４１（２２２０）、４７５（１７３０
）、５７７（１４５）、６２３（４７４）、６９０（１１７０）、７６２（２６００）。
ＩＲ（ＫＢｒ）νｍａｘ（ｃｍ－１）：（ｃｍｏｌ）：３４００（ｗ）、２９７２（ｍ）
、２９３５（ｍ）、２８５９（５）、２１３３（５）、１６４８（ｗ）、１３８５（ｓ）
、１１１５（ｍ）、１０３２（ｗ）、８９０（ｓ）、８２０（ｓ）、７４８（ｓ）、６１
９（ｓ）。Ｃ５４Ｈ６６Ｓ２Ｓｉ２・Ｈ２Ｏに対する解析的計算値、Ｃ：７５．９９％、
Ｈ：８．０３％。実測値、Ｃ：７５．６１％、Ｈ：７．９３％。ＭＳ（７０ｅＶ、Ｅｌ）
ｍ／ｚ　８３４（１００％、Ｍ＋）、７７７（６３％、Ｍ＋－Ｃ４Ｈ９）。融点：２６８
℃（度）。
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