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10 (iv) TABLA DE CORRESPONDENCIA DE REIVINDICACIONES  

Reivindicaciones en la solicitud en Colombia Reivindicaciones otorgables en la solicitud internacional 
Explicación sobre la suficiente correspondencia ó 

Comentarios que explican la correspondencia 
1. Un  método para p roduci r  un compuesto  de la  
fórmula  (3 ) ,  ca rac ter i zado porque  comprende hacer  
reacc ionar  un compuesto  de la  fórmula  (1 )  con un  
compuesto  de la  fórmula  (2)  usando un  al cohol  
terc iar io  y una base:  
 
  [Fórmula  1 ]  
 
 
 
 
  en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R 4 ,  R5 ,  R 6 ,  R7 ,  R8  
y  R 9  son cada uno independientemente un á tomo de  
h idrógeno,  un  átomo de halógeno,  un  a lqu i lo (C1-C4)  
o  un alcoxi  (C1-C4) .  

 

1. Un método para produc i r  un compuesto  de la  
fórmula  (3) ,  caracte r izado porque comprende hacer  
reacc ionar  un compuesto  de la  fórmula  (1)  con un  
compuesto  de la  fórmula  (2)  usando un a l cohol  
terc iar io  y una base:  
 
  [Fórmula  1 ]  
 
 
 
 
  en donde R 1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8  
y  R9  son cada  uno independientemente un  á tomo de 
h idrógeno,  un átomo de ha lógeno, un alqui lo  (C1-C4)  
o  un alcoxi  (C1-C4) .  
 

iguales 

2. El  método de  conformidad con la re iv ind icac ión 1 ,  
caracter izado porque  la  reacc ión de l  compuesto  de la  
fórmula  (1 )  con e l  compuesto  de la  fórmula  (2)  se  l leva  
a  cabo después de  que se añaden e l  a lcohol  terc iar io  
y la  base.  

2. El  método de conformidad con la re iv ind icac ión 1,  
caracter izado porque  la  reacc ión de l  compuesto  de la  
fórmula  (1 )  con e l  compuesto de la  fórmula  (2)  se 
l leva a  cabo  después de que se  añaden e l  a lcohol  
terc iar io  y la  base.  

iguales 

3. El  método  de conform idad con la  re i v ind icac ión 1  o  
2 ,  carac ter i zado porque una cant idad de la  base 
usada es mayor  que la  cant idad de alcohol  te rc iar io  
usado,  en términos de equivalentes.  
 

3. El  método de  conform idad con la  re i v ind icac ión 1  o  
2 ,  caracter izado porque una cant idad de la  base usada 
es mayor  que la  can t idad de a lcohol  te rc iar io usado,  
en términos de equiva lentes .  
 

iguales 

4. El  método de conformidad con cua lqu iera  de las 
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
es un compuesto  se lecc ionado de  h idruros  de  meta les  
a lca l inos  y amidas de  meta les a lca l inos,  o  una 
p lura l idad de compuestos  que comprenden una base 
que cont iene l i t io  como pr imer compuesto ,  y un  
segundo compuesto  selecc ionado de h idruros de 
meta les a lca l inos ,  amidas de meta les  a lcal inos,  
a lcóxidos,  meta les  a lquí l icos,  meta les a lca l inos  y  
bases orgánicas.  
 

4. E l  método de  conformidad con cua lqu iera de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
es un compuesto selecc ionado de hidru ros  de meta les  
a lca l inos  y amidas de meta les a lcal inos,  o una 
p lura l idad de compuestos que comprenden una base 
que cont iene l i t io  como pr imer compuesto ,  y un 
segundo compuesto se lecc ionado de h idruros  de  
meta les a lca l inos ,  amidas  de metales a lca l inos,  
a lcóxidos,  meta les a lquí l icos ,  metales  a lca l inos y  
bases orgánicas.  
 

iguales 
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5. El  método de conformidad con cua lqu iera  de las 
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
es h idruro  de sod io ,  am ida de l i t io ,  dos de  amida de 
l i t io  e  h idruro de sod io ,  dos  de amida de l i t io  y amida 
de sod io ,  o  dos  de amida de l i t io  y te rc-butóxido de 
sod io .  
 

5. E l  método de  conformidad con cua lqu iera de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
es h idruro  de  sodio,  amida de l i t io ,  dos  de amida de  
l i t io  e  h idruro  de sod io ,  dos de amida de l i t io  y amida 
de sodio,  o  dos  de amida de l i t io  y  terc -butóxido de 
sod io .  
 

iguales 

6. El  método  de conform idad con la  re i v ind icac ión 4  o  
5 ,  caracter i zado  porque la  cant idad  de base  usada es  
de 2 .0 equ ivalentes  a  4 .0 equivalentes por  1  
equ ivalente  de l  compuesto  de la fó rmula  (2) ,  y la  
cant idad de a lcohol  terc iar io  usado es de  0.3  
equ ivalentes  a  4.0  equ iva lentes por  1 equ iva lente  de l  
compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

6. El  método de  conform idad con la  re i v ind icac ión 4  o  
5 ,  carac ter i zado porque  la cant idad de base usada es 
de 2 .0  equ ivalentes  a 4 .0 equ iva lentes  por  1  
equ ivalente del  compuesto de la  fórmula  (2 ) ,  y la  
cant idad de alcohol  terc iar io  usado es de 0.3  
equ ivalentes  a  4.0  equivalentes  por  1  equ iva lente del  
compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

iguales 

7. El  método de conformidad con cua lqu iera  de las 
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
es un h idruro  de  meta l  a lca l ino.  
 

7. E l  método de  conformidad con cua lqu iera de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
es un h idruro  de  meta l  a lca l ino.  
 

iguales 

8. El  método de conformidad con cua lqu iera  de las 
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
es h idruro  de sod io .  

8. E l  método de  conformidad con cua lqu iera de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
es h idruro  de sod io .  
 

iguales 

9. El  método  de conform idad con la  re i v ind icac ión 7  u  
8 ,  caracter i zado  porque la  cant idad  de base  usada es  
de 2 .0 equ ivalentes  a  4 .0 equivalentes por  1  
equ ivalente  de l  compuesto  de la fó rmula  (2) ,  y la  
cant idad de a lcohol  terc iar io  usado es de  0.3  
equ ivalentes  a  4.0  equ iva lentes por  1 equ iva lente  de l  
compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

9. El  método de  conform idad con la  re i v ind icac ión 7  u  
8 ,  carac ter i zado porque  la cant idad de base usada es 
de 2 .0  equ ivalentes  a 4 .0 equ iva lentes  por  1  
equ ivalente del  compuesto de la  fórmula  (2 ) ,  y la  
cant idad de alcohol  terc iar io  usado es de 0.3  
equ ivalentes  a  4.0  equivalentes  por  1  equ iva lente del  
compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

iguales 

10.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
es una amida de metal  a lca l ino.  
 

10.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
es una amida de metal  a lca l ino.  
 

iguales 

11.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
es amida de l i t io .  
 

11.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
es amida de l i t io .  
 

iguales 

12.  E l  método de confo rmidad con la  re iv indicac ión 10 
u  11,  carac ter i zado porque la  cant idad de base usada 
es de 2.0  equiva lentes  a 4 .0  equ ivalentes por  1  
equ ivalente  de l  compuesto  de la fó rmula  (2) ,  y la  
cant idad de a lcohol  terc iar io  usado es de  0.3  
equ ivalentes  a  2.5  equ iva lentes por  1 equ iva lente  de l  
compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

12.  E l  método de conformidad con la re iv indicac ión 10 
u  11,  ca rac ter i zado  porque la  cant idad  de  base usada 
es de 2 .0  equ iva lentes a 4 .0  equ iva lentes  por  1  
equ ivalente del  compuesto de la  fórmula  (2 ) ,  y la  
cant idad de alcohol  terc iar io  usado es de 0.3  
equ ivalentes  a  2.5  equivalentes  por  1  equ iva lente del  
compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

iguales 
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13.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque  la  base 
comprende una p lural idad de compuestos .  
 

13.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a 3 ,  carac ter izado porque la  base 
comprende una p lural idad de compuestos .  
 

iguales 

14.  E l  método de  confo rmidad con la  re iv ind icac ión 
13,  carac ter i zado  porque la  p lu ra l idad de  compuestos 
comprende una base que cont iene l i t io  como pr imer 
compuesto  y un segundo compuesto selecc ionado de  
h idruros  de meta les a lca l inos,  amidas  de meta les 
a lca l inos ,  a lcóxidos,  metales  a lquí l icos,  meta les 
a lca l inos  y bases orgán icas.  
 

14.  El  método  de confo rmidad con la  re i v ind icac ión 13,  
caracter izado porque  la p lural idad de  compuestos  
comprende una base que cont iene l i t io  como pr imer 
compuesto  y un  segundo compuesto  se lecc ionado de 
h idruros  de  meta les a l ca l inos,  amidas de  meta les 
a lca l inos ,  a lcóxidos,  meta les a lquí l icos ,  meta les  
a lca l inos  y bases orgán icas.  
 

iguales 

15.  E l  método de  confo rmidad con la  re iv ind icac ión 
13,  carac ter i zado  porque la  p lu ra l idad de  compuestos 
comprende dos de amida de l i t io  e  h idru ro  de sod io,  
dos  de amida  de  l i t io  y  amida de sod io ,  o  dos de  amida 
de l i t io  y  terc-bu tóxido de sodio.  

15.  El  método  de confo rmidad con la  re i v ind icac ión 13,  
caracter izado porque  la p lural idad de  compuestos  
comprende dos  de amida de l i t io  e h idru ro de  sod io ,  
dos  de amida  de l i t io  y  amida de sod io ,  o dos  de  amida 
de l i t io  y  terc-bu tóxido de sodio.  

iguales 

16.  E l  método de  confo rmidad con la  re iv ind icac ión 
13,  carac ter i zado  porque la  p lu ra l idad de  compuestos 
comprende dos de amida de l i t io  e  h id ruro  de sod io .  

16.  El  método  de confo rmidad con la  re i v ind icac ión 13,  
caracter izado porque  la p lural idad de  compuestos  
comprende dos de amida de l i t io  e  h id ruro  de sod io .  

iguales 

17.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  13  a  16,  caracter izado  porque la  
cant idad de base usada es de 2 .0  equ iva lentes  a  4 .0  
equ ivalentes  por  1  equ iva lente  del  compuesto de la  
fórmula  (2) ,  y la  can t idad de a lcohol  terc iar io  usado 
es de 0.3  equiva lentes  a 2 .5  equ ivalentes por  1  
equ ivalente  de l  compuesto  de la  fórmula  (2) .  
 

17.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  13  a  16,  caracter i zado porque la  
cant idad de base usada  es de 2 .0 equ iva lentes  a  4.0  
equ ivalentes  por  1  equ ivalente de l  compuesto  de la  
fórmula  (2 ) ,  y la  cant idad  de a lcohol  terc iar io  usado es  
de 0 .3  equ ivalentes  a 2 .5 equ iva lentes  por  1  
equ ivalente  de l  compuesto  de la  fórmula  (2) .  

iguales 

18.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  17,  caracter izado porque e l  
a lcohol  terc iar io  es un compuesto de la  fórmula  (6) :  
  [Fórmula  2 ]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 en donde R1 3 ,  R1 4  y  R 1 5  pueden ser  igua les o  
d i ferentes  y son cada uno un alqu i lo (C1-C6) ,  un  
c ic loa lqu i lo  (C3-C6),  un a lqueni lo  (C2-C6),  un  
a lquin i lo  (C2-C6),  un a r i lo  (C6-C10),  o un  ar i lo  (C6-

18.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1 a  17,  caracter izado  porque el  
a lcohol  terc iar io  es un compuesto de la  fórmula  (6) :  
  [Fórmula  2 ]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 en donde R1 3 ,  R1 4  y  R1 5  pueden ser  igua les o  
d i ferentes  y  son cada  uno un alqu i lo (C1-C6) ,  un  
c ic loa lqu i lo  (C3-C6),  un a lqueni lo (C2-C6),  un 
a lquin i lo  (C2-C6),  un ar i lo  (C6-C10),  o un ar i lo  (C6-

iguales 
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C10) a lqu i lo  (C1-C4),  y dos  se lecc ionados de R1 3 ,  R1 4  
y  R1 5  pueden uni rse ent re  s í  para fo rmar un an i l l o .  
 

C10) a lqu i lo (C1-C4),  y dos  se lecc ionados de R1 3 ,  R1 4  
y  R1 5  pueden uni rse ent re  s í  para fo rmar un an i l l o .  
 

19.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  17,  caracter izado porque e l  
a lcohol  terc iar io  se  se lecc iona de te rc -butano l ,  2-
met i l -2-butano l ,  2 -met i l -3-buten-2-ol  y 2 -met i l -1- fen i l -
2-propanol .  
 

19.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1 a  17,  caracter izado  porque el  
a lcohol  terc iar io  se se lecc iona de terc -butanol ,  2-
met i l -2-butano l ,  2-met i l -3-buten-2-o l  y 2-met i l -1- fen i l -
2-propanol .  
 

iguales 

20.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  19,  caracter izado porque la  
reacc ión se l leva  a cabo  ent re -5 ºC y 80ºC.  

20.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1 a  19,  caracter izado  porque la  
reacc ión se l leva  a cabo  ent re -5 ºC y 80ºC.  

iguales 

21.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  19,  caracter izado porque la  
reacc ión se l leva  a cabo  ent re 0ºC y 50ºC.  

21.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1 a  19,  caracter izado  porque la  
reacc ión se l leva  a cabo  ent re 0ºC y 50ºC.  

iguales 

22.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  21,  carac ter izado porque  
 R1  es  un á tomo de h idrógeno o un  átomo de  
c loro ;  
 R2 ,  R3  y  R4  son cada uno un á tomo de  
h idrógeno;  
 R5 ,  R6 ,  R8  y  R9  son cada uno un á tomo de 
h idrógeno;  y  
 R7  es  un átomo de h idrógeno o metoxi .  
 

22.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  21,  carac ter izado porque  
 R1  es un átomo de hidrógeno o un á tomo de 
c loro ;  
 R2 ,  R3  y  R4  son cada uno un  á tomo de  
h idrógeno;  
 R5 ,  R6 ,  R8  y  R9  son cada uno un á tomo de 
h idrógeno;  y  
 R7  es  un átomo de h idrógeno o metoxi .  
 

iguales 

23.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  21,  carac ter izado porque  
 R1  es  un átomo de c loro ;  
 R2 ,  R3  y  R4  son cada uno un á tomo de  
h idrógeno;  
 R5 ,  R6 ,  R8  y  R9  son cada uno un á tomo de 
h idrógeno;  y  
 R7  es  metoxi .  
 
 
 
 
 
 
 
 

23.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  1  a  21,  carac ter izado porque  
 R1  es  un átomo de c loro ;  
 R2 ,  R3  y  R4  son cada uno un  á tomo de  
h idrógeno;  
 R5 ,  R6 ,  R8  y  R9  son cada uno un á tomo de 
h idrógeno;  y  
 R7  es  metoxi .  

iguales 
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24.  Un método  para p roduci r  un compuesto  de la  
fórmula  (5) ,  
  fó rmula (5) :  
 
  [Fórmula  3 ]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R 4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8  y  R 9  
son cada uno  independientemente un  á tomo de  
h idrógeno,  un  átomo de halógeno,  un  a lqu i lo (C1-C4)  
o  un alcoxi  (C1-C4) ;  y  
 R1 2  es  un  á tomo de h idrógeno,  un á tomo de  
meta l  a lca l ino o  un a lqu i lo  (C1-C4),  
 e l  método es tá  carac ter i zado porque  
comprende los  s iguientes pasos ;  
 paso ( i )  obtener  un compuesto  de la  fórmula  
(3)  mediante  e l  método de conformidad con cualqu iera  
de las  re i v indicac iones 1  a  23:  
 
  [Fórmula  4 ]  
 
 
 
 
 
 
 
  
           en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8  y  R9  
son como se def in ieron anter iormente,  
 paso ( i i )  hacer  reacc ionar  e l  compuesto de la  
fórmula  (3)  con un compuesto  de la  fó rmula  (4)  para  
obtener  e l  compuesto de  la  fórmula (5 ) :  
 
  [Fórmula  5 ]  
 
 
 
 
 
 
 

24.  Un  método  para  p roduci r  un  compuesto  de la  
fórmula  (5) ,  
  fó rmula (5) :  
 
  [Fórmula  3 ]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R 4 ,  R5 ,  R6 ,  R 7 ,  R8  y  R9  son  
cada uno independientemente un á tomo de h idrógeno,  
un átomo de ha lógeno,  un alqu i lo  (C1-C4) o un alcoxi  
(C1-C4);  y  
 R1 2  es un átomo de hidrógeno,  un átomo de  
meta l  a lca l ino o  un a lqu i lo  (C1-C4),  
 e l  método es tá  caracter izado porque  
comprende los  s iguientes pasos ;  
 paso ( i )  ob tener  un compuesto  de la  fórmula  (3)  
mediante e l  método de conformidad con cualqu iera  de 
las re iv ind icac iones  1  a  23:  
 
[Fórmula  4]  
 
 
 
 
 
 
 
  
           en donde R 1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R 6 ,  R7 ,  R8  y  R9  
son como se def in ieron anter iormente,  
 paso ( i i )  hacer  reacc ionar  e l  compuesto  de la  
fórmula  (3 )  con  un compuesto  de la  fórmula  (4)  para  
obtener  e l  compuesto de  la  fórmula (5 ) :  
 
  [Fórmula  5 ]  
 
 
 
 
 
 
 

iguales 
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 en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R 6 ,  R7 ,  R8 ,  R9 ,  R1 0 ,  
R1 1  y  R 1 2  son como se def in ieron ante r iormente.  

 
 
 en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R 6 ,  R7 ,  R8 ,  R9 ,  R1 0 ,  
R1 1  y  R 1 2  son como se def in ieron ante r iormente.  
 

25.  E l  método de  confo rmidad con la  re iv ind icac ión 
24,  caracter i zado porque  la  reacc ión en e l  paso ( i i )  se  
l leva a  cabo a  pH 8  o  más.  
 

25.  El  método  de confo rmidad con la  re i v ind icac ión 24,  
caracter izado porque la  reacc ión en e l  paso ( i i )  se  
l leva a  cabo a  pH 8  o  más.  
 

iguales 

26.  E l  método de  confo rmidad con la  re iv ind icac ión 
24,  caracter i zado porque  la  reacc ión en e l  paso ( i i )  se  
l leva a  cabo a  un pH de 8  a 14.  

26.  El  método  de confo rmidad con la  re i v ind icac ión 24,  
caracter izado porque la  reacc ión en e l  paso ( i i )  se  
l leva a  cabo a  un pH de 8  a 14.  

iguales 

27.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24  a  26,  caracter izado  porque la  
reacc ión en e l  paso ( i i )  se  l leva a  cabo en  ausenc ia  
de un cata l izador  de t ransferenc ia de fase.  
 

27.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24  a  26,  caracter i zado porque la  
reacc ión en  e l  paso  ( i i )  se  l leva a  cabo  en ausencia  de  
un cata l izador  de t rans ferenc ia  de fase.  
 

 

28.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24  a  26,  caracter izado  porque la  
reacc ión en e l  paso ( i i )  se  l leva a cabo en presencia  
de un cata l izador  de t ransferenc ia de fase.  

28.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24  a  26,  caracter i zado porque la  
reacc ión en e l  paso ( i i )  se l leva a  cabo en presenc ia  
de un cata l izador  de t ransferenc ia de fase.  

 

29.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24  a  28,  caracter izado  porque la  
reacc ión en e l  paso ( i i )  se  l leva a cabo en presencia  
de agua.  
 

29.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24  a  28,  caracter i zado porque la  
reacc ión en e l  paso ( i i )  se l leva a  cabo en presenc ia  
de agua.  
 

 

30.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24 a  29 ,  caracter i zado porque  
 R1 0  y  R 1 1  son cada uno  met i lo  o  et i lo ;  y  
 R1 2  es  un  á tomo de h idrógeno,  un á tomo de  
l i t io ,  un átomo  de sod io ,  un á tomo de  potas io ,  met i lo  
o  e t i lo .  
 

30.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24 a  29 ,  caracter i zado porque  
 R1 0  y  R 1 1  son cada uno  met i lo  o  et i lo ;  y  
 R1 2  es un átomo de hidrógeno,  un átomo de  
l i t io ,  un  átomo de sodio ,  un á tomo de  potas io,  met i lo  
o  e t i lo .  
 

 

31.  E l  método de  conformidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24 a  29 ,  caracter i zado porque  
 R1 0  y  R 1 1  son cada uno  met i lo  o  et i lo ;  y  
 R1 2  es  un á tomo de h idrógeno.  
 

31.  E l  método de confo rmidad con cua lqu iera  de las  
re iv ind icac iones  24 a  29 ,  caracter i zado porque  
 R1 0  y  R 1 1  son cada uno  met i lo  o  et i lo ;  y  
 R1 2  es  un á tomo de h idrógeno.  
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REIVINDICACIONES 

 

  1. Un método para producir un compuesto de la  fórmula (3),  

caracterizado porque comprende hacer reaccionar un compuesto de la 

fórmula (1) con un compuesto de la fórmula (2) usando un alcohol terciario 

y una base:  

  [Fórmula 1] 

 

 

 

 

  en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8  y R9  son cada uno 

independientemente un átomo de hidrógeno, un átomo de halógeno, un 

alquilo (C1-C4) o un alcoxi (C1-C4).  

 

  2. El método de conformidad con la reivindicación 1, 

caracterizado porque la reacción del  compuesto de la fórmula (1) con el  

compuesto de la fórmula (2) se lleva a  cabo después de que se añaden el  

alcohol terciario  y la base.  
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  3. El  método de conformidad con la reivindicación 1 o 2, 

caracterizado porque una cantidad de la base usada es mayor que la 

cantidad de alcohol terciario usado, en términos de equivalentes.  

  4. El  método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base es un compuesto 

seleccionado de hidruros de metales alcalinos y amidas  de metales 

alcalinos, o una pluralidad de compuestos que comprenden una base que 

contiene l itio como primer compuesto, y un segundo compuesto 

seleccionado de hidruros de metales alcalinos, amidas de metales alcalinos,  

alcóxidos, metales alquílicos, metales alcalinos y bases orgánicas.  

 

  5. El  método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base es hidruro de sodio,  

amida de litio, dos de amida de litio e hidruro de sodio, dos  de amida de 

litio y amida de sodio, o dos de amida de litio y terc-butóxido de sodio.  

 

  6. El  método de conformidad con la reivindicación 4 o 5, 

caracterizado porque la cant idad de base usada es de 2.0 equivalentes a 4.0 

equivalentes por 1 equivalente del  compuesto de la fórmula (2),  y la 

cantidad de alcohol terciario usado es de 0.3 equivalentes a 4 .0 

equivalentes por 1 equivalente del  compuesto de la fórmula (2).  
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  7. El  método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base es un hidruro de metal 

alcalino. 

 

  8. El  método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base es hidruro de sodio.  

 

  9. El  método de conformidad con la reivindicación 7 u 8, 

caracterizado porque la cant idad de base usada es de 2.0 equivalentes a 4.0 

equivalentes por 1 equivalente del  compuesto de la fórmula (2),  y la 

cantidad de alcohol terciario usado es de 0.3 equivalentes a 4 .0 

equivalentes por 1 equivalente del  compuesto de la fórmula (2).  

 

  10. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base es una amida de metal  

alcalino. 

 

  11. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base es amida de lit io.  

 

  12. El método de conformidad con la  reivindicación 10 u 11, 

caracterizado porque la cant idad de base usada es de 2.0 equivalentes a 4.0 
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equivalentes por 1 equivalente del  compuesto de la fórmula (2),  y la 

cantidad de alcohol terciario usado es de 0.3 equivalentes a 2 .5 

equivalentes por 1 equivalente del  compuesto de la fórmula (2).  

 

  13. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la base comprende una 

pluralidad de compuestos.  

 

  14.  El  método de conformidad con la reivindicación 13, 

caracterizado porque la pluralidad de compuestos comprende una base que 

contiene litio como primer compuesto y un segundo compuesto 

seleccionado de hidruros de metales alcalinos, amidas de metales alcalinos,  

alcóxidos, metales alquílicos, metales alcalinos y bases orgánicas.  

 

  15.  El  método de conformidad con la reivindicación 13, 

caracterizado porque la pluralidad de compuestos comprende dos de amida 

de litio e hidruro de sodio, dos de amida de litio y amida de sodio,  o dos  

de amida de li tio y terc-butóxido de sodio.  

 

  16.  El  método de conformidad con la reivindicación 13, 

caracterizado porque la pluralidad de compuestos comprende dos de amida 

de litio e hidruro de sodio.  
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  17. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 13 a 16, caracterizado porque la  cantidad de base usada 

es de 2.0 equivalentes a 4.0  equivalentes por 1 equivalente del  compuesto 

de la fórmula (2), y la cantidad de alcohol terciario usado es de 0.3 

equivalentes a 2 .5 equivalentes por 1  equivalente del  compuesto de la 

fórmula (2).  

 

  18. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el  alcohol terciario es un 

compuesto de la fórmula (6):  

  [Fórmula 2] 

 

 

 

 

  en donde R1 3 ,  R1 4  y R1 5  pueden ser iguales o diferentes y son 

cada uno un alquilo (C1-C6), un cicloalquilo (C3-C6), un alquenilo (C2-

C6), un alquinilo (C2-C6), un arilo (C6-C10), o un arilo (C6-C10) alquilo 

(C1-C4),  y dos seleccionados de R1 3 ,  R1 4  y R1 5  pueden unirse entre sí para 

formar un anillo.  
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  19. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el alcohol  terciario se 

selecciona de terc-butanol,  2-metil-2-butanol,  2-metil-3-buten-2-ol  y 2-

metil-1-fenil-2-propanol.  

 

  20. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque la reacción se l leva a cabo 

entre -5ºC y 80ºC. 

 

  21. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque la reacción se l leva a cabo 

entre 0ºC y 50ºC. 

 

  22. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque 

  R1  es un átomo de hidrógeno o un átomo de cloro;  

  R2 ,  R3  y R4  son cada uno un átomo de hidrógeno; 

  R5 ,  R6 ,  R8  y R9  son cada uno un átomo de hidrógeno; y 

  R7  es un átomo de hidrógeno o metoxi.  

 

  23. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque 
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  R1  es un átomo de cloro;  

  R2 ,  R3  y R4  son cada uno un átomo de hidrógeno; 

  R5 ,  R6 ,  R8  y R9  son cada uno un átomo de hidrógeno; y 

  R7  es metoxi. 

 

  24. Un método para producir un compuesto de la fórmula (5),  

  fórmula (5):  

  [Fórmula 3] 

 

 

 

 

 

 

  en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8  y R9  son cada uno 

independientemente un átomo de hidrógeno, un átomo de halógeno, un 

alquilo (C1-C4) o un alcoxi (C1-C4); y 

  R1 2  es un átomo de hidrógeno, un átomo de metal  alcalino o 

un alquilo (C1-C4),  

  el método está caracterizado porque comprende los siguientes 

pasos;  
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  paso (i) obtener un compuesto de la fórmula (3) mediante el 

método de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23:  

  [Fórmula 4] 

 

 

 

 

  en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8  y R9  son como se 

definieron anteriormente,  

  paso (ii) hacer reaccionar el compuesto de la fórmula (3) con 

un compuesto de la fórmula (4) para obtener el  compuesto de la fórmula 

(5):  

  [Fórmula 5] 

 

 

 

 

 

  en donde R1 ,  R2 ,  R3 ,  R4 ,  R5 ,  R6 ,  R7 ,  R8 ,  R9 ,  R1 0 ,  R1 1  y R1 2  son 

como se definieron anteriormente.  
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  25.  El  método de conformidad con la reivindicación 24, 

caracterizado porque la reacción en el  paso (ii) se lleva a cabo a pH 8 o 

más.  

 

  26.  El  método de conformidad con la reivindicación 24, 

caracterizado porque la reacción en el paso (ii) se  lleva a cabo a un pH de 

8 a 14. 

 

  27. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 24 a 26, caracterizado porque la reacción en el paso (ii)  

se l leva a cabo en ausencia de un catal izador de t ransferencia de fase.  

 

  28. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 24 a 26, caracterizado porque la reacción en el paso (ii)  

se l leva a cabo en presencia de un catalizador de transferencia de fase.  

 

  29. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 24 a 28, caracterizado porque la reacción en el paso (ii)  

se l leva a cabo en presencia de agua. 

 

  30. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 24 a 29, caracterizado porque 
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  R1 0  y R1 1  son cada uno metilo o et ilo; y 

  R1 2  es un átomo de hidrógeno, un átomo de lit io, un átomo de 

sodio,  un átomo de potasio,  metilo o et ilo. 

 

  31. El método de conformidad con cualquiera de las 

reivindicaciones 24 a 29, caracterizado porque 

  R1 0  y R1 1  son cada uno metilo o et ilo; y 

  R1 2  es un átomo de hidrógeno. 

































JP  6765587  B1  2020.10.7

(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　式（３）の化合物の製造方法であって、３級アルコール及び塩基を用いることにより、

式（１）の化合物を式（２）の化合物と反応させることを含む、製造方法：

【化１】

（ここで、Ｒ
１
、Ｒ

２
、Ｒ

３
、Ｒ

４
、Ｒ

５
、Ｒ

６
、Ｒ

７
、Ｒ

８
及びＲ

９
は、それぞれ独立

して、水素原子、ハロゲン原子、（Ｃ１－Ｃ４）アルキル又は（Ｃ１－Ｃ４）アルコキシ

である。）。

【請求項２】

　請求項１に記載の製造方法であって、３級アルコール及び塩基をそれぞれ加えた後、式

（１）の化合物と式（２）の化合物との反応を行う製造方法。

【請求項３】 20



(2) JP  6765587  B1  2020.10.7

　 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 当 量 換 算 で 塩 基 の 使 用 量 が ３ 級 ア ル コ ー ル

の 使 用 量 よ り 多 い 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が 、 ア ル カ リ 金 属 水 素

化 物 及 び ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド か ら 選 択 さ れ る １ 種 の 化 合 物 、 又 は 第 １ の 化 合 物 と し て の リ

チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ

ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ れ る 第 ２ の 化 合 物 と を 含 む 複 数 の 化 合 物 で

あ る 、 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、

リ チ ウ ム ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ

ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ で

あ る 、 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 請 求 項 ４ 又 は ５ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に

対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当

量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 水 素 化

物 で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ８ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム で

あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ９ 】

　 請 求 項 ７ 又 は ８ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に

対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当

量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ０ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド

で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ １ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が リ チ ウ ム ア ミ ド で あ

る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ２ 】

　 請 求 項 １ ０ 又 は １ １ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当

量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物

１ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ３ 】

　 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 が 複 数 の 化 合 物 を 含 む

製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ４ 】

　 請 求 項 １ ３ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ

ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金

属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ れ る 第 ２ の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ５ 】

　 請 求 項 １ ３ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と 水 素 化 ナ ト

リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ

ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ６ 】

　 請 求 項 １ ３ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が リ チ ウ ム ア ミ ド 及 び 水 素 化 ナ ト
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リ ウ ム の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ７ 】

　 請 求 項 １ ３ か ら １ ６ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２

） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式

（ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 １ ８ 】

　 請 求 項 １ か ら １ ７ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル が 式 （ ６

） の 化 合 物 で あ る 製 造 方 法 ：

【 化 ２ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

は 同 一 又 は 異 な っ て い て も よ く 、 （ Ｃ １ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ル 、 （ Ｃ ３ － Ｃ ６ ） シ ク ロ ア ル キ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル ケ ニ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ニ ル 、 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル 、 又 は （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア

ル キ ル で あ り 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

か ら 選 ば れ る ２ つ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し

て も よ い 。 ） 。

【 請 求 項 １ ９ 】

　 請 求 項 １ か ら １ ７ い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル が ｔ ｅ ｒ ｔ

－ ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ３ － ブ テ ン － ２ － オ ー ル 、 及

び ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル か ら 選 択 さ れ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ０ 】

　 請 求 項 １ か ら １ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 反 応 が － ５ ℃ ～ ８ ０ ℃ で

行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ １ 】

　 請 求 項 １ か ら １ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 反 応 が ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行

わ れ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ２ 】

　 請 求 項 １ か ら ２ １ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 水 素 原 子 又 は メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ３ 】

　 請 求 項 １ か ら ２ １ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ４ 】

　 式 （ ５ ） ：
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【 化 ３ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ る 。 ）

式 （ ５ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 以 下 の 工 程 を 含 む 製 造 方 法 ；

工 程 （ ｉ ） 　 請 求 項 １ か ら ２ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 に よ り 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 を

得 る ：

【 化 ４ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 上 記 で 定 義 し

た 通 り で あ る 。 ） 、

工 程 （ ｉ ｉ ） 　 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 式 （ ４ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ５ ） の 化 合 物 を

得 る ：

【 化 ５ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

、 Ｒ
９

、 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

及

び Ｒ
１ ２

は 、 上 記 で 定 義 し た 通 り で あ る 。 ） 。

【 請 求 項 ２ ５ 】

　 請 求 項 ２ ４ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が ｐ Ｈ ８ 以 上 で 行 わ れ る 製

造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ６ 】

　 請 求 項 ２ ４ に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が ｐ Ｈ ８ ～ １ ４ で 行 わ れ る

製 造 方 法 。
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【 請 求 項 ２ ７ 】

　 請 求 項 ２ ４ か ら ２ ６ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が

相 間 移 動 触 媒 の 非 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ８ 】

　 請 求 項 ２ ４ か ら ２ ６ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が

相 間 移 動 触 媒 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ ９ 】

　 請 求 項 ２ ４ か ら ２ ８ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が

水 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ３ ０ 】

　 請 求 項 ２ ４ か ら ２ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 、 リ チ ウ ム 原 子 、 ナ ト リ ウ ム 原 子 、 カ リ ウ ム 原 子 、 メ チ ル 又 は エ チ ル

で あ る 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ３ １ 】

　 請 求 項 ２ ４ か ら ２ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 で あ る 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 下 記 式 （ ３ ） の 化 合 物 、 す な わ ち ニ ト ロ ソ 化 合 物 の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 ０ ０ ０ ２ 】

【 化 １ 】

上 記 式 中 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 後 述 の 通 り で あ

る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 本 発 明 は ま た 、 下 記 式 （ ５ ） の 化 合 物 、 す な わ ち キ ノ キ サ リ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 に 関 す

る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 化 ２ 】
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上 記 式 中 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

、 Ｒ
９

及 び Ｒ
１ ２

は 後 述 の

通 り で あ る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 式 （ ３ ） の ニ ト ロ ソ 化 合 物 （ 以 下 、 単 に 式 （ ３ ） の 化 合 物 と 称 す る ） 及 び 式 （ ５ ） の キ

ノ キ サ リ ン 化 合 物 （ 以 下 、 単 に 式 （ ５ ） の 化 合 物 と 称 す る ） は 、 農 薬 及 び 医 薬 等 の 生 理 活

性 な 有 機 化 合 物 等 の 製 造 中 間 体 と し て 有 用 で あ る 。 W O2009/016841（ 特 許 文 献 １ ） に は 、

有 用 な 除 草 剤 が 記 載 さ れ て い る 。 そ の 中 で も 、 化 合 物 Ｎ ｏ ． Ｉ Ｉ － ６ ２ 及 び 化 合 物 Ｎ ｏ ．

Ｉ Ｉ － １ ９ ４ は 優 れ た 除 草 剤 で あ る 。 特 に 、 化 合 物 Ｎ ｏ ． Ｉ Ｉ － １ ９ ４ 、 す な わ ち フ ェ ン

キ ノ ト リ オ ン （ Fenquinotrione） は 極 め て 優 れ た 除 草 効 果 と 水 稲 に 対 す る 高 い 安 全 性 を 有

す る 除 草 剤 と し て 知 ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 加 え て 、 W O2009/016841（ 特 許 文 献 １ ） は ま た 、 式 （ ５ ） の 化 合 物 が 除 草 剤 の 製 造 中 間

体 と し て 有 用 で あ る こ と も 開 示 す る （ 具 体 的 に は 、 例 え ば 、 実 施 例 ６ を 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 W O2013/089002（ 特 許 文 献 ２ ） は 、 下 図 に 示 す よ う な 製 造 方 法 を 開 示 す る （ 実 施 例 １ 、

３ 、 １ ９ 、 ２ ０ ～ ２ ３ 等 を 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

【 化 ３ 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 上 図 か ら わ か る よ う に 、 ２ ， ６ － ジ ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン か ら 式 （ ５ ） の 化 合 物 、 具 体

的 に は 式 （ ５ － ３ ） の 化 合 物 を 製 造 す る た め に 、 W O2013/089002（ 特 許 文 献 ２ ） に 記 載 の

方 法 は ３ 工 程 （ ３ ス テ ッ プ ） を 必 要 と す る 。 従 っ て 、 工 程 数 が よ り 少 な い 製 造 方 法 が 望 ま

れ て い た 。 ま た 、 ２ ， ６ － ジ ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 及 び ケ ト マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル （ 例 え ば

、 上 図 中 の Ｄ Ｅ Ｍ Ｏ ） は 入 手 が 比 較 的 容 易 で は な く 、 よ り 入 手 が 容 易 な 原 料 が 望 ま れ て い

た 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 一 方 で 、 特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） は 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ － １ ） を ｐ

－ ア ニ シ ジ ン （ ２ － １ ） と 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ

ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ ３ － １ ） を 製 造 で き る こ と を 開 示 す る 。 更 に 、 こ の 文 献

に は 、 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ ３ － １ ） か

ら 式 （ ５ － ３ ） の 化 合 物 を 製 造 で き る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 こ の 方 法 を 下 図 に 示 す 。

【 ０ ０ １ １ 】
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【 化 ４ 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 W O2013/089002（ 特 許 文 献 ２ ） の 方 法 と 比 較 し て 、 特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） の 方

法 で は 、 よ り 入 手 が 容 易 な 原 料 を 用 い て 、 式 （ ５ － ３ ） の 化 合 物 を 製 造 で き る 。 し か し 、

特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） に 記 載 の 方 法 は ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ － １ ） に 対

し て ２ 当 量 か ら ３ 当 量 の ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ２ － １ ） を 必 要 と す る た め 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン の

使 用 量 を 減 少 す る こ と が 望 ま れ て い た 。 更 に 、 こ の 方 法 の 実 施 例 条 件 は 、 － ７ ０ ℃ か ら ０

℃ の 低 温 で あ る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 Synlett (2015), 1352-1356（ 非 特 許 文 献 １ ） は 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 が 高 い 収 率 で 製 造

で き る こ と を 開 示 す る 。 し か し 、 こ の 方 法 は － ７ ０ ℃ か ら － ３ ０ ℃ の 低 温 を 必 要 と す る 。

具 体 的 な 例 を 下 図 に 示 す 。

【 ０ ０ １ ４ 】

【 化 ５ 】

【 ０ ０ １ ５ 】

　 更 に 、 Tetrahedron(2016), 8252-8260（ 非 特 許 文 献 ２ ） は 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 が 中 程 度

の 収 率 で 製 造 で き る こ と を 開 示 す る 。 こ の 文 献 で は 、 － ６ ５ ℃ で 反 応 を 開 始 し た 後 、 室 温

ま で 昇 温 す る 方 法 が 報 告 さ れ て い る 。 し か し 、 こ の 方 法 も ま た 、 極 端 な 低 温 を 必 要 と す る

。 具 体 的 な 例 を 下 図 に 示 す 。

【 ０ ０ １ ６ 】

【 化 ６ 】

【 ０ ０ １ ７ 】

　 上 述 の よ う に 、 こ れ ら の 先 行 技 術 の 反 応 条 件 は 極 端 な 低 温 を 含 む 。 従 っ て 、 特 殊 な 製 造

設 備 が 必 要 と さ れ る た め 、 こ れ ら の 方 法 は 工 業 的 に 好 ま し く な い 。 従 っ て 、 極 端 な 低 温 を

必 要 と し な い 製 造 方 法 が 望 ま れ て い た 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ８ 】

【 特 許 文 献 １ 】 W O2009/016841

【 特 許 文 献 ２ 】 W O2013/089002
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【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 2018-70520

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ９ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 Synlett (2015), 1352-1356

【 非 特 許 文 献 ２ 】 Tetrahedron(2016), 8252-8260

【 非 特 許 文 献 ３ 】 Chemistry of Heterocyclic Compounds 2018, 54(9), 875-886

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 本 発 明 の 目 的 は 、 工 業 的 に 好 ま し く 、 経 済 的 で あ り 、 そ し て 環 境 に も 優 し い 、 式 （ ３ ）

の ニ ト ロ ソ 化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の キ ノ キ サ リ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 本 発 明 の 具 体 的 な 目 的 は 、 上 記 し た 従 来 技 術 に お け る １ 以 上 の 欠 点 又 は 問 題 を 解 決 す る

こ と が で き る 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の 化 合 物 の 工 業 的 に 好 ま し い 製 造 方 法 を 提

供 す る こ と で あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 上 記 の よ う な 状 況 に 鑑 み 、 本 発 明 者 ら は 式 （ ３ ） の 化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の 化 合 物 の 製 造

方 法 に つ い て 鋭 意 研 究 し た 。 そ の 結 果 、 意 外 に も 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の 化 合

物 の 以 下 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に よ り 、 前 記 課 題 が 解 決 可 能 で あ る こ と が 見 出 さ れ た

。 こ の 知 見 に 基 づ き 、 本 発 明 者 ら は 本 発 明 を 完 成 す る に 至 っ た 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 す な わ ち 、 本 発 明 は 以 下 の 通 り で あ る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

〔 Ｉ － １ 〕 　 式 （ ３ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を 用 い る こ

と に よ り 、 式 （ １ ） の 化 合 物 を 式 （ ２ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と を 含 む 、 製 造 方 法 ：

【 化 ７ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ る 。 ） 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

〔 Ｉ － ２ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を そ れ ぞ れ

加 え た 後 、 式 （ １ ） の 化 合 物 と 式 （ ２ ） の 化 合 物 と の 反 応 を 行 う 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

〔 Ｉ － ３ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 又 は 〔 Ｉ － ２ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 当 量 換 算 で 塩 基 の 使

用 量 が ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 よ り 多 い 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

〔 Ｉ － ４ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基

が 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 及 び ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド か ら 選 択 さ れ る １ 種 の 化 合 物 、 又 は 第

１ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、

ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ れ る 他 の 化 合 物 と を

含 む 複 数 の 化 合 物 で あ る 、 製 造 方 法 。
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【 ０ ０ ２ ８ 】

〔 Ｉ － ５ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基

が 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 及 び ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド か ら 選 択 さ れ る １ 種 の 化 合 物 、 又 は 第

１ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及

び ア ル コ キ シ ド か ら 選 択 さ れ る 他 の 化 合 物 と を 含 む 複 数 の 化 合 物 で あ る 、 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

〔 Ｉ － ６ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基

が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 リ チ ウ ム ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ

チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ －

ブ ト キ シ ド と の ２ つ で あ る 、 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

〔 Ｉ － ７ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基

の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ １ 】

〔 Ｉ － ８ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基

の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

〔 Ｉ － ９ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基

の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ８ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

〔 Ｉ － １ ０ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３

級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る

製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

〔 Ｉ － １ １ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３

級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 で あ る

製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

〔 Ｉ － １ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３

級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 で あ る

製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

〔 Ｉ － １ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － １ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

反 応 が － ５ ℃ ～ ８ ０ ℃ （ 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ ） で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

〔 Ｉ － １ ４ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － １ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

反 応 が － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

〔 Ｉ － １ ５ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － １ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

反 応 が ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

〔 Ｉ － １ ６ 〕 　 〔 Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － １ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

反 応 が ０ ℃ ～ ４ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

〔 Ｉ － １ ７ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ １ 】

〔 Ｉ － １ ８ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ２ 】
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〔 Ｉ － １ ９ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 又 は 〔 Ｉ － １ ８ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量

が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

〔 Ｉ － ２ ０ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 又 は 〔 Ｉ － １ ８ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量

が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

〔 Ｉ － ２ １ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 又 は 〔 Ｉ － １ ８ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量

が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ８ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

〔 Ｉ － ２ ２ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

〔 Ｉ － ２ ３ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

〔 Ｉ － ２ ４ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

〔 Ｉ － ２ ５ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ９ 当 量 ～ ２ ． １ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

〔 Ｉ － ２ ６ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が － ５ ℃ ～ ８ ０ ℃ （ 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ ） で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

〔 Ｉ － ２ ７ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ １ 】

〔 Ｉ － ２ ８ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ２ ０ ℃ ～ ７ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

〔 Ｉ － ２ ９ 〕 　 〔 Ｉ － １ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ２ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ２ ０ ℃ ～ ４ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

〔 Ｉ － ３ ０ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

〔 Ｉ － ３ １ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が リ チ ウ ム ア ミ ド で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

〔 Ｉ － ３ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 又 は 〔 Ｉ － ３ １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量

が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

〔 Ｉ － ３ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 又 は 〔 Ｉ － ３ １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量

が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ７ 】

〔 Ｉ － ３ ４ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 又 は 〔 Ｉ － ３ １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量
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が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ８ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

〔 Ｉ － ３ ５ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

〔 Ｉ － ３ ６ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

〔 Ｉ － ３ ７ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ １ 】

〔 Ｉ － ３ ８ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ２ 】

〔 Ｉ － ３ ９ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ４ 当 量 ～ １ ． １ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

〔 Ｉ － ４ ０ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が － ５ ℃ ～ ８ ０ ℃ （ 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は － ５ ℃ ～ １ ５ ℃ ）

で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

〔 Ｉ － ４ １ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

〔 Ｉ － ４ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ ３ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

〔 Ｉ － ４ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ３ ０ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ １ ５ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

〔 Ｉ － ４ ４ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が 複 数 の 化 合 物 を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

〔 Ｉ － ４ ５ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が ２ 種 又 は ３ 種 の 化 合 物 を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

〔 Ｉ － ４ ６ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩

基 が ２ 種 の 化 合 物 か ら な る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

〔 Ｉ － ４ ７ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物

と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 （ 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア

ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ

れ る 他 の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ １ 】

〔 Ｉ － ４ ８ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ５ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 又 は ３ 種 の 化 合 物 が 、 第 １
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の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 （ 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素

化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か

ら 選 択 さ れ る １ 種 又 は ２ 種 の 他 の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ２ 】

〔 Ｉ － ４ ９ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ６ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物

と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 （ 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア

ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ

れ る 他 の 化 合 物 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

〔 Ｉ － ５ ０ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物

と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び ア ル コ キ

シ ド か ら 選 択 さ れ る 他 の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

〔 Ｉ － ５ １ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ５ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 又 は ３ 種 の 化 合 物 が 、 第 １

の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び

ア ル コ キ シ ド か ら 選 択 さ れ る １ 種 又 は ２ 種 の 他 の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ５ 】

〔 Ｉ － ５ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ６ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物

と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び ア ル コ キ

シ ド か ら 選 択 さ れ る 他 の 化 合 物 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

〔 Ｉ － ５ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物

と し て の リ チ ウ ム ア ミ ド と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び ア ル コ キ シ

ド か ら 選 択 さ れ る 他 の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

〔 Ｉ － ５ ４ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ５ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 又 は ３ 種 の 化 合 物 が 、 第 １

の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム ア ミ ド と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び ア

ル コ キ シ ド か ら 選 択 さ れ る １ 種 又 は ２ 種 の 他 の 化 合 物 と を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

〔 Ｉ － ５ ５ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ６ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 の 化 合 物 が 、 第 １ の 化 合 物

と し て の リ チ ウ ム ア ミ ド と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び ア ル コ キ シ

ド か ら 選 択 さ れ る 他 の 化 合 物 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

〔 Ｉ － ５ ６ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 リ チ ウ ム ア ミ

ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ

ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

〔 Ｉ － ５ ７ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ５ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 又 は ３ 種 の 化 合 物 が 、 リ チ

ウ ム ア ミ ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、

又 は リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ８ １ 】

〔 Ｉ － ５ ８ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ６ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 の 化 合 物 が 、 リ チ ウ ム ア ミ

ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ

ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

〔 Ｉ － ５ ９ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が リ チ ウ ム ア ミ ド

及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

〔 Ｉ － ６ ０ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ５ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 又 は ３ 種 の 化 合 物 が リ チ ウ

ム ア ミ ド 及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。
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【 ０ ０ ８ ４ 】

〔 Ｉ － ６ １ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ６ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ２ 種 の 化 合 物 が リ チ ウ ム ア ミ ド

及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

〔 Ｉ － ６ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方

法 。

【 ０ ０ ８ ６ 】

〔 Ｉ － ６ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方

法 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

〔 Ｉ － ６ ４ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ８ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 製 造 方

法 。

【 ０ ０ ８ ８ 】

〔 Ｉ － ６ ５ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

〔 Ｉ － ６ ６ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ０ 】

〔 Ｉ － ６ ７ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ １ 】

〔 Ｉ － ６ ８ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ４ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 で

あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

〔 Ｉ － ６ ９ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ４ 〕 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ

て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量

で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ３ 】

〔 Ｉ － ７ ０ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 他 の 化 合 物 の 割 合 が 、 第 １ の 化 合 物 の １ 当 量 に 対 し て 、 ０ 当 量 よ り 多 く ２ ． ０ 当 量 以 下

で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

〔 Ｉ － ７ １ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 他 の 化 合 物 の 割 合 が 、 第 １ の 化 合 物 の １ 当 量 に 対 し て 、 ０ （ ゼ ロ ） 当 量 よ り 多 く ０ ． ５

当 量 以 下 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

〔 Ｉ － ７ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ７ 〕 か ら 〔 Ｉ － ６ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 他 の 化 合 物 の 割 合 が 、 第 １ の 化 合 物 の １ 当 量 に 対 し て 、 ０ ． ２ 当 量 ～ ０ ． ５ 当 量 で あ る

製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ６ 】

〔 Ｉ － ７ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が － ５ ℃ ～ ８ ０ ℃ （ 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ ） で 行 わ れ る 製 造 方 法 。
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【 ０ ０ ９ ７ 】

〔 Ｉ － ７ ４ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ ６ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ８ 】

〔 Ｉ － ７ ５ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ ０ ９ ９ 】

〔 Ｉ － ７ ６ 〕 　 〔 Ｉ － ４ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ２ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て

、 反 応 が ０ ℃ ～ ３ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ０ 】

〔 Ｉ － ７ ７ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

３ 級 ア ル コ ー ル が 式 （ ６ ） の 化 合 物 で あ る 製 造 方 法 ：

【 化 ８ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

は 同 一 又 は 異 な っ て い て も よ く 、 （ Ｃ １ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ル 、 （ Ｃ ３ － Ｃ ６ ） シ ク ロ ア ル キ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル ケ ニ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ニ ル 、 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル 、 又 は （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア

ル キ ル で あ り 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

か ら 選 ば れ る ２ つ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し

て も よ い 。 ） 。

【 ０ １ ０ １ 】

〔 Ｉ － ７ ８ 〕 　 〔 Ｉ － ７ ７ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

は 同

一 又 は 異 な っ て い て も よ く 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 エ テ ニ ル 、 エ チ ニ ル 、 プ ロ ピ ル 、 ベ ン ジ ル

、 及 び フ ェ ニ ル か ら 選 択 さ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ２ 】

〔 Ｉ － ７ ９ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

３ 級 ア ル コ ー ル が ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ３

－ ブ テ ン － ２ － オ ー ル 、 及 び ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル か ら 選 択 さ れ

る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ３ 】

〔 Ｉ － ８ ０ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ７ ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

３ 級 ア ル コ ー ル が ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ４ 】

〔 Ｉ － ８ １ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ８ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

反 応 が 溶 媒 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ５ 】

〔 Ｉ － ８ ２ 〕 　 〔 Ｉ － ８ １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 溶 媒 中 に ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩

基 を そ れ ぞ れ 加 え た 後 、 式 （ １ ） の 化 合 物 と 式 （ ２ ） の 化 合 物 と の 反 応 を 行 う 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ６ 】

〔 Ｉ － ８ ３ 〕 　 〔 Ｉ － ８ １ 〕 又 は 〔 Ｉ － ８ ２ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 溶 媒 が 、 ト ル

エ ン 、 キ シ レ ン 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 又 は そ れ ら の 混 合 物 で あ る 製 造 方

法 。

【 ０ １ ０ ７ 】

〔 Ｉ － ８ ４ 〕 　 〔 Ｉ － ８ １ 〕 又 は 〔 Ｉ － ８ ２ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 溶 媒 が 、 ト ル
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エ ン 、 キ シ レ ン 、 又 は そ れ ら の 混 合 物 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ８ 】

〔 Ｉ － ８ ５ 〕 　 〔 Ｉ － ８ １ 〕 又 は 〔 Ｉ － ８ ２ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 溶 媒 が ト ル エ

ン で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ０ ９ 】

〔 Ｉ － ８ ６ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ８ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 フ ッ 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で

あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル

キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ０ 】

〔 Ｉ － ８ ７ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ８ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア

ル コ キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ １ 】

〔 Ｉ － ８ ８ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ８ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 水 素 原 子 又 は メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ２ 】

〔 Ｉ － ８ ９ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ８ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ３ 】

〔 Ｉ － ９ ０ 〕 　 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ８ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ４ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 　 式 （ ５ ） ：

【 化 ９ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ る 。 ）
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式 （ ５ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 以 下 の 工 程 を 含 む 製 造 方 法 ；

工 程 （ ｉ ） 　 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を 用 い る こ と に よ り 、 式 （ １ ） の 化 合 物 を 式 （ ２ ）

の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 得 る ：

【 化 １ ０ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 上 記 で 定 義 し

た 通 り で あ る 。 ） 、

こ こ で 、 工 程 （ ｉ ） が 、 〔 Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ － ９ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 で あ り

、

工 程 （ ｉ ｉ ） 　 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 式 （ ４ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ５ ） の 化 合 物 を

得 る ：

【 化 １ １ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 上 記 で 定 義 し

た 通 り で あ り ；

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

は 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 上 記 で 定 義 し た 通 り で あ る 。 ） 。

【 ０ １ １ ５ 】

〔 Ｉ Ｉ － ２ 〕 　 式 （ ５ ） ：

【 化 １ ２ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ る 。 ）

の 化 合 物 を 、 式 （ ３ ） ：
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【 化 １ ３ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 上 記 で 定 義 し た

通 り で あ る 。 ）

の 化 合 物 を 用 い て 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、

式 （ ３ ） の 化 合 物 を 〔 Ｉ － １ 〕 ～ 〔 Ｉ － ９ ０ 〕 の い ず れ か 1項 に 記 載 の 方 法 に よ り 製 造 す

る こ と を 特 徴 と す る 、 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ６ 】

〔 Ｉ Ｉ － ３ 〕 　 式 （ ５ ） ：

【 化 １ ４ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ る 。 ）

の 化 合 物 を 、 式 （ ３ ） ：

【 化 １ ５ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 上 記 で 定 義 し た

通 り で あ る 。 ）

の 化 合 物 を 用 い て 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、

式 （ ３ ） の 化 合 物 と し て 、 〔 Ｉ － １ 〕 ～ 〔 Ｉ － ９ ０ 〕 に 記 載 の い ず れ か 1項 に 方 法 に よ り

製 造 さ れ た 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 用 い る こ と を 特 徴 と す る 、 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ７ 】

〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 式 （ ５ ） ：
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【 化 １ ６ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ る 。 ）

式 （ ５ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 以 下 の 工 程 を 含 む 製 造 方 法 ；

工 程 （ ｉ ） 　 〔 Ｉ － １ 〕 ～ 〔 Ｉ － ９ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 に よ り 式 （ ３ ） の 化

合 物 を 得 る ：

【 化 １ ７ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 上 記 で 定 義 し

た 通 り で あ る 。 ） 、

工 程 （ ｉ ｉ ） 　 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 式 （ ４ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ５ ） の 化 合 物 を

得 る ：

【 化 １ ８ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

、 Ｒ
９

、 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

及

び Ｒ
１ ２

は 、 上 記 で 定 義 し た 通 り で あ る 。 ） 。

【 ０ １ １ ８ 】

〔 Ｉ Ｉ － ５ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 式 （ ４ ） の 化

合 物 が マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル 又 は マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ １ ９ 】

〔 Ｉ Ｉ － ６ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ）

の 反 応 が ｐ Ｈ ８ 以 上 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。
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【 ０ １ ２ ０ 】

〔 Ｉ Ｉ － ７ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ）

の 反 応 が ｐ Ｈ ８ ～ １ ４ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ １ 】

〔 Ｉ Ｉ － ８ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 、 〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － ７ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製

造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 相 間 移 動 触 媒 の 非 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ２ 】

〔 Ｉ Ｉ － ９ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 、 〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － ７ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製

造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 相 間 移 動 触 媒 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ３ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 、 〔 Ｉ Ｉ － ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の

製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 水 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ４ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ １ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 フ ッ 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で

あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル

キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ５ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ２ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 そ れ ぞ れ 独 立 し て 、 水 素 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア

ル コ キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ６ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ３ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１

が 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 水 素 原 子 又 は メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ７ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ４ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１

が 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ８ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ５ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１

が 、 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ２ ９ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ６ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；
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Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 、 リ チ ウ ム 原 子 、 ナ ト リ ウ ム 原 子 、 カ リ ウ ム 原 子 、 メ チ ル 又 は エ チ ル

で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ０ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ７ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 、 リ チ ウ ム 原 子 、 ナ ト リ ウ ム 原 子 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ る 製 造 方 法

。

【 ０ １ ３ １ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ８ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 、 リ チ ウ ム 原 子 又 は ナ ト リ ウ ム 原 子 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ２ 】

〔 Ｉ Ｉ － １ ９ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ － １ ５ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ

っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ３ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 　 式 （ ３ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を 用 い

る こ と に よ り 、 式 （ １ ） の 化 合 物 を 式 （ ２ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と を 含 む 、 製 造 方 法

：

【 化 １ ９ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ る 。 ） 。

【 ０ １ ３ ４ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を

そ れ ぞ れ 加 え た 後 、 式 （ １ ） の 化 合 物 と 式 （ ２ ） の 化 合 物 と の 反 応 を 行 う 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ５ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 当 量 換

算 で 塩 基 の 使 用 量 が ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 よ り 多 い 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ６ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ４ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で

あ っ て 、 塩 基 が 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 及 び ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド か ら 選 択 さ れ る １ 種 の 化

合 物 、 又 は 第 １ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ

金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ れ る 第

２ の 化 合 物 と を 含 む 複 数 の 化 合 物 で あ る 、 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ７ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ５ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で

あ っ て 、 塩 基 が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 リ チ ウ ム ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム

と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ

10

20

40

50



(21) JP  6765587  B1  2020.10.7

ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ で あ る 、 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ８ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ６ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ４ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ５ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の

使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー

ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ３ ９ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ７ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で

あ っ て 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ０ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ８ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法 で

あ っ て 、 塩 基 が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ １ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ９ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ７ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ８ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 塩 基 の

使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー

ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ２ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法

で あ っ て 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ３ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ １ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法

で あ っ て 、 塩 基 が リ チ ウ ム ア ミ ド で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ４ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ２ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ０ 〕 又 は 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ １ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、

塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 で あ り 、 ３ 級 ア

ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で あ る 製 造

方 法 。

【 ０ １ ４ ５ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ３ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法

で あ っ て 、 塩 基 が 複 数 の 化 合 物 を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ６ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ４ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ３ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 第 １

の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム 含 有 塩 基 と 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア

ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選 択 さ れ る 第 ２ の 化 合 物 と を

含 む 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ７ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ５ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ３ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が 、 リ チ

ウ ム ア ミ ド と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、

又 は リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ８ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ６ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ３ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 複 数 の 化 合 物 が リ チ ウ

ム ア ミ ド 及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム の ２ つ を 含 む 製 造 方 法 。

【 ０ １ ４ ９ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ７ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ３ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造

方 法 で あ っ て 、 塩 基 の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量

で あ り 、 ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 が 式 （ ２ ） の 化 合 物 １ 当 量 に 対 し て ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５

当 量 で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ０ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ８ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ７ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方

法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル が 式 （ ６ ） の 化 合 物 で あ る 製 造 方 法 ：
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【 化 ２ ０ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

は 同 一 又 は 異 な っ て い て も よ く 、 （ Ｃ １ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ル 、 （ Ｃ ３ － Ｃ ６ ） シ ク ロ ア ル キ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル ケ ニ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ニ ル 、 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル 、 又 は （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア

ル キ ル で あ り 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

か ら 選 ば れ る ２ つ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し

て も よ い 。 ） 。

【 ０ １ ５ １ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ９ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ７ 〕 い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方 法

で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル が ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ －

メ チ ル － ３ － ブ テ ン － ２ － オ ー ル 、 及 び ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル か

ら 選 択 さ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ２ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ０ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方

法 で あ っ て 、 反 応 が － ５ ℃ ～ ８ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ３ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ １ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方

法 で あ っ て 、 反 応 が ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ４ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ２ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方

法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 水 素 原 子 又 は 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ ４ が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 水 素 原 子 又 は メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ５ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ３ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ １ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造 方

法 で あ っ て 、

Ｒ
１

が 、 塩 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
２

、 Ｒ
３

及 び Ｒ
４

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

が 、 水 素 原 子 で あ り ；

Ｒ
７

が 、 メ ト キ シ で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ６ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 　 式 （ ５ ） ：
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【 化 ２ １ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ り ；

Ｒ
１ ２

は 、 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 原 子 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル で あ る 。 ）

式 （ ５ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 以 下 の 工 程 を 含 む 製 造 方 法 ；

工 程 （ ｉ ） 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － １ 〕 ～ 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ３ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 に よ り 、 式

（ ３ ） の 化 合 物 を 得 る ：

【 化 ２ ２ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 上 記 で 定 義 し

た 通 り で あ る 。 ） 、

工 程 （ ｉ ｉ ） 　 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 式 （ ４ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ５ ） の 化 合 物 を

得 る ：

【 化 ２ ３ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

、 Ｒ
９

、 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

及

び Ｒ
１ ２

は 、 上 記 で 定 義 し た 通 り で あ る 。 ） 。

【 ０ １ ５ ７ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ５ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が

ｐ Ｈ ８ 以 上 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ５ ８ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ６ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 に 記 載 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が

ｐ Ｈ ８ ～ １ ４ で 行 わ れ る 製 造 方 法 。
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【 ０ １ ５ ９ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ７ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造

方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 相 間 移 動 触 媒 の 非 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ６ ０ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ８ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ６ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造

方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 相 間 移 動 触 媒 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ６ １ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ９ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ８ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造

方 法 で あ っ て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 水 の 存 在 下 で 行 わ れ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ６ ２ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ ０ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造

方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 、 リ チ ウ ム 原 子 、 ナ ト リ ウ ム 原 子 、 カ リ ウ ム 原 子 、 メ チ ル 又 は エ チ ル

で あ る 製 造 方 法 。

【 ０ １ ６ ３ 】

〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ３ １ 〕 　 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ４ 〕 か ら 〔 Ｉ Ｉ Ｉ － ２ ９ 〕 の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 製 造

方 法 で あ っ て 、

Ｒ
１ ０

及 び Ｒ
１ １

が 、 メ チ ル 又 は エ チ ル で あ り ；

Ｒ
１ ２

が 、 水 素 原 子 で あ る 製 造 方 法 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ １ ６ ４ 】

　 本 発 明 に よ り 、 工 業 的 に 好 ま し く 、 経 済 的 で あ り 、 そ し て 環 境 に も 優 し い 、 式 （ ３ ） の

化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の 化 合 物 の 新 規 な 製 造 方 法 が 提 供 さ れ る 。 本 発 明 に よ れ ば 、 上 記 し た

従 来 技 術 に お け る １ 以 上 の 欠 点 又 は 問 題 を 解 決 す る こ と が で き る 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 及 び

式 （ ５ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 が 提 供 さ れ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ １ ６ ５ 】

　 以 下 、 本 発 明 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。

【 ０ １ ６ ６ 】

　 本 明 細 書 中 、 以 下 の 略 語 及 び 接 頭 語 が 使 用 さ れ る こ と が あ り 、 そ れ ら の 意 味 は 以 下 の 通

り で あ る 。

Ｍ ｅ ： メ チ ル

Ｅ ｔ ： エ チ ル

Ｐ ｒ 、 ｎ － Ｐ ｒ 及 び Ｐ ｒ － ｎ ： プ ロ ピ ル （ す な わ ち 、 ノ ル マ ル プ ロ ピ ル ）

ｉ － Ｐ ｒ 及 び Ｐ ｒ － ｉ ： イ ソ プ ロ ピ ル

Ｂ ｕ 、 ｎ － Ｂ ｕ 及 び Ｂ ｕ － ｎ :ブ チ ル （ す な わ ち 、 ノ ル マ ル ブ チ ル ）

ｓ － Ｂ ｕ 及 び Ｂ ｕ － ｓ ： ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル （ す な わ ち 、 セ カ ン ダ リ ー ブ チ ル ）

ｉ － Ｂ ｕ 及 び Ｂ ｕ － ｉ ： イ ソ ブ チ ル

ｔ － Ｂ ｕ 及 び Ｂ ｕ － ｔ ： ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル （ す な わ ち 、 タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル ）

Ｐ ｈ ： フ ェ ニ ル

ｎ － ： ノ ル マ ル

ｓ － 及 び ｓ ｅ ｃ － ： セ カ ン ダ リ ー

ｉ － 及 び ｉ ｓ ｏ － ： イ ソ

ｔ － 及 び ｔ ｅ ｒ ｔ － ： タ ー シ ャ リ ー

ｎ ｅ ｏ － ： ネ オ

ｃ － 及 び ｃ ｙ ｃ － ： シ ク ロ

ｏ － ： オ ル ソ

ｍ － ： メ タ

ｐ － ： パ ラ
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ｔ － Ｂ ｕ Ｏ Ｈ ： ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 　

【 ０ １ ６ ７ 】

　 ハ ロ ゲ ン 原 子 の 例 は 、 フ ッ 素 原 子 、 塩 素 原 子 、 臭 素 原 子 及 び ヨ ウ 素 原 子 を 含 む 。

【 ０ １ ６ ８ 】

　 本 明 細 書 中 、 「 ア ル キ ル 」 の よ う な 一 般 的 用 語 は 、 ブ チ ル 及 び ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル の よ う

な 直 鎖 及 び 分 枝 鎖 の 両 方 を 含 む と 解 釈 す る 。 一 方 で 、 例 え ば 、 具 体 的 用 語 「 ブ チ ル 」 は 、

直 鎖 の 「 ノ ル マ ル ブ チ ル 」 を 意 味 し 、 分 枝 鎖 の 「 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 」 を 意 味 し な い 。 そ し

て 「 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 」 の よ う な 分 枝 鎖 異 性 体 は 、 意 図 し た 場 合 に 具 体 的 に 言 及 さ れ る 。

【 ０ １ ６ ９ 】

　 (Ｃ ａ － Ｃ ｂ )は 、 炭 素 原 子 数 が ａ ～ ｂ 個 で あ る こ と を 意 味 す る 。 例 え ば 、 「 （ Ｃ １ － Ｃ

４ ） ア ル キ ル 」 の 「 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） 」 は 、 ア ル キ ル の 炭 素 原 子 数 が １ ～ ４ で あ る こ と を 意

味 す る 。

【 ０ １ ７ ０ 】

　 （ Ｃ １ － Ｃ ６ ） ア ル キ ル は 、 １ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 の ア ル キ ル を

意 味 す る 。 （ Ｃ １ － Ｃ ６ ） ア ル キ ル の 例 は 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、

ブ チ ル 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 、 ペ ン チ ル 、 ヘ キ シ ル 等 を 含 む

が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。

　 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル は 、 １ ～ ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 の ア ル キ ル を

意 味 す る 。 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル の 例 は 、 メ チ ル 、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、

ブ チ ル 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル で あ る 。

【 ０ １ ７ １ 】

　 （ Ｃ ３ － Ｃ ６ ） シ ク ロ ア ル キ ル は 、 ３ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る シ ク ロ ア ル キ ル を 意 味

す る 。 （ Ｃ ３ － Ｃ ６ ） シ ク ロ ア ル キ ル の 例 は 、 シ ク ロ プ ロ ピ ル 、 シ ク ロ ブ チ ル 、 シ ク ロ ペ

ン チ ル 、 シ ク ロ ヘ キ シ ル で あ る 。

【 ０ １ ７ ２ 】

　 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル ケ ニ ル は 、 ２ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 の ア ル ケ ニ

ル を 意 味 す る 。 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル ケ ニ ル の 例 は 、 ビ ニ ル （ す な わ ち 、 エ テ ニ ル ） 、 １ －

プ ロ ペ ニ ル 、 イ ソ プ ロ ペ ニ ル 、 ２ － プ ロ ペ ニ ル 、 １ － ブ テ ニ ル 、 １ － メ チ ル － １ － プ ロ ペ

ニ ル 、 ２ － メ チ ル － １ － プ ロ ペ ニ ル 、 ２ － ブ テ ニ ル 、 ３ － ブ テ ニ ル 、 １ ， ３ － ブ タ ジ エ ニ

ル 、 １ － ペ ン テ ニ ル 、 １ － ヘ キ セ ニ ル 等 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。

【 ０ １ ７ ３ 】

　 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル キ ニ ル は 、 ２ ～ ６ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 の ア ル キ ニ

ル を 意 味 す る 。 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル キ ニ ル の 例 は 、 エ チ ニ ル 、 １ － プ ロ ピ ニ ル 、 ２ － プ ロ

ピ ニ ル 、 １ － ブ チ ニ ル 、 １ － メ チ ル － ２ － プ ロ ピ ニ ル 、 ２ － ブ チ ニ ル 、 ３ － ブ チ ニ ル 、 １

－ ペ ン チ ニ ル 、 １ － ヘ キ シ ニ ル 等 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。

【 ０ １ ７ ４ 】

　 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル の 例 は 、 フ ェ ニ ル 、 １ － ナ フ チ ル 、 及 び ２ － ナ フ チ ル で あ る

。

【 ０ １ ７ ５ 】

　 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル は 、 （ Ｃ ６ ～ １ ０ ） ア リ ー ル に よ り

置 換 さ れ て い る （ Ｃ １ ～ Ｃ ４ ア ル キ ル ） を 意 味 す る （ こ こ で 、 Ｃ ６ ～ １ ０ ア リ ー ル 部 分 お

よ び Ｃ １ ～ Ｃ ４ ア ル キ ル 部 分 は 上 記 の 定 義 と 同 じ 意 味 を 有 す る 。 ） 。 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア

リ ー ル （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル の 例 は 、 ベ ン ジ ル 、 １ － フ ェ ニ ル エ チ ル 、 ２ － フ ェ ニ ル エ

チ ル 、 ３ － フ ェ ニ ル プ ロ ピ ル 、 ４ － フ ェ ニ ル ブ チ ル 、 ナ フ タ レ ン － １ － イ ル メ チ ル 、 ナ フ

タ レ ン － ２ － イ ル メ チ ル 基 等 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ る も の で は な い 。

【 ０ １ ７ ６ 】

　 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ は 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル － Ｏ － を 意 味 す る （ こ こ で 、 （

Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 部 分 は 上 記 の 定 義 と 同 じ 意 味 を 有 す る 。 ） 。 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ

キ シ の 例 は 、 メ ト キ シ 、 エ ト キ シ 、 プ ロ ポ キ シ 、 イ ソ プ ロ ポ キ シ 、 ブ ト キ シ 、 ｓ ｅ ｃ － ブ

ト キ シ 、 イ ソ ブ ト キ シ 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ を 含 む 。
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【 ０ １ ７ ７ 】

　 語 句 「 ２ つ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し て も よ い 」 に お け る 「 環 」 の 例 は 、 シ ク ロ プ ロ

パ ン 、 シ ク ロ ブ タ ン 、 シ ク ロ ペ ン タ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 シ ク ロ ペ ン テ ン 、 シ ク ロ ヘ キ セ

ン 等 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 当 該 「 環 」 は 別 の 「 環 」 と 縮 合 し て い て も よ い 。

【 ０ １ ７ ８ 】

　 本 明 細 書 中 、 非 限 定 的 な 用 語 「 含 む （ comprise(s)/comprising） 」 は 、 限 定 的 な 語 句 「

か ら な る （ consist(s) of/consisting of） 」 に そ れ ぞ れ 任 意 に 置 き 換 え る こ と が で き る

。

　 本 明 細 書 中 、 語 句 「 そ れ ぞ れ 加 え た 後 」 は 語 句 「 別 々 に 加 え た 後 」 に 置 き 換 え る こ と が

で き る 。

　 後 述 の 実 施 例 か ら わ か る よ う に 、 「 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を そ れ ぞ れ 加 え る 」 は 、 例

え ば 、 「 反 応 系 に ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を そ れ ぞ れ 加 え る 」 と 理 解 す る こ が で き る が 、

こ れ に 限 定 さ れ な い 。 従 っ て 、 本 明 細 書 中 、 語 句 「 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を そ れ ぞ れ 加

え た 後 」 は 、 例 え ば 、 語 句 「 反 応 系 に ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を そ れ ぞ れ 加 え た 後 」 に 置

き 換 え る こ と が で き る 。

　 本 明 細 書 中 、 語 句 「 第 ２ の 化 合 物 」 は 語 句 「 他 の 化 合 物 」 に 置 き 換 え る こ と が で き る 。

【 ０ １ ７ ９ 】

本 発 明 の 方 法 に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ８ ０ 】

（ 工 程 （ ｉ ） ）

【 ０ １ ８ １ 】

　 工 程 （ ｉ ） に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ １ ８ ２ 】

　 工 程 （ ｉ ） は 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を 用 い る こ と に よ り 、 式 （ １ ） の 化 合 物 を 式 （

２ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 製 造 す る 工 程 で あ る 。

【 ０ １ ８ ３ 】

【 化 ２ ４ 】

【 ０ １ ８ ４ 】

（ 式 中 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 上 記 で 定 義 し た

通 り で あ る 。 ）

【 ０ １ ８ ５ 】

（ 原 料 ： 式 （ １ ） の 化 合 物 、 す な わ ち ニ ト ロ 化 合 物 ）

　 工 程 （ ｉ ） の 原 料 と し て 、 式 （ １ ） の 化 合 物 、 す な わ ち ニ ト ロ 化 合 物 を 用 い る 。 式 （ １

） の 化 合 物 は 公 知 の 化 合 物 で あ る か 、 又 は 公 知 の 化 合 物 か ら 公 知 の 方 法 に 準 じ て 製 造 す る

こ と が で き る 。

【 ０ １ ８ ６ 】

　 式 （ １ ） の 化 合 物 の 具 体 的 な 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い ；

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ３ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ４ － ク ロ ロ ニ

ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ２ － フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ３ － フ ル オ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ４ － フ ル オ

ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 等 。

【 ０ １ ８ ７ 】

　 収 率 、 入 手 性 、 価 格 、 生 成 物 の 有 用 性 等 の 観 点 か ら 、 式 （ １ ） の 化 合 物 の 好 ま し い 具 体
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的 な 例 は 、 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 、 よ り 好 ま し く は ２ － ク ロ ロ ニ ト

ロ ベ ン ゼ ン を 含 む 。

【 ０ １ ８ ８ 】

　 式 （ １ ） の 化 合 物 の 使 用 量 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 量 で も よ い 。 し か し な

が ら 、 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 一 つ の 態 様 で は 、 式 （ １ ） の 化 合 物

（ ニ ト ロ 化 合 物 ） の 使 用 量 は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対

し て 、 ０ ． ７ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 、 好 ま し く は ０ ． ９ 当 量 ～ １ ． ８ 当 量 、 よ り 好 ま し く は ０

． ９ 当 量 ～ １ ． ６ 当 量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ９ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 、 特 に 好 ま し く は １ ． ０

～ １ ． ５ 当 量 で あ る 。 上 記 と 同 様 の 観 点 か ら 、 別 の 態 様 で は 、 式 （ １ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ

化 合 物 ） の 使 用 量 は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 １

． ０ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 、 好 ま し く は １ ． ０ 当 量 ～ １ ． ８ 当 量 、 よ り 好 ま し く は １ ． ０ 当 量

～ １ ． ６ 当 量 、 特 に 好 ま し く は １ ． ０ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 で あ る 。

【 ０ １ ８ ９ 】

　 本 明 細 書 中 、 「 式 （ １ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ 化 合 物 ） の 当 量 」 の 定 義 は 以 下 の 通 り で あ る

か 、 又 は 用 語 「 当 量 」 は 以 下 の 例 に 準 じ て 解 釈 さ れ る 。 例 え ば 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア

ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 １ 当 量 の 式 （ １ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ 化 合 物 ） 」 は 、 「 １

モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） に 対 し て 、 １ モ ル の 式 （ １ ） の 化 合 物 （ ニ ト

ロ 化 合 物 ） 」 を 意 味 す る 。 例 え ば 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し

て 、 ０ ． ５ 当 量 の 式 （ １ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ 化 合 物 ） 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物

（ ア ニ リ ン 化 合 物 ） に 対 し て 、 ０ ． ５ モ ル の 式 （ １ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ 化 合 物 ） 」 を 意 味

す る 。

【 ０ １ ９ ０ 】

（ 原 料 ： 一 般 式 （ ２ ） の 化 合 物 、 す な わ ち ア ニ リ ン 化 合 物 ）

　 工 程 （ ｉ ） の 原 料 と し て 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 、 す な わ ち ア ニ リ ン 化 合 物 を 用 い る 。 式 （

２ ） の 化 合 物 は 公 知 の 化 合 物 で あ る か 、 又 は 公 知 の 化 合 物 か ら 公 知 の 方 法 に 準 じ て 製 造 す

る こ と が で き る 。

【 ０ １ ９ １ 】

　 式 （ ２ ） の 化 合 物 の 具 体 的 な 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い ；

ア ニ リ ン 、 ４ － メ ト キ シ ア ニ リ ン （ す な わ ち 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン ） 、 ４ － エ ト キ シ ア ニ リ ン

、 ４ － ｎ － プ ロ ポ キ シ ア ニ リ ン 、 ４ － ｎ － ブ ト キ シ ア ニ リ ン 、 ４ － メ チ ル ア ニ リ ン 、 ４ －

エ チ ル ア ニ リ ン 、 ４ － ｎ － プ ロ ピ ル ア ニ リ ン 、 ４ － ｎ － ブ チ ル ア ニ リ ン 、 ４ － ｔ － ブ チ ル

ア ニ リ ン 等 。

【 ０ １ ９ ２ 】

　 収 率 及 び ／ 又 は 生 成 物 の 有 用 性 等 の 観 点 か ら 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 の 好 ま し い 具 体 的 な 例

は 、 ア ニ リ ン 又 は ４ － メ ト キ シ ア ニ リ ン を 含 む 。 生 成 物 の 有 用 性 等 の 観 点 か ら 、 式 （ ２ ）

の 化 合 物 の よ り 好 ま し い 具 体 的 な 例 は ４ － メ ト キ シ ア ニ リ ン で あ る 。

【 ０ １ ９ ３ 】

　 経 済 性 の 向 上 、 環 境 負 荷 の 低 減 な ど の 観 点 か ら 、 過 剰 量 の ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 又

は ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の 使 用 は 許 容 さ れ る 。 し か し な が ら 、 過 剰 量 の ｐ － ア ニ シ ジ ン の 使 用 は

避 け る こ と が 好 ま し い が 、 こ れ に 限 定 さ れ な い 。 例 え ば 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン と ニ

ト ロ ベ ン ゼ ン に 比 較 し て 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン は は る か に 高 価 で あ る こ と が 判 明 し て い た 。 特

開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） の 方 法 で は 、 過 剰 に 使 用 す る 原 料 と し て 、 ２ 当 量 以 上 の ｐ －

ア ニ シ ジ ン を 必 要 と す る 。 事 実 、 特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） の 実 施 例 で は ２ 当 量 か ら

３ 当 量 も の ｐ － ア ニ シ ジ ン を 使 用 し て い る 。 一 方 で 、 本 発 明 の 方 法 で は 、 過 剰 に 使 用 す る

原 料 と し て は 、 ２ 当 量 以 下 の ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 又 は ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン で 十 分

で あ る 。 後 述 の 実 施 例 に 示 す よ う に 、 １ 当 量 か ら １ ． ５ 当 量 の ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン

又 は ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン で も 満 足 な 収 率 を 与 え る 。

【 ０ １ ９ ４ 】

（ 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 ）

　 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い ；
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ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 （ 例 え ば 、 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 素 化 カ リ ウ ム 等

、 好 ま し く は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 素 化 カ リ ウ ム 、 よ り 好 ま し く は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム ） 、

ア ル カ リ 土 類 金 属 水 素 化 物 （ 例 え ば 、 水 素 化 カ ル シ ウ ム 等 ） 、

ア ル コ キ シ ド （ 例 え ば 、 リ チ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ

ド 、 カ リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド 、 リ チ ウ ム メ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム メ ト キ シ ド 、 カ リ

ウ ム メ ト キ シ ド 、 リ チ ウ ム エ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム エ ト キ シ ド 、 カ リ ウ ム エ ト キ シ ド 、 リ

チ ウ ム イ ソ プ ロ ポ キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム イ ソ プ ロ ポ キ シ ド 、 カ リ ウ ム イ ソ プ ロ ポ キ シ ド 、 等

、 好 ま し く は リ チ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド 、 ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド 、 カ リ ウ

ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド 、 よ り 好 ま し く は ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド ） 、

ア ル キ ル 金 属 （ 例 え ば 、 ブ チ ル リ チ ウ ム 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル リ チ ウ ム 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル リ

チ ウ ム 等 、 ） 、

ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド （ 例 え ば 、 リ チ ウ ム ア ミ ド 、 ナ ト リ ウ ム ア ミ ド 、 カ リ ウ ム ア ミ ド 、 リ

チ ウ ム ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ド 、 カ リ ウ ム ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ラ ジ ド 等 、 好 ま し く は リ チ ウ ム

ア ミ ド 、 ナ ト リ ウ ム ア ミ ド 、 カ リ ウ ム ア ミ ド 、 よ り 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド 、 ナ ト リ ウ

ム ア ミ ド 、 更 に 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） 、 ア ル カ リ 金 属 （ 例 え ば 、 リ チ ウ ム 金 属 、 ナ

ト リ ウ ム 金 属 、 カ リ ウ ム 金 属 等 ） 、

有 機 塩 基 （ 例 え ば 、 ト リ メ チ ル ア ミ ン 、 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 、 １ ， ８ － ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［ ５ ． ４ ． ０ ］ － ７

－ ウ ン デ カ － ７ － エ ン （ Ｄ Ｂ Ｕ ） 、 １ ， ５ － ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［ ４ ． ３ ． ０ ］ ノ ナ － ５ － エ

ン （ Ｄ Ｂ Ｎ ） 、 １ ， ４ － ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［ ２ ． ２ ． ２ ］ オ ク タ ン （ Ｄ Ａ Ｂ Ｃ Ｏ ） 、 ピ リ ジ

ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル － ４ － ア ミ ノ ピ リ ジ ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア ニ リ ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ エ

チ ル ア ニ リ ン 等 ） 、 及 び

任 意 の 割 合 の そ れ ら の 任 意 の 組 み 合 わ せ 。

【 ０ １ ９ ５ 】

　 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 好 ま し い 例 は 、 ア ル

カ リ 金 属 水 素 化 物 、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 及 び 任 意 の 割 合 の そ れ ら の 任 意 の 組 み 合 わ せ を 含

む 。 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 好 ま し い 具 体 的 な 例 は 、 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 水

素 化 カ リ ウ ム 、 リ チ ウ ム ア ミ ド 、 ナ ト リ ウ ム ア ミ ド 、 及 び 任 意 の 割 合 の そ れ ら の 任 意 の 組

み 合 わ せ 、 よ り 好 ま し く は 水 素 化 リ チ ウ ム 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 素 化 カ リ ウ ム 、 リ チ ウ

ム ア ミ ド 、 更 に 好 ま し く は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム 、 リ チ ウ ム ア ミ ド を 含 む 。

【 ０ １ ９ ６ 】

　 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 は 、 複 数 の 化 合 物 を 含 ん で も よ い 。 第 １ の 化 合 物 は 、 好 ま し く は リ チ

ウ ム 含 有 塩 基 で あ る 。 第 ２ の 化 合 物 （ 他 の 化 合 物 と も 称 す る ） は 、 ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物

、 ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド 、 ア ル コ キ シ ド 、 ア ル キ ル 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 及 び 有 機 塩 基 か ら 選

ぶ こ と が で き る 。

【 ０ １ ９ ７ 】

　 リ チ ウ ム 含 有 塩 基 の 例 は 、 水 素 化 リ チ ウ ム 、 リ チ ウ ム ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ジ イ ソ プ ロ ピ ル

ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド 、 ブ チ ル リ チ ウ ム 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル リ チ ウ ム 、 ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル リ チ ウ ム 、 リ チ ウ ム 金 属 、 水 酸 化 リ チ ウ ム 、 炭 酸 リ チ ウ ム 、 炭 酸 水 素 リ チ

ウ ム 等 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 リ チ ウ ム 含 有 塩 基 の 好 ま し い 例 は 、 水 素 化 リ チ

ウ ム 、 リ チ ウ ム ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ド 、 リ チ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド

、 ブ チ ル リ チ ウ ム 、 ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル リ チ ウ ム 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル リ チ ウ ム 、 リ チ ウ ム 金 属

、 よ り 好 ま し く は 水 素 化 リ チ ウ ム 及 び リ チ ウ ム ア ミ ド 、 特 に 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド で

あ る 。

【 ０ １ ９ ８ 】

　 第 １ の 化 合 物 と 第 ２ の 化 合 物 と は 、 任 意 の 割 合 で 用 い る こ と が で き る 。 適 切 な 割 合 は 、

用 い る 化 合 物 の 種 類 に 応 じ て 選 択 さ れ る 。 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 第 １ の 化 合 物 に 対 す

る 第 ２ の 化 合 物 の 割 合 は 、 ０ （ ゼ ロ ） 当 量 よ り 多 く ３ ． ０ 当 量 以 下 、 ０ （ ゼ ロ ） 当 量 よ り

多 く ２ ． ０ 当 量 以 下 、 好 ま し く は ０ （ ゼ ロ ） 当 量 よ り 多 く １ ． ５ 当 量 以 下 、 よ り 好 ま し く

は ０ （ ゼ ロ ） 当 量 よ り 多 く １ ． ０ 当 量 以 下 、 更 に 好 ま し く は ０ （ ゼ ロ ） 当 量 よ り 多 く ０ ．
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５ 当 量 以 下 、 で あ る 。 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 第 １ の 化 合 物 に 対 す る 第 ２ の 化 合 物 の 割 合

は 、 第 １ の 化 合 物 の １ 当 量 に 対 し て 、 好 ま し く は ０ ． ０ ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 、 よ り 好 ま し

く は ０ ． １ 当 量 ～ １ ． ０ 当 量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ２ 当 量 ～ ０ ． ５ 当 量 で あ る 。

【 ０ １ ９ ９ 】

　 複 数 の 化 合 物 の 組 み 合 わ せ で 好 ま し い 具 体 的 な 例 は 、 一 つ の 態 様 で は 、 リ チ ウ ム ア ミ ド

と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 リ チ ウ ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 又 は リ チ ウ

ム ア ミ ド と ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ で あ る 。 こ こ で 、 「 複 数 の 」 と は 、

例 え ば 、 「 ２ 種 以 上 」 を 意 味 し 、 好 ま し く は 「 ２ 種 又 は ３ 種 」 又 は 「 ２ 種 」 で あ り 、 よ り

好 ま し く は 「 ２ 種 」 で あ る 。 別 の 態 様 で は 、 第 １ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム ア ミ ド と 第 ２

の 化 合 物 と し て の 水 素 化 ナ ト リ ウ ム と の ２ つ 、 第 １ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム ア ミ ド と 第

２ の 化 合 物 と し て の ナ ト リ ウ ム ア ミ ド と の ２ つ 、 第 １ の 化 合 物 と し て の リ チ ウ ム ア ミ ド と

第 ２ の 化 合 物 と し て の ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド と の ２ つ で あ る 。

【 ０ ２ ０ ０ 】

工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 形 態 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 形 態 で も よ い 。 工 程 （ ｉ ）

の 塩 基 の 形 態 は 、 当 業 者 が 適 切 に 選 択 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ０ １ 】

　 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 量 で も よ い 。 し か し な

が ら 、 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 （ 好 ま

し く は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム ） の 場 合 は 、 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 は 、 一 つ の 態 様 で は 、 例

え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 通 常 ２ ． ０ 当 量 以 上 、 好 ま

し く は ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 、 よ り 好 ま し く は ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 、 更 に 好 ま し く

は ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． １ 当 量 で あ り 、 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 好 ま し く は ２ ． ８ 当 量 ～ ３ ．

５ 当 量 で あ る 。

【 ０ ２ ０ ２ 】

　 上 記 と 同 様 の 観 点 か ら 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド （ 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） の 場

合 は 、 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 は 、 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ

リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 通 常 ２ ． ０ 当 量 以 上 、 好 ま し く は ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量

、 よ り 好 ま し く は ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ り 、 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 好 ま し く は ２

． ８ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 。

【 ０ ２ ０ ３ 】

　 塩 基 が 複 数 の 化 合 物 を 含 む 場 合 は 、 工 程 （ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 （ 化 合 物 の 総 使 用 量 ） は

、 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 通 常

２ ． ０ 当 量 以 上 、 好 ま し く は ２ ． ０ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 、 よ り 好 ま し く は ２ ． ５ 当 量 ～ ３ ．

５ 当 量 で あ り 、 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 よ り 好 ま し く は ２ ． ８ 当 量 ～ ３ ． ５ 当 量 で あ る 。

【 ０ ２ ０ ４ 】

　 前 述 の よ う に 、 本 明 細 書 中 、 「 塩 基 の 当 量 」 の 定 義 は 以 下 の 通 り で あ る か 、 又 は 用 語 「

当 量 」 は 以 下 の 例 に 準 じ て 解 釈 さ れ る 。 例 え ば 、 塩 基 が 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ Ｎ ａ Ｈ ） 及 び

リ チ ウ ム ア ミ ド （ Ｌ ｉ Ｎ Ｈ ２ ） な ど の １ 価 の 塩 基 で あ る と き は 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア

ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 １ 当 量 の 塩 基 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ

リ ン 化 合 物 ） に 対 し て 、 １ モ ル の 塩 基 」 を 意 味 し 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物

） １ 当 量 に 対 し て 、 ０ ． ５ 当 量 の 塩 基 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合

物 ） に 対 し て 、 ０ ． ５ モ ル の 塩 基 」 を 意 味 す る 。 別 の 例 と し て は 、 塩 基 が 水 素 化 カ ル シ ウ

ム （ Ｃ ａ Ｈ ２ ） な ど の ２ 価 の 塩 基 で あ る と き は 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ）

１ 当 量 に 対 し て 、 １ 当 量 の 塩 基 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） に

対 し て 、 ０ ． ５ モ ル の 塩 基 」 を 意 味 し 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に

対 し て 、 ０ ． ５ 当 量 の 塩 基 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） に 対 し

て 、 ０ ． ２ ５ モ ル の 塩 基 」 を 意 味 す る 。

【 ０ ２ ０ ５ 】

　 塩 基 は 、 所 定 の 使 用 量 を 一 括 で 反 応 に 加 え る こ と が で き る 。 あ る い は 、 複 数 回 に 分 割 し

て 加 え て も よ く 、 滴 下 で 加 え て も よ い 。
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【 ０ ２ ０ ６ 】

（ 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル ）

　 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル と し て は 、 例 え ば 、 式 （ ６ ） の 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。

【 化 ２ ５ 】

【 ０ ２ ０ ７ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

は 同 一 又 は 異 な っ て い て も よ く 、 （ Ｃ １ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ル 、 （ Ｃ ３ － Ｃ ６ ） シ ク ロ ア ル キ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア ル ケ ニ ル 、 （ Ｃ ２ － Ｃ ６ ） ア

ル キ ニ ル 、 （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル 、 又 は （ Ｃ ６ － Ｃ １ ０ ） ア リ ー ル （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア

ル キ ル で あ り 、 Ｒ
１ ３

、 Ｒ
１ ４

及 び Ｒ
１ ５

か ら 選 ば れ る ２ つ が 互 い に 結 合 し て 環 を 形 成 し

て も よ い 。 ）

【 ０ ２ ０ ８ 】

　 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル の 例 は 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ブ タ ノ

ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ペ ン タ ノ ー ル 、 ３ － メ チ ル － ３ － ペ ン タ ノ ー ル 、 ３ － エ チ ル － ３

－ ペ ン タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ３ － ブ テ ン － ２ － オ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ３ － ブ チ ン － ２ －

オ ー ル 、 １ － メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ノ ー ル 、 １ － エ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ノ ー ル 、 １ － プ ロ ピ ル

シ ク ロ ペ ン タ ノ ー ル 、 １ － メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル 、 １ － エ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル 、

１ － プ ロ ピ ル シ ク ロ ペ ン タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル ア ダ マ ン タ ノ ー ル 、 ３ － フ ェ ニ ル － ３ － ペ

ン タ ノ ー ル 、 ２ － フ ェ ニ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ

ー ル 、 ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ３ － ベ ン ジ ル － ３ － ヘ キ サ ノ ー ル 、

２ － α － ナ フ チ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － １ － β － ナ フ チ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー

ル 等 、 好 ま し く は ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２

－ ペ ン タ ノ ー ル 、 ３ － メ チ ル － ３ － ペ ン タ ノ ー ル 、 ３ － エ チ ル － ３ － ペ ン タ ノ ー ル 、 ２ －

メ チ ル － ３ － ブ テ ン － ２ － オ ー ル 、 ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル 等 、 更

に 好 ま し く は ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル 、 ２ － メ チ ル － ３ － ブ

テ ン － ２ － オ ー ル 、 ２ － メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル を 含 む が 、 こ れ ら に 限

定 さ れ な い 。 ３ 級 ア ル コ ー ル は 単 独 で 又 は 任 意 の 割 合 の ２ 種 以 上 の 組 み 合 わ せ で 使 用 し て

も よ い 。 「 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 」 は 「 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ル コ ー ル 」 と も 言 う 。

【 ０ ２ ０ ９ 】

　 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 量 で も よ い

。 し か し な が ら 、 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 水 素

化 物 （ 好 ま し く は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム ） の 場 合 は 、 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 は

、 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 ０ ．

３ 当 量 以 上 、 好 ま し く は ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ４ 当 量 ～ ２ ． １ 当

量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 で

あ り 、 別 の 態 様 で は 、 好 ま し く は ０ ． ４ 当 量 ～ ３ ． ２ 当 量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ９ 当 量 ～

２ ． １ 当 量 、 更 に 好 ま し く は １ ． ０ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 で あ る 。

【 ０ ２ １ ０ 】

　 上 記 と 同 様 の 観 点 か ら 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド （ 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） の 場

合 は 、 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化

合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 一 つ の 態 様 で は 、 ０ ． ３ 当 量 以 上 、 好 ま し く は ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ．

０ 当 量 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当

量 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 、 別 の 態 様 で は 、 好 ま し く は ０ ． ４ 当 量 ～ １
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． １ 当 量 で あ る 。

【 ０ ２ １ １ 】

　 塩 基 が 複 数 の 化 合 物 を 含 む 場 合 は 、 工 程 （ ｉ ） の ３ 級 ア ル コ ー ル の 使 用 量 は 、 一 つ の 態

様 で は 、 例 え ば 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 ０ ． ３ 当 量 以 上

、 好 ま し く は ０ ． ３ 当 量 ～ ４ ． ０ 当 量 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ３ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 で あ り 、

別 の 態 様 で は 例 え ば 、 ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ５ 当 量 、 好 ま し く は ０ ． ５ 当 量 ～ ２ ． ０ 当 量 、 更

に 好 ま し く は ０ ． ５ 当 量 ～ １ ． ５ 当 量 で あ る 。

【 ０ ２ １ ２ 】

　 前 述 の よ う に 、 本 明 細 書 中 、 「 ３ 級 ア ル コ ー ル の 当 量 」 の 定 義 は 以 下 の 通 り で あ る か 、

又 は 用 語 「 当 量 」 は 以 下 の 例 に 準 じ て 解 釈 さ れ る 。 例 え ば 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ

ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 １ 当 量 の ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の

化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） に 対 し て 、 １ モ ル の ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 」 を 意 味 す る 。 例 え

ば 、 「 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 ０ ． ５ 当 量 の ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ

タ ノ ー ル 」 は 、 「 １ モ ル の 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ） に 対 し て 、 ０ ． ５ モ ル の

ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル 」 を 意 味 す る 。

【 ０ ２ １ ３ 】

　 ３ 級 ア ル コ ー ル は 、 所 定 の 使 用 量 を 一 括 で 反 応 に 加 え る こ と が で き る 。 あ る い は 、 複 数

回 に 分 割 し て 加 え て も よ く 、 滴 下 で 加 え て も よ い 。

【 ０ ２ １ ４ 】

（ 工 程 （ ｉ ） の 溶 媒 ）

　 反 応 の 円 滑 な 進 行 等 の 観 点 か ら 、 工 程 （ ｉ ） の 反 応 は 溶 媒 の 存 在 下 で 行 う こ と が 好 ま し

い 。 工 程 （ ｉ ） の 溶 媒 の 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い ； 芳 香 族 炭 化 水 素 誘

導 体 類 （ 例 え ば 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 等

） 、 ハ ロ ゲ ン 化 脂 肪 族 炭 化 水 素 類 （ 例 え ば 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 １ ， ２ － ジ ク ロ ロ エ タ ン 等

） 、 エ ー テ ル 類 （ 例 え ば 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ー テ ル 、 シ ク ロ ペ ン チ ル

メ チ ル エ ー テ ル （ Ｃ Ｐ Ｍ Ｅ ） 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ Ｔ Ｈ Ｆ ） 、 １ ， ４ － ジ オ キ サ ン 、 モ

ノ グ ラ イ ム 、 ジ グ ラ イ ム 等 ） 、 ア ミ ド 類 （ 例 え ば 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ

Ｆ ） 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ａ Ｃ ） 、 Ｎ － メ チ ル ピ ロ リ ド ン （ Ｎ Ｍ Ｐ ） 等

） 、 ス ル ホ キ シ ド 類 （ 例 え ば 、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （ Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ） 等 ） 、 及 び 任 意 の 割 合

の そ れ ら の 任 意 の 組 み 合 わ せ 。

【 ０ ２ １ ５ 】

　 工 程 （ ｉ ） の 溶 媒 は 、 工 程 （ ｉ ） の 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 溶 媒 で も よ い 。 し

か し な が ら 、 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 工 程 （ ｉ ） の 溶 媒 の 好 ま し い

例 と し て は 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン

、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ Ｔ Ｈ Ｆ ） 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） 、 及 び 任 意

の 割 合 の そ れ ら の 任 意 の 組 み 合 わ せ 、 よ り 好 ま し く は ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ

ン 、 ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 更 に 好 ま し く は ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 更 に 好 ま し く は ト ル エ ン を

含 む 。

【 ０ ２ １ ６ 】

　 工 程 （ ｉ ） の 溶 媒 の 使 用 量 は 、 反 応 系 の 撹 拌 が 充 分 に で き る 限 り は 、 い ず れ の 量 で も よ

い 。 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 式 （ ２ ） の 化 合 物 （ ア ニ リ ン 化 合 物 ）

１ モ ル に 対 し て 、 １ ０ Ｌ （ リ ッ ト ル ） 以 下 、 好 ま し く は ０ ． １ ～ １ ０ Ｌ 、 よ り 好 ま し く は

０ ． １ ～ ５ Ｌ 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ５ ～ ５ Ｌ の 範 囲 を 例 示 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ １ ７ 】

（ 工 程 （ ｉ ） の 反 応 温 度 ）

　 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 （ 好 ま し く

は 水 素 化 ナ ト リ ウ ム ） の 場 合 は 、 工 程 （ ｉ ） の 反 応 温 度 は 、 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 －

５ ℃ （ マ イ ナ ス ５ ℃ ） ～ ８ ０ ℃ 、 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ５ ０

℃ 、 更 に 好 ま し く は ０ ℃ ～ ４ ０ ℃ 、 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 ０ ℃ ～ ８ ０ ℃ 、 好 ま し く は １

０ ℃ ～ ８ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ２ ０ ℃ ～ ７ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ２ ０ ℃ ～ ４ ０ ℃ 、 最 も 好
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ま し く は ２ ５ ℃ ～ ３ ５ ℃ で あ る 。

【 ０ ２ １ ８ 】

　 上 記 と 同 様 の 観 点 か ら 、 塩 基 が ア ル カ リ 金 属 ア ミ ド （ 好 ま し く は リ チ ウ ム ア ミ ド ） の 場

合 は 、 工 程 （ ｉ ） の 反 応 温 度 は 、 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 － ５ ℃ （ マ イ ナ ス ５ ℃ ） ～ ８

０ ℃ 、 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ０ ℃ ～

４ ０ ℃ 、 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 － ２ ０ ℃ （ マ イ ナ ス ２ ０ ℃ ） ～ ６ ０ ℃ 、 好 ま し く は － １

０ ℃ ～ ４ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ３ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ０ ℃ ～ １ ５ ℃ で あ る 。

【 ０ ２ １ ９ 】

　 塩 基 が 複 数 の 化 合 物 を 含 む 場 合 は 、 一 つ の 態 様 で は 、 例 え ば 、 － ５ ℃ （ マ イ ナ ス ５ ℃ ）

～ ８ ０ ℃ 、 好 ま し く は － ５ ℃ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ５ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ０

℃ ～ ４ ０ ℃ 、 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 ０ ℃ ～ ８ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ６ ０ ℃ 、 更 に

好 ま し く は １ ０ ℃ ～ ８ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ２ ０ ℃ ～ ７ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ２ ０ ℃ ～ ４

０ ℃ 、 最 も 好 ま し く は ２ ５ ℃ ～ ３ ５ ℃ で あ り 、 更 に 別 の 態 様 で は 、 例 え ば 、 － ２ ０ ℃ （ マ

イ ナ ス ２ ０ ℃ ） ～ ６ ０ ℃ 、 好 ま し く は － １ ０ ℃ ～ ４ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ３ ０ ℃ 、

更 に 好 ま し く は ０ ℃ ～ １ ５ ℃ で あ る 。

【 ０ ２ ２ ０ 】

（ 工 程 （ ｉ ） の 反 応 時 間 ）

　 工 程 （ ｉ ） の 反 応 時 間 は 、 特 に 制 限 さ れ な い 。 し か し な が ら 、 収 率 、 副 生 物 抑 制 、 経 済

効 率 等 の 観 点 か ら 、 反 応 時 間 は 、 例 え ば 、 ０ ． １ 時 間 ～ ４ ８ 時 間 、 好 ま し く は １ 時 間 ～ ４

８ 時 間 、 よ り 好 ま し く は １ 時 間 ～ ３ ６ 時 間 、 更 に 好 ま し く は １ 時 間 ～ ２ ４ 時 間 で あ る 。

【 ０ ２ ２ １ 】

　 式 （ ３ ） の 化 合 物 は 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 原 料 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。 式 （ ３ ） の 化

合 物 は 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 単 離 し て 次 工 程 に 用 い て も よ く 、 更 に 精

製 し て 次 工 程 に 用 い て も よ く 、 又 は 単 離 す る こ と な く 次 工 程 に 用 い て も よ い 。 加 え て 、 工

程 （ ｉ ） の 反 応 終 了 後 、 例 え ば 、 工 程 （ ｉ ） の 後 処 理 と し て 、 塩 酸 又 は 酢 酸 を 使 用 し て も

よ い 。 更 に 加 え て 、 工 程 （ ｉ ） の 反 応 終 了 後 、 （ 工 程 （ ｉ ） の 後 処 理 と し て 、 ） 窒 素 等 の

不 活 性 ガ ス を 溶 液 に 吹 き 込 ん で 副 生 物 を 除 去 し て も よ い 。 副 生 物 の 除 去 は 、 減 圧 下 で 行 っ

て も よ い 。 副 生 物 の 例 と し て は 、 ア ン モ ニ ア が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ２ ２ ２ 】

（ 工 程 （ ｉ ） の 生 成 物 ； 式 （ ３ ） の 化 合 物 、 す な わ ち ニ ト ロ ソ 化 合 物 ）

【 ０ ２ ２ ３ 】

　 工 程 （ ｉ ） で 得 ら れ る 式 （ ３ ） の 化 合 物 の 具 体 的 な 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定

さ れ な い ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン 、

Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン 、

３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン 。

【 ０ ２ ２ ４ 】

　 生 成 物 の 有 用 性 等 の 観 点 か ら 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 の 好 ま し い 具 体 的 な 例 は 、 以 下 を 含 む

；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン 、

Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン 。

上 記 と 同 様 の 観 点 か ら 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 の 好 ま し い 具 体 的 な 例 は 、 以 下 で あ る ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン 。

【 ０ ２ ２ ５ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） ）

【 ０ ２ ２ ６ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） に つ い て 説 明 す る 。

【 ０ ２ ２ ７ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） は 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 を 式 （ ４ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ て 、 式 （ ５ ） の 化 合

物 を 製 造 す る 工 程 で あ る 。
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【 ０ ２ ２ ８ 】

【 化 ２ ６ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

、 Ｒ
９

、 Ｒ
１ ０

、 Ｒ
１ １

及

び Ｒ
１ ２

は 、 上 記 で 定 義 し た 通 り で あ る 。 ）

【 ０ ２ ２ ９ 】

（ 原 料 ； マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 化 合 物 ）

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 原 料 と し て 、 式 （ ４ ） の 化 合 物 、 す な わ ち マ ロ ン 酸 ジ エ ス テ ル 化 合 物 を

用 い る 。 式 （ ４ ） の 化 合 物 は 公 知 の 化 合 物 で あ る か 、 又 は 公 知 の 化 合 物 か ら 公 知 の 方 法 に

準 じ て 製 造 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ３ ０ 】

　 式 （ ４ ） の 化 合 物 の 例 は 、 マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル 、 マ ロ ン 酸 ジ プ ロ ピ ル

、 マ ロ ン 酸 ジ イ ソ プ ロ ピ ル 、 マ ロ ン 酸 ジ ブ チ ル 、 マ ロ ン 酸 ジ イ ソ ブ チ ル 、 マ ロ ン 酸 ジ － ｔ

－ ブ チ ル 等 、 好 ま し く は マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ

れ な い 。

【 ０ ２ ３ １ 】

　 式 （ ４ ） の 化 合 物 の 使 用 量 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 量 で も よ い 。 式 （ ４ ）

の 化 合 物 の 使 用 量 は 、 当 業 者 が 適 切 に 調 整 す る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、 収 率 、 副 生

成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ ソ 化 合 物 ） １ モ ル に 対 し て

、 １ ． ０ モ ル ～ ３ ． ０ モ ル 、 好 ま し く は １ ． ０ モ ル ～ ２ ． ０ モ ル 、 よ り 好 ま し く は １ ． ０

モ ル ～ １ ． ５ モ ル で あ る 。

【 ０ ２ ３ ２ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） の 条 件 ）

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 は 、 好 ま し く は 塩 基 性 条 件 下 で 行 わ れ る 。 一 つ の 態 様 で は 、 工 程 （

ｉ ｉ ） の 反 応 は 、 通 常 ｐ Ｈ ９ 以 上 、 好 ま し く は ｐ Ｈ ９ ～ ｐ Ｈ ２ ０ 、 よ り 好 ま し く は ｐ Ｈ ９

～ ｐ Ｈ １ ４ で 行 わ れ る 。 別 の 態 様 で は 、 ｐ Ｈ ８ 以 上 、 好 ま し く は ｐ Ｈ ８ ～ ｐ Ｈ ２ ０ 、 よ り

好 ま し く は ｐ Ｈ ８ ～ ｐ Ｈ １ ４ で 行 わ れ る 。 更 に 別 の 態 様 で は 、 ｐ Ｈ ８ ～ ｐ Ｈ １ ２ 、 好 ま し

く は ｐ Ｈ ９ ～ ｐ Ｈ １ ２ 、 よ り 好 ま し く は ｐ Ｈ １ ０ ～ ｐ Ｈ １ ２ で 行 わ れ る 。 従 っ て 、 工 程 （

ｉ ｉ ） の 反 応 の 前 に 、 ｐ Ｈ を 調 整 し て も よ い 。 ｐ Ｈ の 調 整 は 酸 性 物 質 を 使 用 し 、 例 え ば 、

酢 酸 や 塩 酸 が 使 用 で き る 。 酸 の 使 用 量 は 、 望 み の ｐ Ｈ を 得 ら れ る 量 で あ れ ば よ い 。 従 っ て

、 酸 の 使 用 量 は 、 当 業 者 が 適 切 に 調 整 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 は

、 塩 基 の 存 在 下 で 行 っ て も よ い 。 工 程 （ ｉ ｉ ） で 使 用 さ れ る 塩 基 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り

は 、 い ず れ の 塩 基 で も よ い 。

【 ０ ２ ３ ３ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い ；

ア ル カ リ 金 属 水 酸 化 物 （ 例 え ば 、 水 酸 化 リ チ ウ ム 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 酸 化 カ リ ウ ム 等

） 、

ア ル カ リ 土 類 金 属 水 酸 化 物 （ 例 え ば 、 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 水 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 水 酸 化 バ

リ ウ ム 等 ） 、

ア ル カ リ 金 属 炭 酸 塩 （ 例 え ば 、 炭 酸 リ チ ウ ム 、 炭 酸 カ リ ウ ム 、 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 、 炭 酸 セ シ

ウ ム 等 ） 、
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ア ル カ リ 土 類 金 属 炭 酸 塩 （ 例 え ば 、 炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム 、 炭 酸 バ リ ウ ム 等

） 、

ア ル カ リ 金 属 炭 酸 水 素 塩 （ 例 え ば 、 炭 酸 水 素 リ チ ウ ム 、 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 等 ） 、

ア ル カ リ 土 類 金 属 炭 酸 水 素 塩 （ 例 え ば 、 炭 酸 水 素 カ ル シ ウ ム 等 ） 、

有 機 塩 基 （ 例 え ば 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ チ ル ア ミ ン 、 １ ， ８ － ジ ア ザ ビ

シ ク ロ ［ ５ ． ４ ． ０ ］ － ７ － ウ ン デ カ － ７ － エ ン （ Ｄ Ｂ Ｕ ） 、 １ ， ５ － ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［

４ ． ３ ． ０ ］ ノ ナ － ５ － エ ン （ Ｄ Ｂ Ｎ ） 、 １ ， ４ － ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［ ２ ． ２ ． ２ ］ オ ク タ

ン （ Ｄ Ａ Ｂ Ｃ Ｏ ） 、 ピ リ ジ ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル － ４ － ア ミ ノ ピ リ ジ ン 等 ） 等 。

　 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 好 ま し い 具 体 的 な

例 は 、 水 酸 化 リ チ ウ ム 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 水 酸 化 カ リ ウ ム 、 炭 酸 カ リ ウ ム 、 ト リ エ チ ル

ア ミ ン を 含 む 。

【 ０ ２ ３ ４ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 は 、 単 独 で 又 は 任 意 の 割 合 の ２ 種 以 上 の 組 み 合 わ せ で 使 用 し て も よ

い 。 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 形 態 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 形 態 で も よ い 。 工 程

（ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 形 態 は 、 当 業 者 が 適 切 に 選 択 す る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ３ ５ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 は 、 反 応 が 進 行 す る 限 り は 、 い ず れ の 量 で も よ い 。 し か し

な が ら 、 収 率 、 副 生 成 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 は 、

例 え ば 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ ソ 化 合 物 ） １ 当 量 に 対 し て 、 通 常 １ 当 量 以 上 、 好 ま し

く は １ 当 量 ～ ２ ０ 当 量 、 よ り 好 ま し く は １ 当 量 ～ １ ５ 当 量 、 更 に 好 ま し く は １ 当 量 ～ １ ０

当 量 で あ る 。 し か し な が ら 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 塩 基 の 使 用 量 は 、 当 業 者 が 適 切 に 調 整 す る こ

と が で き る 。

【 ０ ２ ３ ６ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 は 、 相 間 移 動 触 媒 の 存 在 下 又 は 非 存 在 下 で 行 う こ と が で き る 。 相 間

移 動 触 媒 を 用 い る か 否 か は 、 当 業 者 が 適 切 に 決 定 す る こ と が で き る 。 相 間 移 動 触 媒 の 例 は

、 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 （ 例 え ば 、 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド （ Ｔ Ｂ Ａ Ｂ ） 、 テ ト

ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 硫 酸 水 素 塩 、 ト リ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド 等 ） 、 四 級

ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 （ 例 え ば 、 テ ト ラ ブ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド 、 テ ト ラ オ ク チ ル ホ ス ホ ニ

ウ ム ブ ロ ミ ド 、 テ ト ラ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド 等 ） 、 ク ラ ウ ン エ ー テ ル 類 （ 例 え ば

、 １ ２ － ク ラ ウ ン － ４ 、 １ ５ － ク ラ ウ ン － ５ 、 １ ８ － ク ラ ウ ン － ６ 等 ） 等 を 含 む が 、 こ れ

ら に 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ２ ３ ７ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） に お い て 相 間 移 動 触 媒 を 使 用 す る と き 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の 相 間 移 動 触 媒 の 使

用 量 は 、 例 え ば 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ ソ 化 合 物 ） １ モ ル に 対 し て 、 通 常 ０ ． ０ ０ １

モ ル ～ ０ ． ５ モ ル 、 好 ま し く は ０ ． ０ ０ ５ モ ル ～ ０ ． ３ モ ル で あ る 。

【 ０ ２ ３ ８ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） の 水 ）

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 は 、 水 の 存 在 下 又 は 非 存 在 下 で 行 う こ と が で き る 。 し か し な が ら 、

工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 は 、 好 ま し く は 水 の 存 在 下 で 行 わ れ る 。 工 程 （ ｉ ｉ ） の 水 の 使 用 量 は

、 例 え ば 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 （ ニ ト ロ ソ 化 合 物 ） １ モ ル に 対 し て 、 通 常 ０ ． ５ モ ル ～ １ ０

． ０ モ ル 、 好 ま し く は １ ． ０ モ ル ～ ５ ． ０ モ ル で あ る 。 水 は 単 独 で 加 え て も よ く 、 又 は 上

記 ｐ Ｈ 調 整 に お い て 用 い る 塩 酸 由 来 で あ っ て も よ い 。

【 ０ ２ ３ ９ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） の 溶 媒 ）

　 反 応 の 円 滑 な 進 行 等 の 観 点 か ら 、 工 程 （ ｉ ） の 反 応 は 、 溶 媒 の 存 在 下 で 行 う こ と が 好 ま

し い 。 工 程 （ ｉ ｉ ） の 溶 媒 、 そ の 使 用 量 等 は 、 工 程 （ ｉ ｉ ） の そ れ ら と 同 じ で あ っ て も よ

い 。 加 え て 、 水 が 存 在 し て も よ い 。

【 ０ ２ ４ ０ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 温 度 ）

　 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 温 度 は 、 特 に 制 限 さ れ な い 。 し か し な が ら 、 収 率 、 副 生 物 抑 制 、 経
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済 効 率 等 の 観 点 か ら 、 反 応 温 度 は 、 例 え ば 、 － １ ０ ℃ ～ ８ ０ ℃ 、 好 ま し く は ０ ℃ ～ ６ ０ ℃

、 よ り 好 ま し く は ０ ℃ ～ ３ ０ ℃ 、 更 に 好 ま し く は ０ ℃ ～ ２ ０ ℃ で あ る 。

【 ０ ２ ４ １ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 時 間 ）

工 程 （ ｉ ｉ ） の 反 応 時 間 は 、 特 に 制 限 さ れ な い 。 収 率 、 副 生 物 抑 制 、 経 済 効 率 等 の 観 点 か

ら 、 反 応 時 間 は 、 例 え ば 、 ０ ． １ 時 間 ～ ４ ８ 時 間 、 好 ま し く は ０ ． １ 時 間 ～ ２ ４ 時 間 、 よ

り 好 ま し く は ０ ． ５ 時 間 ～ １ ５ 時 間 で あ る 。

【 ０ ２ ４ ２ 】

（ 後 処 理 及 び 精 製 ）

　 塩 基 又 は 塩 に よ る カ ル ボ ン 酸 塩 の 生 成 及 び ／ 又 は 酸 に よ る 遊 離 の カ ル ボ ン 酸 の 生 成 を 行

う こ と が で き る 。 例 え ば 、 生 成 物 の 水 に よ る 抽 出 、 生 成 物 の 有 機 溶 媒 に よ る 抽 出 、 酸 に よ

る 結 晶 析 出 、 塩 基 に よ る 結 晶 析 出 な ど の 操 作 を 行 っ て も よ い 。 例 え ば 、 目 的 物 の カ ル ボ ン

酸 ナ ト リ ウ ム 塩 又 は カ ル ボ ン 酸 リ チ ウ ム 塩 を 含 む 水 溶 液 等 を 酸 に よ り 処 理 し て 、 目 的 物 の

遊 離 の カ ル ボ ン 酸 の 結 晶 を 析 出 さ せ て も よ い 。 目 的 物 の カ ル ボ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 又 は カ ル

ボ ン 酸 リ チ ウ ム 塩 を 、 水 に よ り 抽 出 し て も よ い 。 目 的 物 の 遊 離 の カ ル ボ ン 酸 を 含 む 有 機 溶

媒 溶 液 等 を 塩 基 で 処 理 し て 、 目 的 物 の カ ル ボ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 又 は カ ル ボ ン 酸 リ チ ウ ム 塩

の 結 晶 を 析 出 さ せ て も よ い 。 目 的 物 の カ ル ボ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 又 は カ ル ボ ン 酸 リ チ ウ ム 塩

を 含 む 水 溶 液 等 を カ リ ウ ム 塩 又 は カ ル シ ウ ム 塩 で 処 理 し て 、 カ ル ボ ン 酸 カ リ ウ ム 塩 又 は カ

ル ボ ン 酸 カ ル シ ウ ム 塩 の 結 晶 を 析 出 さ せ て も よ い 。 目 的 物 の 遊 離 の カ ル ボ ン 酸 を 有 機 溶 媒

に よ り 抽 出 し て も よ い 。

　 更 に は 、 場 合 に よ り 、 目 的 物 の カ ル ボ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 塩 又 は カ ル ボ ン 酸 リ チ ウ ム 塩 若 し

く は 目 的 物 の 遊 離 の カ ル ボ ン 酸 、 又 は そ れ ら の 水 溶 液 若 し く は 有 機 溶 媒 溶 液 を 、 適 切 に 選

択 さ れ る 水 若 し く は 有 機 溶 媒 又 は 任 意 の 割 合 の そ れ ら の 任 意 の 混 合 溶 媒 で 洗 浄 し て も よ い

。 更 に は 、 場 合 に よ り 、 溶 媒 の 回 収 を 行 っ て も よ い 。 例 え ば 、 反 応 に 用 い た 溶 媒 を 回 収 し

て も よ く 、 後 処 理 及 び 精 製 に お い て 用 い た 溶 媒 を 回 収 し て も よ い 。

【 ０ ２ ４ ３ 】

（ 工 程 （ ｉ ｉ ） の 生 成 物 ； 式 （ ５ ） の 化 合 物 、 す な わ ち キ ノ キ サ リ ン 化 合 物 ）

【 ０ ２ ４ ４ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ） で 得 ら れ る 式 （ ５ ） の 化 合 物 の 具 体 的 な 例 は 、 以 下 を 含 む が 、 こ れ ら に 限

定 さ れ な い ；

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ

ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － エ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ

ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － プ ロ ポ キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － イ ソ プ ロ ポ キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ

キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － ブ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ

ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － ｔ － ブ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ

サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン

－ ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － エ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン

－ ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ

ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ

サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、
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５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － ブ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン

－ ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － ｔ － ブ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

５ － ク ロ ロ － １ － フ ェ ニ ル － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン

酸 、

１ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル

ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － エ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル

ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － プ ロ ポ キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ

ル ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － イ ソ プ ロ ポ キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３

－ カ ル ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － ブ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル

ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － ｔ － ブ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ －

カ ル ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － メ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ

ン 酸 、

１ － （ ４ － エ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ

ン 酸 、

１ － （ ４ － プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル

ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － イ ソ プ ロ ピ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ －

カ ル ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － ブ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ

ン 酸 、

１ － （ ４ － ｔ － ブ チ ル フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ

ル ボ ン 酸 、

１ － フ ェ ニ ル － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

及 び

そ れ ら の カ リ ウ ム 塩 、 ナ ト リ ウ ム 塩 、 リ チ ウ ム 塩 、 メ チ ル エ ス テ ル 及 び エ チ ル エ ス テ ル 等

。

【 ０ ２ ４ ５ 】

　 生 成 物 の 有 用 性 等 の 観 点 か ら 、 式 （ ５ ） の 化 合 物 の 好 ま し い 具 体 的 な 例 は 、 以 下 を 含 む

；

５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ

ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 、

１ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル

ボ ン 酸 、

よ り 好 ま し く は ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ

ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 。

【 実 施 例 】

【 ０ ２ ４ ６ 】

　 以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を 更 に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 、 こ れ ら 実 施 例 に よ っ て

何 ら 限 定 さ れ る も の で は な い 。

【 ０ ２ ４ ７ 】

　 本 明 細 書 中 、 室 温 は １ ０ ℃ か ら ３ ５ ℃ で あ る 。

【 ０ ２ ４ ８ 】
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　 本 明 細 書 中 、 実 施 例 及 び 比 較 例 の 各 物 性 と 収 率 の 測 定 に は 次 の 機 器 を 用 い る こ と が で き

る 。 加 え て 、 本 発 明 で 得 ら れ た 生 成 物 は 公 知 化 合 物 で あ り 、 当 業 者 に 知 ら れ た 常 法 に よ り

同 定 さ れ 且 つ 定 量 さ れ た 。

ｐ Ｈ の 測 定 ； ガ ラ ス 電 極 式 水 素 イ オ ン 濃 度 指 示 計 と し て 、 形 式 ： Ｈ Ｍ － ２ ０ Ｐ 又 は Ｈ Ｍ －

３ ０ Ｐ （ 東 亜 デ ィ ー ケ ー ケ ー 株 式 会 社 製 ） 、 及 び 電 気 化 学 計 と し て 、 型 式 ： ３ ２ ０ ０ Ｉ （

ア ジ レ ン ト ・ テ ク ノ ロ ジ ー 株 式 会 社 製 ） 。

高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ ） 分 析 ； 形 式 ： Ｌ Ｃ － ２ ０ １ ０ Ａ 　 Ｈ Ｔ （ 株 式 会

社 島 津 製 作 所 製 ） 。

【 ０ ２ ４ ９ 】

「 Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 」 を 意 味 す る 。

【 化 ２ ７ 】

【 ０ ２ ５ ０ 】

　 「 ｐ － Ａ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 ｐ － ア ニ シ ジ ン 」 を 意 味 す る 。

【 化 ２ ８ 】

【 ０ ２ ５ １ 】

　 「 Ｍ Ｎ Ａ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ア ニ

リ ン 」 を 意 味 す る 。

【 化 ２ ９ 】

【 ０ ２ ５ ２ 】

　 「 Ｃ Ｍ Ｎ Ａ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） －

２ － ニ ト ロ ア ニ リ ン 」 を 意 味 す る 。

【 化 ３ ０ 】

【 ０ ２ ５ ３ 】

　 「 Ｄ Ｍ Ｍ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル 」 を 意 味 す る 。
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【 化 ３ １ 】

【 ０ ２ ５ ４ 】

　 「 Ｄ Ｅ Ｍ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル 」 を 意 味 す る 。

【 化 ３ ２ 】

【 ０ ２ ５ ５ 】

　 「 Ｃ Ａ Ｑ 」 は 、 下 記 に 示 す よ う な 、 「 ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２

－ オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 」 を 意 味 す る 。

【 化 ３ ３ 】

【 ０ ２ ５ ６ 】

　 実 施 例 １

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ２ ５ ７ 】

【 化 ３ ４ 】

【 ０ ２ ５ ８ 】

　 窒 素 気 流 下 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ５ ． １ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ５ ． ５ ｇ 、

１ ４ ９ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ２ ９ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ６ ４ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ

％ ） の ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ５ ５ ～ ６ ０ ℃ で ３ ０ 分 間

か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ ま で 冷 却 し 、 そ こ

に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ ロ ニ ト

ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、

０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時

間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ５ ９ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

０ ． ７ ％ 、
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Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ６ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． １ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ３ １ ． １ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ２ ． ４ ％ 、

【 ０ ２ ６ ０ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

３ ． ５ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ８ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ５ ． ０ ％ 。

【 ０ ２ ６ １ 】

　 実 施 例 ２ ～ ４

　 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル の 量 を 表 １ に 示 す よ う に 変 更 し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ よ う に

反 応 と 分 析 を 行 っ た 。 結 果 を 表 １ に 示 す 。 加 え て 、 実 施 例 １ の 結 果 も 表 １ に 要 約 す る 。

【 ０ ２ ６ ２ 】

【 表 １ 】

【 ０ ２ ６ ３ 】

　 実 施 例 ５

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ２ ６ ４ 】

【 化 ３ ５ 】

【 ０ ２ ６ ５ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ２ ｇ 、 １ ５ ３ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

３ ０ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ６ ４ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ １ ４ ．

０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温

度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０

． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ

ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶

液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ６ ６ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ６

７ ． ６ ％ 、

10

40

50



(40) JP  6765587  B1  2020.10.7

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ １ ． ２ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： １ ． ７ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ６ ． ６ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ３ ． ０ ％ 、

【 ０ ２ ６ ７ 】

Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下 の

通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

４ ． ９ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ． ３ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ． ８ ％ 。

【 ０ ２ ６ ８ 】

　 実 施 例 ６ ～ １ ０

　 リ チ ウ ム ア ミ ド の 量 及 び ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル の 量 を 表 ２ に 示 す よ う に 変 更 し た 以 外 は

、 実 施 例 ５ と 同 様 に 反 応 と 分 析 を 行 っ た 。 結 果 を 表 ２ に 示 す 。 加 え て 、 実 施 例 ５ の 結 果 も

表 ２ に 要 約 す る 。 塩 基 と ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル の 使 用 量 を 適 切 に 調 整 す る こ と で 、 収 率 が

増 加 す る こ と が わ か る 。

【 ０ ２ ６ ９ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ２ ７ ０ 】

　 実 施 例 １ １

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ２ ７ １ 】

【 化 ３ ６ 】

【 ０ ２ ７ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ２ ｇ 、 １ ５ ３ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

３ ０ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ． ０

ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度

で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９

ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え 、 そ の 後 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ

ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か け て

滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ７ ３ 】
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　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ８

０ ． ９ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ． １ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ２ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ５ ． ２ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ３ ． ４ ％ 、

【 ０ ２ ７ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

５ ． ０ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ｔ ｒ ａ ｃ ｅ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ． ９ ％ 。

【 ０ ２ ７ ５ 】

　 実 施 例 １ ２

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ２ ７ ６ 】

【 化 ３ ７ 】

【 ０ ２ ７ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ２ ｇ 、 １ ５ ３ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

３ ０ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ． ０

ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度

で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ １ ．

８ ｇ 、 ７ ４ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ４ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ

） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え 、 そ の 後 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０

ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 1時 間 か け

て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ７ ８ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

３ ． ５ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ４ ． ４ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ３ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ３ ． ３ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ２ ． １ ％ 、

【 ０ ２ ７ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ８
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４ ． １ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ８ ． ０ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ． １ ％ 。

【 ０ ２ ８ ０ 】

　 実 施 例 １ ３

　 Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ２ ８ １ 】

【 化 ３ ８ 】

【 ０ ２ ８ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ５ ． １ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ５ ． ５ ｇ 、

１ ４ ９ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ２ ９ ８ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ６ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ

％ ） の ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ５ ５ ℃ ～ ６ ０ ℃ で ３ ０ 分

間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ ま で 冷 却 し 、 そ

こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ニ ト ロ ベ ン ゼ

ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２

Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し

た 。

【 ０ ２ ８ ３ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５ ６ ． １ ％ 、

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ 原 料 ） ： ２ ０ ． ８ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ７ ％ 、

【 ０ ２ ８ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５ １ ． ３ ％ （ 収

率 ） 、

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ 原 料 ） ： １ ８ ． ４ ％ （ 回 収 率 ） 。

【 ０ ２ ８ ５ 】

　 実 施 例 １ ４

　 Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ２ ８ ６ 】

【 化 ３ ９ 】

【 ０ ２ ８ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ５ ｇ 、 １ ５ ５ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ 、
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３ １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． １ ｇ 、 ０ ． ６ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ １

４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て

同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、

５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ

、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １

時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５ ５ ． １ ％ 、

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ 原 料 ） ： １ ２ ． ７ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ５ ％ 、

【 ０ ２ ８ ８ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ４ ４ ． ６ ％ （ 収

率 ） 、

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ 原 料 ） ： ３ ０ ． ３ ％ （ 回 収 率 ） 。

【 ０ ２ ８ ９ 】

　 実 施 例 １ ～ １ ４ に よ れ ば 、 極 端 な 低 温 を 必 要 と せ ず に 目 的 の ニ ト ロ ソ 化 合 物 を 得 る こ と

が で き る 。 ま た 、 実 施 例 １ ～ １ ４ に よ れ ば 、 原 料 で あ る ア ニ リ ン 化 合 物 の 使 用 量 を 低 減 す

る こ と が で き る 。

【 ０ ２ ９ ０ 】

　 実 施 例 １ ５

　 ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 の 製 造

【 ０ ２ ９ １ 】

【 化 ４ ０ 】

【 ０ ２ ９ ２ 】

　 工 程 （ ｉ ）

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ７ ． ５ ０ ｇ 、 ３ １ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

３ １ １ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ５ ６ ． １ ｇ 、 ０ ． ６ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ７ ． ４ ｇ 、 ９ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ８

． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同

温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ２ ． ３ ｇ 、 ９ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０

０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ ５ ． ８ ｇ 、 １ ０ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０

ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け

て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。 目 的 中 間 体 の ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ －

メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン を 含 む 反 応 混 合 物 を 得 た 。

【 ０ ２ ９ ３ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ）

　 上 記 工 程 （ ｉ ） で 得 ら れ た 反 応 混 合 物 に 水 （ １ ． ８ ｇ 、 ９ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ

10

20

40

50



(44) JP  6765587  B1  2020.10.7

ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で 滴 下 し た 後 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル （

１ ６ ． ０ ｇ 、 ９ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を 同 温 度

で １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 混 合 物 を 同 温 度 で ２ 時 間 撹 拌 し た 。 そ こ に 水 （ ０ ． ２ ｇ ） を 加 え

、 さ ら に ２ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ９ ４ 】

　 そ こ に ４ ％ 塩 酸 （ ２ ３ １ ． ８ ｇ ） を 滴 下 し 、 溶 液 の ｐ Ｈ を ９ ． ５ に 調 整 し た 。 内 温 を ３

５ ～ ４ ０ ℃ に 昇 温 し 、 混 合 物 を ト ル エ ン と 水 に 分 配 し た 。 ト ル エ ン 相 を 除 去 し た 。 得 ら れ

た 水 相 を ト ル エ ン （ ４ ３ ． ５ ｇ × ２ 回 ） で 洗 浄 し た 後 、 内 温 ２ ５ ～ ３ ０ ℃ で ３ ５ ％ 塩 酸 （

３ １ ． ９ ｇ ） を 水 相 に 滴 下 し た 。 ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 後 、 結 晶 を ろ 過 し た 。 結 晶 を ト ル エ ン

（ １ ９ ． ８ ｇ ） 及 び 水 （ ２ ５ ． ０ ｇ ） で 洗 浄 し た 。 得 ら れ た 結 晶 を 乾 燥 さ せ 、 目 的 生 成 物

と し て ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ

キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 （ ２ １ ． １ ｇ 、 純 度 ９ ６ ． ４ ％ 、 収 率 ６ １ ． ４ ％ ） を 得 た 。

【 ０ ２ ９ ５ 】

　 実 施 例 １ ６

　 ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 の 製 造

【 ０ ２ ９ ６ 】

【 化 ４ １ 】

【 ０ ２ ９ ７ 】

　 工 程 （ ｉ ）

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ｇ 、 １ ５ ３ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３

０ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ６ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ

ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ １ １ ．

０ ｇ 、 ０ ． ２ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温

度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ．

９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ３ ． ０ ｇ 、 ０ ． １ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え 、 続 い て ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ

ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 1時 間 か け て 滴

下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。 目 的 中 間 体 の ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト

キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン を 含 む 反 応 混 合 物 を 得 た 。

【 ０ ２ ９ ８ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ）

　 内 温 を ０ ～ １ ０ ℃ で 保 持 し 、 上 記 工 程 （ ｉ ） で 得 ら れ た 反 応 混 合 物 に 水 （ ２ ． ８ ｇ 、 １

５ ５ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３ １ １ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を １ ５ 分 か け て 滴 下 し

た 後 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル （ ８ ． ０ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ

ン に 対 し て ） ） を 同 温 度 で １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 混 合 物 を 同 温 度 で １ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ２ ９ ９ 】

　 そ こ に 、 ４ ％ 塩 酸 （ ９ ４ ． ０ ｇ ） を １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 ｐ Ｈ を ８ ． ３ に 調 整 し た 。 内

温 を ３ ５ ～ ４ ０ ℃ に 昇 温 し 、 水 （ ５ ． ０ ｇ ） を 加 え た 後 、 混 合 物 を ト ル エ ン と 水 に 分 配 し

た 。 ト ル エ ン 相 を 除 去 し た 。 得 ら れ た 水 相 を ト ル エ ン （ ２ １ ． ８ ｇ × ２ 回 ） で 洗 浄 し た 後

、 内 温 ２ ０ ～ ３ ０ ℃ で ３ ５ ％ 塩 酸 （ １ ０ ． ４ ｇ ） を １ 時 間 か け て 水 相 に 滴 下 し た 。 ３ ０ 分

間 撹 拌 し た 後 、 結 晶 を ろ 過 し た 。 結 晶 を ト ル エ ン （ ９ ． ９ ｇ ） 及 び 水 （ １ ２ ． ５ ｇ ） で 順
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次 洗 浄 し た 。 得 ら れ た 結 晶 を 乾 燥 さ せ 、 目 的 生 成 物 と し て ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ

シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 （ １ １ ． ０

ｇ 、 純 度 ９ ５ ． ７ ％ 、 収 率 ６ ６ ． ５ ％ ） を 得 た 。

【 ０ ３ ０ ０ 】

　 実 施 例 １ ７

　 ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 の 製 造

【 ０ ３ ０ １ 】

【 化 ４ ２ 】

【 ０ ３ ０ ２ 】

　 工 程 （ ｉ ）

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ７ ． ５ ｇ 、 ３ １ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３

１ １ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ

ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ７ ． ４ ｇ 、 ９ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ４ ． ０

ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度

で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ２ ３ ．

６ ｇ 、 １ ４ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ

ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ２ ． ３ ｇ 、 ９ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０

０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ８ ４ ． ４ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か

け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。 そ の 後 、 反 応 溶 液 に ８ 時 間 窒 素 を バ

ブ リ ン グ し ア ン モ ニ ア を 除 去 し た 。 目 的 中 間 体 の ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ

ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン を 含 む 反 応 混 合 物 を 得 た 。

【 ０ ３ ０ ３ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ）

　 内 温 を ０ ～ １ ０ ℃ で 保 持 し 、 上 記 工 程 （ ｉ ） で 得 ら れ た 反 応 混 合 物 に 水 （ ２ ． ３ ｇ 、 １

４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を 加 え た 後 、 マ ロ ン 酸

ジ エ チ ル （ １ ６ ． ０ ｇ 、 ９ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ）

） を 同 温 度 で １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 混 合 物 を 同 温 度 で ７ 時 間 撹 拌 し た 。 そ こ に 、 ４ ％ 塩 酸

を １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 ｐ Ｈ を ８ ． １ に 調 整 し た 。 内 温 を ３ ５ ～ ４ ０ ℃ に 昇 温 し 、 水 （ ５

． ０ ｇ ） を 加 え た 後 、 混 合 物 を ト ル エ ン と 水 に 分 配 し た 。 ト ル エ ン 相 を 除 去 し た 。 得 ら れ

た 水 相 を ト ル エ ン （ ４ ３ ． ５ ｇ × ２ 回 ） で 洗 浄 し た 後 、 内 温 ２ ０ ～ ３ ０ ℃ で ３ ５ ％ 塩 酸 （

２ ０ ． ８ ｇ ） を １ 時 間 か け て 水 相 に 滴 下 し た 。 ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 後 、 結 晶 を ろ 過 し た 。 結

晶 を ト ル エ ン （ １ ９ ． ８ ｇ ） 及 び 水 （ ２ ５ ． ０ ｇ ） で 順 次 洗 浄 し た 。 得 ら れ た 結 晶 を 乾 燥

さ せ 、 目 的 生 成 物 と し て ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ，

２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 （ ２ ５ ． ４ ０ ｇ 、 純 度 ９ ８ ． ０ ％ 、 収 率 ７ ５

． ３ ％ ） を 得 た 。

【 ０ ３ ０ ４ 】

　 実 施 例 １ ８

　 ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 の 製 造

【 ０ ３ ０ ５ 】
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【 化 ４ ３ 】

【 ０ ３ ０ ６ 】

　 窒 素 気 流 下 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ５ ． １ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 １ ０ ． ９ ｇ

、 ２ ９ ５ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ２ ９ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ５ ６ ． １ ｇ 、 ０ ． ６ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ

） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ７ ． ４ ｇ 、 ９ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ

ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ７ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ １ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ５ ５ ～ ６ ０ ℃ で ３ ０ 分

間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ ま で 冷 却 し 、 そ

こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ ６ ． ５ ｇ 、 １ ０ ４ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ５ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及

び ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ２ ． ３ ｇ 、 ９ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ７

． ０ ｇ 、 ０ ． ３ １ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度

で ２ 時 間 撹 拌 し た 。 目 的 中 間 体 の ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト

ロ ソ ア ニ リ ン を 含 む 反 応 混 合 物 を 得 た 。

【 ０ ３ ０ ７ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ）

　 内 温 を ０ ℃ ～ １ ０ ℃ ま で 冷 却 し た 後 、 ｐ Ｈ が ９ ． ７ に な る ま で ３ ５ ％ 塩 酸 （ ２ ６ ． ０ ｇ

） を 滴 下 し た 。 Ｔ Ｂ Ａ Ｂ （ ３ ． ２ ｇ 、 ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に

対 し て ） ） 及 び マ ロ ン 酸 ジ メ チ ル （ ９ ． ９ ｇ 、 ７ ４ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ７ ５ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア

ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を 加 え た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 後 、 ｐ Ｈ が １ ３ ． ３

に な る ま で 、 ４ ８ ％ Ｋ Ｏ Ｈ 水 溶 液 （ ４ ． ３ ｇ ） を ２ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を ２ 時 間

撹 拌 さ せ た 後 、 ４ ８ ％ Ｋ Ｏ Ｈ 水 溶 液 （ １ ９ ． １ ｇ ） を ３ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を １

７ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ０ ８ 】

　 ４ ％ 塩 酸 （ ８ ７ ． ０ ｇ ） を 同 温 度 で １ 時 間 か け て 滴 下 し 、 ｐ Ｈ を ７ ． ７ に 調 整 し た 。 内

温 を ３ ５ ～ ４ ０ ℃ に 昇 温 し 、 混 合 物 を ト ル エ ン と 水 に 分 配 し た 。 ト ル エ ン 相 を 除 去 し た 。

得 ら れ た 水 相 を ト ル エ ン （ ４ ３ ． ５ ｇ × ２ 回 ） で 洗 浄 し た 後 、 内 温 ２ ５ ～ ３ ０ ℃ で ３ ５ ％

塩 酸 （ １ ０ ． ４ ｇ ） を ２ 時 間 か け て 水 相 に 滴 下 し た 。 ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 後 、 結 晶 を ろ 過 し

た 。 結 晶 を ト ル エ ン （ １ ９ ． ８ ｇ ） 及 び 水 （ ２ ５ ． ０ ｇ ） で 順 次 洗 浄 し た 。 得 ら れ た 結 晶

を 乾 燥 さ せ 、 目 的 生 成 物 と し て ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ

－ １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 （ １ ３ ． ９ ｇ 、 純 度 ９ ５ ． ２ ％ 、 収 率

３ ９ ． ９ ％ ） を 得 た 。

【 ０ ３ ０ ９ 】

　 実 施 例 １ ９

　 ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ

リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 の 製 造

【 ０ ３ １ ０ 】
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【 化 ４ ４ 】

【 ０ ３ １ １ 】

　 工 程 （ ｉ ）

　 反 応 容 器 中 、 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ８ ． ０ ％ 、 ７ ． ５ ０ ｇ 、 ３ ２ ０ ．

１ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３ ２ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し

た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ７ ． ４ ｇ 、 ９ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト

ル エ ン （ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し

、 続 い て 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ

ン ゼ ン （ ２ ３ ． ６ ｇ 、 １ ４ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ． ０ ｇ 、 ０

． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え 、 続 い て ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ２ ． ３ ｇ 、 ９ ９ ．

９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ２ ６ ． ２ ｇ 、 １ ． ４ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解

し た 溶 液 を ３ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で １ 時 間 撹 拌 し た 。 目 的 中 間 体 の ３ －

ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン を 含 む 反 応 混 合 物 を 得 た

。

【 ０ ３ １ ２ 】

　 工 程 （ ｉ ｉ ）

　 内 温 を ０ ～ １ ０ ℃ で 保 持 し 、 上 記 工 程 （ ｉ ） で 得 ら れ た 反 応 混 合 物 に 水 （ ２ ． ７ ｇ 、 １

４ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を ３ ０ 分 か け て 滴 下 し

た 。 滴 下 後 、 減 圧 下 ア ン モ ニ ア を 除 去 し た 。 続 い て 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル （ １ ６ ． ０ ｇ 、 ９

９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ （ ｐ － ア ニ シ ジ ン に 対 し て ） ） を 同 温 度 で ２ 時 間 か け て

滴 下 し 、 混 合 物 を 同 温 度 で １ 時 間 （ 終 点 は 分 析 で 決 定 ） 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ １ ３ 】

　 別 の 反 応 容 器 に 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ７ ． ４ ｇ 、 ９ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ

％ ） 及 び 水 （ ７ ５ ｍ Ｌ 、 ０ ． ８ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） の 混 合 溶 液 を 添 加 し 、 内 温 を ０ ～ １ ０ ℃ ま で

冷 却 し た 。 そ こ に 先 に 反 応 さ せ た 反 応 混 合 物 及 び ３ ５ ％ 塩 酸 （ ２ ３ ． ７ ｇ ） を ３ ０ 分 間 か

け て 同 時 に 滴 下 し 、 ｐ Ｈ を ７ ． ８ に 調 整 し た 。 内 温 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ に 昇 温 し 、 ３ ５ ％ 塩 酸

（ ２ ０ ． ８ ｇ ） を 約 １ 時 間 で 滴 下 し 、 同 温 度 で ３ ０ 分 撹 拌 し た 後 、 結 晶 を ろ 過 し た 。 結 晶

を ト ル エ ン （ ３ ９ ． ６ ｇ ） 及 び 水 （ ２ ５ ． ０ ｇ ） で 順 次 洗 浄 し た 。 得 ら れ た 結 晶 を 乾 燥 さ

せ 、 目 的 生 成 物 と し て ５ － ク ロ ロ － １ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － オ キ ソ － １ ， ２

－ ジ ヒ ド ロ キ ノ キ サ リ ン － ３ － カ ル ボ ン 酸 （ ２ ４ ． ３ ７ ｇ 、 純 度 ９ ９ ． ３ ３ ％ 、 収 率 ７ ３

． ２ ％ ） を 得 た 。

【 ０ ３ １ ４ 】

　 実 施 例 １ ５ ～ １ ９ に よ れ ば 、 極 端 な 低 温 を 必 要 と せ ず に 目 的 の 式 （ ５ ） の キ ノ キ サ リ ン

化 合 物 を 得 る こ と が で き る 。 ま た 、 実 施 例 １ ５ ～ １ ９ に よ れ ば 、 原 料 で あ る ア ニ リ ン 化 合

物 の 使 用 量 を 低 減 す る こ と が で き る 。

【 ０ ３ １ ５ 】

　 実 施 例 ２ ０

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ １ ６ 】
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【 化 ４ ５ 】

【 ０ ３ １ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ２ ． ５ ４ ｇ 、 １ ０ ５ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

２ １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 １ ．

８ ５ ｇ 、 ５ １ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ２ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ

ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０

０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０

分 間 か け て 滴 下 し 、 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ

ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ １ ． ８ ｇ 、 ７ ４ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ．

０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 内 温 を ２ ５ ℃ ～ ３ ０ ℃ ま で 昇 温

し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． １ ６ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０

ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． １ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か け

て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で １ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ １ ８ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ６

８ ． ２ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ４ ． ８ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． １ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ８ ． ７ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ２ ． １ ％ 、

【 ０ ３ １ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ８

１ ． ０ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ５ ． ９ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ６ ． ９ ％ 。

【 ０ ３ ２ ０ 】

　 実 施 例 ２ １

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ２ １ 】

【 化 ４ ６ 】

【 ０ ３ ２ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 １ ． ８ ７ ｇ 、 ７ ７ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １
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５ ５ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ２ ． ８

１ ｇ 、 ７ ７ ． ６ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ５ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ

ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０

ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分

間 か け て 滴 下 し 、 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ １ ． ８ ｇ 、 ７ ４ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０

ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 内 温 を ２ ５ ℃ ～ ３ ０ ℃ ま で 昇 温 し

た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． １ ６ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ

ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． １ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か け て

滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で １ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ２ ３ 】

反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等 を

除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

１ ． ０ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ３ ． ２ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ２ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ３ ． ０ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ３ ． ５ ％ 、

【 ０ ３ ２ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

７ ． ９ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ５ ． ４ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ０ ． ０ ％ 。

【 ０ ３ ２ ５ 】

　 実 施 例 ２ ２

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ２ ６ 】

【 化 ４ ７ 】

【 ０ ３ ２ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 １ ． ２ ｇ 、 ４ ９ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９

ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ３ ． ８ ｇ 、

１ ０ ５ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ２ １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ

ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か

け て 滴 下 し 、 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト

ロ ベ ン ゼ ン （ １ １ ． ８ ｇ 、 ７ ４ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、

０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 内 温 を ２ ５ ℃ ～ ３ ０ ℃ ま で 昇 温 し た 。

内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． １ ６ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ

％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． １ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か け て 滴 下

し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で １ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ２ ８ 】
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　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ４

２ ． ８ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ２ ． ２ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ３ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ８ ． １ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ５ ． ４ ％ 、

【 ０ ３ ２ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

１ ． ７ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ４ ． ８ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ６ ． ０ ％ 。

【 ０ ３ ３ ０ 】

　 実 施 例 ２ ３

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ３ １ 】

【 化 ４ ８ 】

【 ０ ３ ３ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ８ ． ０ ％ 、 ２ ． ４ ６ ｇ 、 １ ０ ５ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

２ １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２

． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 同 温 度 で

３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ １ ． ８

ｇ 、 ７ ４ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ナ ト リ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ０ ． ０ ％ 、 １ ． ９ ５ ｇ 、 ４ ５ ．

０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を 加 え 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． １ ６ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

１ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ４ 時

間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で １ ７ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ３ ３ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

３ ． ９ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ４ ． ２ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ２ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ８ ． ８ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ３ ． ５ ％ 、

【 ０ ３ ３ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;
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３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ６

１ ． ６ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ８ ． １ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ６ ． ２ ％ 。

【 ０ ３ ３ ５ 】

　 実 施 例 ２ ４

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ３ ６ 】

【 化 ４ ９ 】

【 ０ ３ ３ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ８ ． ０ ％ 、 ２ ． ４ ６ ｇ 、 １ ０ ５ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

２ １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２

． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 同 温 度 で

３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ １ ． ８

ｇ 、 ７ ５ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ナ ト リ ウ ム ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ド （ 純 度 ： ９ ８ ． ０ ％ 、 ４ ．

９ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を 加 え 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． １ ６ ｇ 、 ５

０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶

解 し た 溶 液 を ４ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で １ ７ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ３ ８ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ４

７ ． ５ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ２ １ ． ８ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． １ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ８ ． ７ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： １ ． ９ ％ 、

【 ０ ３ ３ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

４ ． ９ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ７ ０ ． ４ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ５ ． ２ ％ 。

【 ０ ３ ４ ０ 】

　 実 施 例 ２ ５

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ４ １ 】
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【 化 ５ ０ 】

【 ０ ３ ４ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 水 素 化 カ リ ウ ム （ 純 度 ： ３ ０ ． ０ ％ 、 ２ ０ ． ７ ２ ｇ 、 １ ５ ５ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ

、 ３ １ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に

ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （

２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て

同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （

１ １ ． ８ ２ ｇ 、 ７ ５ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ５ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ

／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 。 内 温 を ２ ０ ℃ ま で 昇 温 し 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． １

６ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ

ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ４ ３ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ４

２ ． ６ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ １ ． ３ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： Ｎ ． Ｄ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ８ ． ３ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ６ ． ７ ％ 、

【 ０ ３ ４ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

２ ． ０ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ １ ． ７ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ６ ． ４ ％ 。

【 ０ ３ ４ ５ 】

　 実 施 例 ２ ６

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ４ ６ 】

【 化 ５ １ 】

【 ０ ３ ４ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ９ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ｇ 、 １ ６ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３

１ ７ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ２ －

メ チ ル － ２ － ブ タ ノ ー ル （ ４ ． ４ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２

． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 同 温 度 で

３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ
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、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に

溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ

％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か け て 滴 下

し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ４ ８ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

８ ． ２ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ２ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． １ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ４ ． １ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： １ ． ７ ％ 、

【 ０ ３ ４ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

４ ． ０ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ｔ ｒ ａ ｃ ｅ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ３ ． ０ ％ 。

【 ０ ３ ５ ０ 】

　 実 施 例 ２ ７

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ５ １ 】

【 化 ５ ２ 】

【 ０ ３ ５ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ９ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ｇ 、 １ ６ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３

１ ７ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ２ －

メ チ ル － １ － フ ェ ニ ル － ２ － プ ロ パ ノ ー ル （ ７ ． ５ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％

） の ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て

滴 下 し 、 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ

ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０

５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ

ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を

３ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ５ ３ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ６

６ ． ８ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ４ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． １ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ７ ． ９ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ０ ． ３ ％ 、
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【 ０ ３ ５ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ６

５ ． ７ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ． ３ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ５ ． ９ ％ 。

【 ０ ３ ５ ５ 】

　 実 施 例 ２ ８

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ５ ６ 】

【 化 ５ ３ 】

【 ０ ３ ５ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ９ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ｇ 、 １ ６ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３

１ ７ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ２ －

メ チ ル － ３ － ブ テ ン － ２ － オ ー ル （ ４ ． ３ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル

エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、

同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （

７ ． ９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ

ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０

０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ 時 間 か

け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ５ ８ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

１ ． ９ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ２ ． ５ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． １ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ５ ． ８ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： １ ． ８ ％ 、

【 ０ ３ ５ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

８ ． ８ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ３ ． ０ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ４ ． ８ ％ 。

【 ０ ３ ６ ０ 】

　 実 施 例 ２ ９

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造 （ ２ － メ チ

ル － ３ － フ ェ ニ ル － １ － プ ロ パ ノ ー ル ）

【 ０ ３ ６ １ 】
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【 化 ５ ４ 】

【 ０ ３ ６ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ５ ． ４ ｇ 、

１ ４ ９ ． ２ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ２ ９ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ６ ４ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 懸 濁 し た 。 そ こ に ２ － メ チ ル － ３ － ブ テ ン － ２ － オ ー ル （ ４ ． ３ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ

、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ５ ５ ～ ６ ０

℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ ま で 冷 却 し

、 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ

ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ．

０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で

２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ６ ３ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５

５ ． ０ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ２ ． ５ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ４ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ８ ． ８ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ３ ． ５ ％ 、

【 ０ ３ ６ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ４

５ ． ０ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ６ ． ２ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ８ ． ０ ％ 。

【 ０ ３ ６ ５ 】

　 実 施 例 ３ ０

　 ３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ６ ６ 】

【 化 ５ ５ 】

【 ０ ３ ６ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ９ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ｇ 、 １ ６ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３

２ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ

ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ．

０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温

度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ．
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９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ

） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ア ニ リ ン （ ４ ． ６ ５ ｇ 、 ４ ９ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ

％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． １ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を ３ ０ 分 か け て 滴 下

し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ６ ８ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ８ ９ ． ５ ％ 、

ア ニ リ ン （ 原 料 ） ： Ｎ ． Ｄ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ． ６ ％ 、

【 ０ ３ ６ ９ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ９ １ ． ５ ％ （ 収 率 ）

、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ５ ． ０ ％ （ 回 収 率 ） 。

【 ０ ３ ７ ０ 】

　 実 施 例 ３ １

　 ３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ７ １ 】

【 化 ５ ６ 】

【 ０ ３ ７ ２ 】

　 窒 素 気 流 下 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ５ ． ４ ４ ｇ

、 １ ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ８ ． ０ ｇ 、 ０ ． ６ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ

） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ３ ． ７ １ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ

ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ５ ５ ～ ６ ０ ℃ で ３ ０

分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度 で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ ま で 冷 却 し 、

そ こ に ア ニ リ ン （ ４ ． ６ ６ ｇ 、 ５ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ ロ ニ ト

ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、

０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時

間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ７ ３ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５ ４ ． ９ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ２ ． ２ ％ 、

ア ニ リ ン （ 原 料 ） ： Ｎ ． Ｄ 、

【 ０ ３ ７ ４ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － ２ － ニ ト ロ ソ － Ｎ － フ ェ ニ ル ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ５ ５ ． ０ ％ （ 収 率 ）

、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ６ ． ８ ％ （ 回 収 率 ） 。

【 ０ ３ ７ ５ 】
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　 実 施 例 ２ ０ ～ ３ １ に よ れ ば 、 極 端 な 低 温 を 必 要 と せ ず に 目 的 の ニ ト ロ ソ 化 合 物 を 得 る こ

と が で き る 。 ま た 、 実 施 例 ２ ０ ～ ３ １ に よ れ ば 、 原 料 で あ る ア ニ リ ン 化 合 物 の 使 用 量 を 低

減 す る こ と が で き る 。

【 ０ ３ ７ ６ 】

　 比 較 例 １

　 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル （ ｔ － Ｂ ｕ Ｏ Ｈ ） を 用 い な い 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 に 反 応 と 分 析

を 行 っ た 。

【 ０ ３ ７ ７ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ０

． ５ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ８ ２ ． ６ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： １ １ ． ６ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ． ７ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ０ ． ３ ％ 、

【 ０ ３ ７ ８ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ｔ

ｒ ａ ｃ ｅ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ９ ４ ． ６ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ｔ ｒ ａ ｃ ｅ 。

【 ０ ３ ７ ９ 】

　 比 較 例 ２

　 ｔ － Ｂ ｕ Ｏ Ｈ を 用 い な い 以 外 は 実 施 例 ５ と 同 様 に 反 応 と 分 析 を 行 っ た 。

【 ０ ３ ８ ０ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： Ｎ

． Ｄ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ８ ７ ． ４ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： １ ２ ． ６ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： Ｎ ． Ｄ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： Ｎ ． Ｄ 、

【 ０ ３ ８ １ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： Ｎ

． Ｄ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ０ ０ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： Ｎ ． Ｄ 。

【 ０ ３ ８ ２ 】

　 比 較 例 ３

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ８ ３ 】
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【 化 ５ ７ 】

【 ０ ３ ８ ４ 】

　 窒 素 気 流 下 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ ナ ト リ ウ ム （ 純 度 ： ９ ８ ． ０ ％ 、 ５ ． ９ ６ ｇ 、 ６ ０ ．

８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３ ０ ４ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ６ ． ８ ｇ 、 ０ ． ９ ７ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し

た 。 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン

（ ２ ． ４ ６ ｇ 、 ２ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ３

． １ ５ ｇ 、 ２ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ５ ． ６ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ

ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。

【 ０ ３ ８ ５ 】

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ３

６ ． ７ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ７ ． ６ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ２ ． ４ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ２ ９ ． ７ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ５ ． ７ ％ 、

【 ０ ３ ８ ６ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ３

０ ． ６ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ４ ３ ． ３ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ７ ． ０ ％ 。

【 ０ ３ ８ ７ 】

　 比 較 例 ４

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ８ ８ 】

【 化 ５ ８ 】

　 窒 素 気 流 下 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ リ チ ウ ム （ 純 度 ： ９ ７ ． ０ ％ 、 １ ２ ． ８ ｇ 、 １ ５ ５ ．

１ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３ ０ ８ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ４ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ９ ６ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し

、 内 温 ０ ℃ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン

（ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） 及 び ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ．

９ ｇ 、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ４ ． ０ ｇ 、 ０ ． ３ ２ Ｌ ／ ｍ ｏ

ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を １ 時 間 か け て 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ２ ０ 時 間 撹 拌 し た 。 実 施

例 １ と 同 様 に 分 析 を 行 っ た と こ ろ 、 目 的 と す る ニ ト ロ ソ 化 合 物 は わ ず か に 生 成 し 、 大 部 分

の 未 反 応 の 原 料 が 残 存 し て い た 。

【 ０ ３ ８ ９ 】
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　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ０

． ６ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ７ ６ ． ９ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ２ ２ ． ０ ％ 、

【 ０ ３ ９ ０ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ｔ

ｒ ａ ｃ ｅ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ０ ０ ． ０ ％ （ 回 収 率 ） 。

【 ０ ３ ９ １ 】

　 比 較 例 ５

　 Tetrahedron（ 2016） 8252-8260（ 非 特 許 文 献 ２ ） に 記 載 の 方 法

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ９ ２ 】

【 化 ５ ９ 】

　 窒 素 気 流 下 、 内 温 を － ６ ５ ℃ に 冷 却 し 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ カ リ ウ ム （ 純 度 ： ９ ７ ． ０

％ 、 ３ ． ４ ｇ 、 ２ ９ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ２ ９ ４ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （

Ｄ Ｍ Ｆ ） （ ６ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 ６ ． ０ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た と こ ろ 、 混 合 物 が 凍 っ た 。 内 温

を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ． ２ ３ ｇ 、 １ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ

ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ １ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 １ ． ０ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た

溶 液 を 加 え 、 そ の 後 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ ． ５ ８ ｇ 、 １ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０

０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ １ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 １ ． ０ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶

解 し た 溶 液 を 滴 下 し た 。 混 合 物 を 同 温 度 で ３ ０ 分 撹 拌 し た 後 、 冷 却 バ ス を 取 り 除 き ３ ０ 分

掛 け て 室 温 ま で 昇 温 し た 。 室 温 で ５ ０ 分 撹 拌 し た 後 、 反 応 混 合 物 を 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム

水 溶 液 （ ２ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） に 注 ぎ 、 酢 酸 エ チ ル （ １ ０ ０ ． ０ ｍ ｌ ） で 抽 出 し た 。 得 ら れ た

有 機 層 を 水 （ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） 及 び 飽 和 食 塩 水 （ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） で 順 次 洗 浄 し て 、 目 的 生 成

物 を 含 む 酢 酸 エ チ ル 溶 液 を 得 た 。

【 ０ ３ ９ ３ 】

　 得 ら れ た 酢 酸 エ チ ル 溶 液 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 主 な 成 分

は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ２

９ ． ３ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ７ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ９ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ５ ． ０ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ０ ． １ ％ 、

【 ０ ３ ９ ４ 】

　 得 ら れ た 酢 酸 エ チ ル 溶 液 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析

の 結 果 は 以 下 の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ３

０ ． ５ ％ 、
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Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ７ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ １ ． ３ ％ 。

【 ０ ３ ９ ５ 】

　 比 較 例 ６

　 反 応 温 度 を 室 温 に 変 更 し た 以 外 は 、 Tetrahedron（ 2016） 8252-8260（ 非 特 許 文 献 ２ ） に

記 載 の 方 法 と 同 様 に 反 応 と 後 処 理 を 実 施 し た 。

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ３ ９ ６ 】

【 化 ６ ０ 】

【 ０ ３ ９ ７ 】

　 窒 素 気 流 下 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ カ リ ウ ム （ 純 度 ： ９ ７ ． ０ ％ 、 ３ ． ４ ｇ 、 ２ ９ ． ４ ｍ

ｍ ｏ ｌ 、 ３ ０ ２ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ６ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 ６ ． ０ １ Ｌ

／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ． ２ ｇ 、 ９ ． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ

ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ １ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 １ ． ０ ０ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し

た 溶 液 を 室 温 で 加 え 、 そ の 後 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ ． ５ ｇ 、 ９ ． ５ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

９ ８ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ １ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 １ ． ０ ０ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ）

に 溶 解 し た 溶 液 を 室 温 で 滴 下 し た 。 混 合 物 を 室 温 で １ 時 間 撹 拌 し た 。 反 応 混 合 物 を 飽 和 塩

化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 （ ２ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） に 注 ぎ 、 酢 酸 エ チ ル （ １ ０ ０ ． ０ ｍ ｌ ） で 抽 出

し た 。 得 ら れ た 有 機 層 を 水 （ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） 及 び 飽 和 食 塩 水 （ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） で 順 次 洗 浄

し て 、 目 的 生 成 物 を 含 む 酢 酸 エ チ ル 溶 液 を 得 た 。

【 ０ ３ ９ ８ 】

　 得 ら れ た 酢 酸 エ チ ル 溶 液 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 主 な 成 分

は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ７

． ３ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ３ ． ６ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： １ ． ４ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ． ６ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ０ ． １ ％ 、

【 ０ ３ ９ ９ 】

　 得 ら れ た 酢 酸 エ チ ル 溶 液 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析

の 結 果 は 以 下 の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ０

． ５ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ０ ． ８ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ． ２ ％ 。

【 ０ ４ ０ ０ 】

　 比 較 例 ７

　 Synlett（ 2015） 1352-1356（ 非 特 許 文 献 １ ） に 記 載 の 方 法

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ４ ０ １ 】
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【 化 ６ １ 】

　 窒 素 気 流 下 、 内 温 を － ６ ０ ℃ に 冷 却 し 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ カ リ ウ ム （ 純 度 ： ９ ７ ． ０

％ 、 ３ ． ４ ｇ 、 ２ ９ ． ４ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ３ ０ ２ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （

５ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 ５ ． １ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ． ２ ｇ 、 ９

． ７ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ３ ． ０ ｍ ｌ 、 ０ ． ３

１ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え た 後 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ １ ． ５ ｇ 、 ９ ．

５ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ８ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ８ ． ０ ｍ ｌ 、 ０ ． ８ ２ Ｌ

／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 滴 下 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 混 合 物 を ３ ０ 分 撹 拌 し た

。 内 温 を － ３ ０ ℃ に 昇 温 し 、 １ 時 間 撹 拌 し た 。 混 合 物 を 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 （ ２

５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） に 注 ぎ 、 酢 酸 エ チ ル （ １ ０ ０ ． ０ ｍ ｌ ） で 抽 出 し た 。 得 ら れ た 有 機 層 を 水

（ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） 及 び 飽 和 食 塩 水 （ ５ ０ ． ０ ｍ ｌ ） で 順 次 洗 浄 し て 、 目 的 生 成 物 を 含 む 酢

酸 エ チ ル 溶 液 を 得 た 。

【 ０ ４ ０ ２ 】

　 得 ら れ た 酢 酸 エ チ ル 溶 液 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 主 な 成 分

は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ２

２ ． ２ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ７ ． ０ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： ０ ． ９ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ３ １ ． １ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ０ ． ２ ％ 、

【 ０ ４ ０ ３ 】

　 得 ら れ た 酢 酸 エ チ ル 溶 液 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析

の 結 果 は 以 下 の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： １

８ ． ２ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： １ ６ ． １ ％ 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ４ ． ２ ％ 。

【 ０ ４ ０ ４ 】

比 較 例 ８

　 Chemistry of Heterocyclic Compounds 2018, 54(9), 875-886（ 非 特 許 文 献 ３ ） に 記 載

の 方 法

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

【 ０ ４ ０ ５ 】

【 化 ６ ２ 】

【 ０ ４ ０ ６ 】

　 窒 素 気 流 下 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ． ２ ３ ｇ 、 １ ０ ． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ジ

メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （ Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ） （ ２ ０ ． ０ ｍ ｌ 、 ４ ． ０ ０ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 さ せ た 。
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そ こ に 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ０ ． ３ ６ ｇ 、 ９ ． ９ ５ ｍ ｍ

ｏ ｌ 、 １ ９ ８ ｍ ｏ ｌ ％ ） を 室 温 で 加 え た 後 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ０ ． ７ ９ ｇ 、 ５

． ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を 加 え た 。 内 温 を 室 温 で 保 持 し 、 混 合 物 を １ 時 間 撹 拌 し

た 。 混 合 物 を 氷 水 で 冷 や さ れ た 飽 和 食 塩 水 に 注 ぎ 、 析 出 し た 結 晶 を ろ 過 し た 。 得 ら れ た 結

晶 を ト ル エ ン に 溶 解 さ せ 、 目 的 生 成 物 を 含 む ト ル エ ン 溶 液 を 得 た 。

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ０

． ５ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ２ ７ ． ５ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： １ ． ５ ％

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： １ ５ ． ５ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ０ ． ３ ％ 、

【 ０ ４ ０ ７ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ０

． ８ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ５ ６ ． ５ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ８ ． ０ ％ 。

【 ０ ４ ０ ８ 】

　 比 較 例 ９

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

　 前 述 の よ う に 、 特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） の 方 法 に お い て は 、 ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ

ン ゼ ン の 反 応 は 低 温 を 必 要 と し て い る 。 比 較 例 ９ で は 、 そ の よ う な 低 温 を 避 け て 、 当 該 反

応 の 温 度 を ２ ５ ～ ３ ０ ℃ に 変 更 し て 、 特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） の 方 法 を 行 っ た 。 そ

の 結 果 、 下 記 の よ う に 低 い 収 率 を 与 え た 。 特 開 2018-70520（ 特 許 文 献 ３ ） の 方 法 で は 、 そ

の よ う な 低 温 を 回 避 で き な か っ た 。

【 ０ ４ ０ ９ 】

【 化 ６ ３ 】

【 ０ ４ １ ０ 】

　 水 素 化 ナ ト リ ウ ム （ ６ ６ ． ３ ％ 、 流 動 パ ラ フ ィ ン 分 散 、 ０ ． ３ ６ ｇ 、 ９ ． ９ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ

、 ３ １ ３ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｔ Ｈ Ｆ （ ５ ｍ ｌ 、 １ ． ５ ８ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 さ せ た 。 窒 素 気 流 下

、 内 温 を ５ ５ ～ ６ ０ ℃ に 保 ち な が ら 、 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ １ ． １ ７ ｇ 、 ９ ． ５ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

２ ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｔ Ｈ Ｆ （ ５ ｍ ｌ 、 １ ． ５ ８ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 加 え 、 混 合

物 を 同 温 度 で ２ 時 間 撹 拌 し た 。 混 合 物 を 室 温 ま で 冷 却 し た 。 一 方 で 、 窒 素 気 流 下 、 ２ － ク

ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ０ ． ５ ０ ｇ 、 ３ ． １ ７ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を Ｔ Ｈ Ｆ （ ５ ｍ

ｌ 、 １ ． ５ ８ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 さ せ た 。 そ こ に ｐ － ア ニ シ ジ ン と 水 素 化 ナ ト リ ウ ム を 用

い て 先 に 調 製 し た 混 合 物 を 内 温 ２ ５ ～ ３ ０ ℃ で 加 え 、 得 ら れ た 混 合 物 を 同 温 度 で ２ 時 間 撹

拌 し た 。 混 合 物 を 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 に 注 い だ 。 そ の 後 、 混 合 物 を 酢 酸 エ チ ル で

抽 出 し た 。 得 ら れ た 有 機 層 を 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 し て 、 目 的 生 成 物 を 含 む 酢 酸 エ チ ル 溶 液 を

得 た 。

　 反 応 混 合 物 の Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 （ 面 積 百 分 率 ； ２ ５ ４ ｎ ｍ ） の 結 果 、 反 応 混 合 物 中 の 溶 媒 等

を 除 く 主 な 成 分 は 以 下 の 通 り で あ っ た ；
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３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ２

３ ． ４ ％ 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ０ ． ９ ％ 、

ｐ － ア ニ シ ジ ン （ 原 料 ） ： Ｎ ． Ｄ

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ３ ４ ． ５ ％ 、

Ｃ Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； 目 的 生 成 物 の ニ ト ロ 体 ） ： ２ ． １ ％ 、

【 ０ ４ １ １ 】

　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 絶 対 検 量 線 法 に よ り 反 応 混 合 物 を 分 析 し て 収 率 等 を 求 め た 。 分 析 の 結 果 は 以 下

の 通 り で あ っ た ;

３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン （ 目 的 生 成 物 ） ： ３

１ ． ０ ％ （ 収 率 ） 、

Ｏ Ｃ Ｎ Ｂ （ 原 料 ） ： ３ ． ８ ％ （ 回 収 率 ） 、

Ｍ Ｎ Ａ （ 副 生 成 物 ； Ｃ ｌ 置 換 体 （ 脱 Ｃ ｌ 体 ） ） ： ３ ４ ． ８ ％ 。

【 ０ ４ １ ２ 】

　 比 較 例 １ ０

　 ３ － ク ロ ロ － Ｎ － （ ４ － メ ト キ シ フ ェ ニ ル ） － ２ － ニ ト ロ ソ ア ニ リ ン の 製 造

　 ３ 級 ア ル コ ー ル （ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ タ ノ ー ル ） の 代 わ り に ２ 級 ア ル コ ー ル （ ２ － プ ロ パ ノ ー

ル 、 す な わ ち 、 ２ － プ ロ パ ノ ー ル ） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 ５ と 同 様 に し て 反 応 と 分 析 を

行 っ た 。

【 ０ ４ １ ３ 】

【 化 ６ ４ 】

【 ０ ４ １ ４ 】

　 窒 素 気 流 下 、 リ チ ウ ム ア ミ ド （ 純 度 ： ９ ５ ． ０ ％ 、 ３ ． ７ ２ ｇ 、 １ ５ ３ ． ９ ｍ ｍ ｏ ｌ 、

３ ０ ６ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ １ ０ ． ０ ｇ 、 ０ ． ２ ３ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 懸 濁 し た 。 そ こ に ２

－ プ ロ パ ノ ー ル （ ２ ． ９ ９ ｇ 、 ４ ９ ． ８ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 ９ ９ ｍ ｏ ｌ ％ ） の ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ

、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） 溶 液 を 内 温 ０ ～ １ ０ ℃ で ３ ０ 分 間 か け て 滴 下 し 、 続 い て 同 温 度 で

３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 内 温 を 同 温 度 で 保 持 し 、 そ こ に ２ － ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （ ７ ． ９ ｇ

、 ５ ０ ． １ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ２ ． ０ ｇ 、 ０ ． ０ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に

溶 解 し た 溶 液 を 加 え 、 そ の 後 ｐ － ア ニ シ ジ ン （ ６ ． ２ ｇ 、 ５ ０ ． ３ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 １ ０ ０ ｍ ｏ

ｌ ％ ） を ト ル エ ン （ ３ ７ ． ０ ｇ 、 ０ ． ８ ５ Ｌ ／ ｍ ｏ ｌ ） に 溶 解 し た 溶 液 を 滴 下 し た 。 滴 下

後 、 温 度 が ５ ０ ℃ 以 上 に 上 昇 し 、 黒 煙 が 発 生 し た た め 反 応 を 停 止 し た 。

【 ０ ４ １ ５ 】

　 比 較 例 １ ～ ４ 及 び ９ ～ １ ０ に 示 す よ う に 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 の い ず れ か 一 方 が 用

い ら れ な い 場 合 に は 、 目 的 の 式 （ ３ ） の ニ ト ロ ソ 化 合 物 を 得 る こ と が で き な い 、 又 は 、 低

収 率 と な る こ と が わ か る 。

　 比 較 例 ５ ～ ８ に 示 す よ う に 、 先 行 技 術 の 方 法 を 除 草 剤 フ ェ ン キ ノ ト リ オ ン の 置 換 基 の 組

み 合 わ せ を 有 す る 原 料 に 適 用 し て も 、 反 応 は 十 分 に は 進 行 し な か っ た 。 要 す る に 、 先 行 技

術 は 、 除 草 剤 フ ェ ン キ ノ ト リ オ ン の 製 造 に 適 用 で き な い こ と が 確 認 さ れ た 。

　 例 え ば 、 比 較 例 ８ に 示 す よ う に 、 極 端 な 低 温 を 必 要 と せ ず に ニ ト ロ ソ 化 合 物 を 製 造 で き

る 先 行 技 術 は 、 除 草 剤 フ ェ ン キ ノ ト リ オ ン の 製 造 に 適 用 し た と き に 、 満 足 な 収 率 を 与 え な

か っ た 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ４ １ ６ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 式 （ ３ ） の 化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の 化 合 物 の 工 業 的 に 好 ま し い 製 造 方 法
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が 提 供 さ れ る 。 本 発 明 の 方 法 に よ り 製 造 で き る 式 （ ３ ） の 化 合 物 及 び 式 （ ５ ） の 化 合 物 は

、 農 薬 中 間 体 及 び 医 薬 中 間 体 、 と り わ け 除 草 剤 中 間 体 と し て 有 用 で あ る 。 更 に 、 本 発 明 の

方 法 は パ イ ロ ッ ト プ ラ ン ト 又 は 工 業 的 な 生 産 の よ う な 大 き な ス ケ ー ル で の 製 造 に 適 し て い

る 。 言 い 換 え れ ば 、 本 発 明 の 方 法 は 経 済 的 で あ り 、 環 境 に も 優 し く 、 高 い 工 業 的 な 利 用 価

値 を 有 す る 。 要 す る に 、 本 発 明 は 高 い 産 業 上 の 利 用 可 能 性 を 有 す る 。

【 要 約 】

　 下 記 式 （ ３ ） の ニ ト ロ ソ 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 ３ 級 ア ル コ ー ル 及 び 塩 基 を 用 い る

こ と に よ り 、 下 記 式 （ １ ） の 化 合 物 を 下 記 式 （ ２ ） の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と を 含 む 製 造

方 法 。

　 　 【 化 １ 】

（ こ こ で 、 Ｒ
１

、 Ｒ
２

、 Ｒ
３

、 Ｒ
４

、 Ｒ
５

、 Ｒ
６

、 Ｒ
７

、 Ｒ
８

及 び Ｒ
９

は 、 そ れ ぞ れ 独 立

し て 、 水 素 原 子 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 、 （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル キ ル 又 は （ Ｃ １ － Ｃ ４ ） ア ル コ キ シ

で あ る 。 ）
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