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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物。
【化１】

（式中、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を表す。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。Ａｒは、炭素数１～１８の直
鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ
基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐も
しくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフ
ェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子または塩素原
子を表す。）
【請求項２】
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一般式（１）において、Ｒ１が水素原子、水酸基、メチル基、メトキシ基、またはフェニ
ル基であり、Ａｒがフェニレン基又はナフチレン基であることを特徴とする、請求項１に
記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物。
【請求項３】
一般式（１）において、Ｒ１が水素原子であり、Ａｒがフェニレン基であることを特徴と
する、請求項１に記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物。
【請求項４】
酸存在下、一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフチルアルジミン化
合物を加水分解することを特徴とする、一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール
－１－ナフタルアルデヒド化合物の製造方法。
【化２】

（式中、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を表す。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。Ｒ２は、炭素数１～１８の直
鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ
基またはフェニル基を有しても良いフェニル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環
状アルキル基、または炭素数７～１８のアリールアルキル基を表す。Ａｒは、炭素数１～
１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状ア
ルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖
、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基
またはフェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子また
は塩素原子を表す。）
【請求項５】
一般式（１）、および（６）において、Ａｒがフェニレン基またはナフチレン基であり、
Ｒ１が水素原子、水酸基、メチル基、メトキシ基またはフェニル基であることを特徴とす
る、請求項４に記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物の製造方
法。
【請求項６】
一般式（１）、および（６）において、Ａｒがフェニレン基またはナフチレン基であり、
Ｒ１が水素原子であることを特徴とする、請求項４に記載の２－ハロゲン化アリール－１
－ナフタルアルデヒド化合物の製造方法。
【請求項７】
遷移金属触媒および塩基の存在下、一般式（２）で表される１－ナフチルアルジミン化合
物と一般式（３）で表されるジハロゲン化芳香族化合物を反応させ、次に、反応生成物を
、酸存在下に加水分解することを特徴とする、一般式（１）で表される２－ハロゲン化ア
リール－１－ナフタルアルデヒド化合物の製造方法。
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【化３】

（式中、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を表す。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。Ｒ２は、炭素数１～１８の直
鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ
基またはフェニル基を有しても良いフェニル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環
状アルキル基、または炭素数７～１８のアリールアルキル基を表す。Ａｒは、炭素数１～
１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状ア
ルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖
、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基
またはフェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立
して、ヨウ素原子、臭素原子または塩素原子を表す。）
【請求項８】
一般式（１）、（２）、（３）、および（６）において、Ａｒがフェニレン基またはナフ
チレン基であり、Ｒ１が水素原子、水酸基、メチル基、メトキシ基またはフェニル基であ
ることを特徴とする、請求項７に記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒ
ド化合物の製造方法。
【請求項９】
一般式（１）、（２）、（３）、および（６）において、Ａｒがフェニレン基であり、Ｒ
１が水素原子であることを特徴とする、請求項７に記載の２－ハロゲン化アリール－１－
ナフタルアルデヒド化合物の製造方法。
【請求項１０】
遷移金属触媒がロジウム触媒またはルテニウム触媒である、請求項７乃至９のいずれか一
項に記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物の製造方法。
【請求項１１】
遷移金属触媒が、配位子としてトリフェニルホスフィンを含むルテニウム触媒である、請
求項７乃至９のいずれか一項に記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物の製造方法。
【請求項１２】
請求項１に記載の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物から一般式（
ｃ）で表されるハロゲン化ベンゾフルオレン化合物またはハロゲン化ジベンゾフルオレン
化合物を製造し、次いで、該ハロゲン化ベンゾフルオレン化合物またはハロゲン化ジベン
ゾフルオレン化合物から下記一般式（Ｙ）で表されるトリアリールアミン化合物を得るこ
とを特徴とする、一般式（Ｙ）で表されるアリールアミン化合物の製造方法。
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【化４】

（上記式において、Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立して、炭素数１～１８の置換基若し
くはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１
８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基
を表す。Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基、またはフェニル基を表し、
Ｒ１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されることはない。Ｒ３およびＲ４は
、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは、環状のアルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは環状のアルコキシ基、炭素数１～１８の置換基
若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１
～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリー
ル基を表す。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子または塩素原子を表す。Ａｒは、炭素数１～１
８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アル
コキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、
分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基ま
たはフェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。一般式（ｃ）および一般式（Ｙ）中
の
【化５】

は、隣接する５員環に縮合しているフェニレン基またはナフチレン基を表し、該フェニレ
ン基および該ナフチレン基は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基の中から選ばれた
少なくとも１つの置換基を有しても良い。）
【請求項１３】
Ｒ１が水素原子であり、Ａｒがフェニレン基であり、一般式（ｃ）および一般式（Ｙ）中
の
【化６】

が隣接する５員環に縮合しているフェニレン基である、請求項１２に記載のトリアリール
アミン化合物の製造方法。
【請求項１４】
請求項４または７に記載の方法により式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－
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ナフタルアルデヒド化合物を製造し、次いで、請求項１２に記載の方法により、該２－ハ
ロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物から、下記式（Ｙ）で表されるトリア
リールアミン化合物を製造することを特徴とする、式（Ｙ）で表されるトリアリールアミ
ン化合物の製造方法。
【化７】

（上記式において、Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立して、炭素数１～１８の置換基若し
くはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１
８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基
を表す。Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基、またはフェニル基を表し、
Ｒ１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されることはない。Ｒ３およびＲ４は
、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは、環状のアルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは環状のアルコキシ基、炭素数１～１８の置換基
若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１
～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリー
ル基を表す。一般式（ｃ）および一般式（Ｙ）中の
【化８】

は、隣接する５員環に縮合しているフェニレン基またはナフチレン基を表し、該フェニレ
ン基および該ナフチレン基は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基の中から選ばれた
少なくとも１つの置換基を有しても良い。）
【請求項１５】
Ｒ１が水素原子であり、

【化９】

が、隣接する５員環に縮合しているフェニレン基である、請求項１４に記載のトリアリー
ルアミン化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は新規な２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物およびその製
造法に関する。さらに、本発明は、この２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒ
ド化合物からトリアリールアミン化合物を製造する方法に関する。
【０００２】
　本発明の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物は、様々な誘導体の
中間体として利用可能である。特に、医農薬の中間体および電子材料の中間体として有用
である。具体的には、国際特許公報２００７／１１９８００パンフレットおよび特開２０
１１－０１２０４７号公報に記載の化合物を合成する中間体として用いられるため、非常
に重要である。
【背景技術】
【０００３】
　２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物としては、２－（４－フルオ
ロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドおよびその製造方法が開示されている（例えば、
特許文献１参照）。しかし、２－（４－フルオロフェニル）－１－ナフタルアルデヒド以
外の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物は知られていない。上記の
開示されている２－（４－フルオロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドは、下記の反応
スキームに従って製造されるが、その製造プロセスは、反応工程が多く、且つ釜効率の低
いボロン酸化合物を経由するため、工業的には満足できない。
【０００４】
【化１】

【０００５】
　また、２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒドに近い構造を有する化合物と
して、（１Ｅ）－Ｎ－（４－メトキシフェニル）－１－（３－フェニルナフタレン－２－
イル）エタンイミンおよびその製造方法が開示されている（例えば、非特許文献１参照）
。
【０００６】
　電子材料および医薬中間体として重要なハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレノン誘導体、
またはハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレン誘導体は、下記の反応スキームを含むプロセス
により合成できることが報告されている（例えば、特許文献２参照）。この反応スキーム
を含む製造プロセスでは、高価なボロン酸化合物およびトリフルオロメタンスルホン酸無
水物を用いるため、工業的に不利である。
【０００７】
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【化２】

【０００８】
　なお、当該プロセスにおいては、パラクロロフェニルボロン酸同士の反応が進行して、
クロロビフェニル化合物など環境負荷の高い化合物が副生しやすいという課題があり、改
善が求められていた。
【０００９】
　また、特許文献４には、有機ＥＬ素子用に有用なトリアリールアミン化合物を、下記反
応スキームを含むプロセスにより製造する方法が記載されているこの製造プロセスでは、
トリフルオロメタンスルホン酸無水物、ボロン酸化合物、および水素化ホウ素ナトリウム
が用いられている。
【００１０】
　しかしながら、トリフルオロメタンスルホン酸無水物は腐食性が高く、水素化ホウ素ナ
トリウムについては禁水性物質であり且つ毒性が高いため、取扱いにおいては細心の注意
を要する。よって、これらの化合物を用いない工業的プロセスの確立が求められていた。
【００１１】

【化３】

【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特表昭６０－５００４９９号公報
【特許文献２】特開２００９－１１４１１４号公報
【特許文献３】国際特許公報２００７／１１９８００パンフレット
【特許文献４】特開２０１１－０１２０４７号公報
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，第４巻，第１０号，第１７８３－１
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７８５頁，２００２年
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の目的は、医農薬中間体、および電子材料の中間体として有用な新規な２－ハロ
ゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物、およびその製造方法を提供することに
ある。
【００１５】
　本発明のさらに他の目的は、上記の２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物を製造中間物として、該化合物から、国際公開２００７／１１９８００パンフレッ
トおよび特開２０１１－０１２０４７号公報に記載のトリアリールアミン化合物を合成す
る方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、下記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデ
ヒド化合物を提供する。
【００１７】
【化４】

【００１８】
（式中、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を表す。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。Ａｒは、炭素数１～１８の直
鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ
基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐も
しくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフ
ェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子または塩素原
子を表す。）
　さらに、本発明は、酸存在下、下記一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－
１－ナフチルアルジミン化合物を加水分解することを特徴とする、一般式（１）で表され
る２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物の製造方法を提供する。
【００１９】

【化５】

【００２０】
（式中、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル
基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を表す。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。Ｒ２は、炭素数１～１８の直
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鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ
基またはフェニル基を有しても良いフェニル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環
状アルキル基、または炭素数７～１８のアリールアルキル基を表す。Ａｒは、炭素数１～
１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状ア
ルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖
、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基
またはフェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子また
は塩素原子を表す。）
　さらに、本発明は、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタ
ルアルデヒド化合物の別の製造方法として、遷移金属触媒および塩基の存在下、下記一般
式（２）で表される１－ナフチルアルジミン化合物と下記一般式（３）で表されるジハロ
ゲン化芳香族化合物を反応させ、次に、反応生成物を、酸存在下に加水分解することを特
徴とする、一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化
合物の製造方法を提供する。
【００２１】
【化６】

【００２２】
（式（１）、（２）、（３）及び（６）において、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１
～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状
アルコキシ基またはフェニル基を表す。Ｒ１の置換位置は１位および２位以外であれば制
限されない。Ｒ２は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～
１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニル基
、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、または炭素数７～１８のアリー
ルアルキル基を表す。Ａｒは、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフ
ェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１
８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いナフチレン基
を表す。Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立して、ヨウ素原子、臭素原子または塩素原子を
表す。）
　さらに、本発明は、一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルア
ルデヒド化合物から一般式（ｃ）で表されるハロゲン化ベンゾフルオレン化合物またはハ
ロゲン化ジベンゾフルオレン化合物を製造し、次いで、該ハロゲン化ベンゾフルオレン化
合物または該ハロゲン化ジベンゾフルオレン化合物から一般式（Ｙ）で表されるトリアリ
ールアミン化合物を製造する方法を提供する。
【００２３】
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【化７】

【００２４】
（式（１）、（ｃ）及び（Ｙ）において、Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立して、炭素数
１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基
、または炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４
０のヘテロアリール基を表す。Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐
もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基、また
はフェニル基を表し、Ｒ１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されることはな
い。Ｒ３およびＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～１８の直鎖、分岐若し
くは、環状のアルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは環状のアルコキシ基、炭
素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリー
ル基、または炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５
～４０のヘテロアリール基を表す。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子または塩素原子を表す。
Ａｒは、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、
分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしく
は環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いナフチレン基を表す。式（ｃ）およ
び式（Ｙ）中の
【００２５】
【化８】

【００２６】
は、隣接する５員環に縮合しているフェニレン基またはナフチレン基を表し、該フェニレ
ン基および該ナフチレン基は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基の中から選ばれた
少なくとも１つの置換基を有しても良い。）
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒ
ド化合物は、様々な誘導体の中間体として利用可能である。特に、医農薬の中間体および
電子材料の中間体として有用である。具体的には、国際公開２００７／１１９８００パン
フレットおよび特開２０１１－０１２０４７号公報に記載されている、有機ＥＬ素子の構
成材料として有用なトリアリール化合物を合成するための中間体として重要である。
【００２８】
　本発明に係る、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルア
ルデヒド化合物の製造方法によれば、当該２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデ
ヒド化合物を高い選択率で、かつ効率よく製造することができる。
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【００２９】
　また、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物は、電子材料の中間体および医薬の中間体として有用なハロゲン化ベンゾ［ａ］フ
ルオレノン誘導体またはハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレン誘導体の製造原料として用い
ることができる。
【００３０】
　一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物を用
いれば、医薬中間体、および電子材料の中間体として有用なハロゲン化ベンゾ［ａ］フル
オレノン誘導体およびハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレン誘導体を高価なボロン酸化合物
およびトリフルオロメタンスルホン酸無水物を用いることなく、且つクロロビフェニル化
合物などの環境負荷の高い副生物の生成を抑えて製造することができる。
【００３１】
　さらに、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒ
ド化合物を製造中間物として、上記一般式（Ｙ）で表されるトリアリールアミン化合物を
製造する本発明の方法によれば、一般式（Ｙ）で表されるトリアリールアミン化合物を工
業的に有利に製造することができる。すなわち、例えば、特許文献４に記載される製造プ
ロセスにおいて用いられていたトリフルオロメタンスルホン酸無水物および水素化ホウ素
ナトリウムを用いることなく、且つ従来より少ない工程で、一般式（Ｙ）で表されるトリ
アリールアミン化合物を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】合成例１で得られた１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの１

Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）測定結果を示すチャートである。
【図２】実施例１で得られた２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの１

Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）測定結果を示すチャートである。
【図３】実施例１で得られた２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの１

３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）測定結果を示すチャートである。
【図４】実施例３で得られた２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの１

Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）測定結果を示すチャートである。
【図５】実施例３で得られた２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの１

３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）測定結果を示すチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　本発明に係る、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルア
ルデヒド化合物において、Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もし
くは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェ
ニル基である。
【００３４】
　Ｒ１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基である。
【００３５】
　Ｒ１の炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基としては、特に限定されな
いが、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロイル基、シクロプロピル
基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、３－メチ
ルブチル基、２，２－ジメチルプロピル基、ｎ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、２－エ
チルブチル基、４－メチルペンチル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘ
キシル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デカニル基、ｎ－ドデカニル基、テトラデシル基、ヘキサ
デシル基、オクタデシル基、トリフルオロメチル基、トリクロロメチル基等が挙げられる
。
【００３６】
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　Ｒ１の炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基としては、特に限定され
ないが、例えば、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－
ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシル
オキシ基、シクロヘキシルオキシ基、トリフルオロメトキシ基、トリクロロメトキシ基等
が挙げられる。
【００３７】
　なお、Ｒ１は、水素原子、水酸基、メチル基、メトキシ基またはフェニル基であること
が、原料入手容易性の点好ましく、水素原子であることがさらに好ましい。
【００３８】
　一般式（１）で表されるＡｒは、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基
、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良
いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１
～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いナフチレ
ン基である。
【００３９】
　Ａｒにおいて、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基としては、特に限
定されないが、例えば、一般式（１）におけるＲ１で示される炭素数１～１８の直鎖、分
岐もしくは環状アルキル基と同じ置換基を例示することができ、炭素数１～１８の直鎖、
分岐もしくは環状アルコキシ基としては、特に限定されないが、例えば、一般式（１）に
おけるＲ１で示される炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基と同じ置換
基を例示することができる。
【００４０】
　一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物は、
酸存在下、下記一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフチルアルジミ
ン化合物を加水分解することにより合成される。
【００４１】
【化９】

【００４２】
（式中、Ｒ１、ＡｒおよびＸ１は、一般式（１）と同じ基を表す。Ｒ１の置換位置は１お
よび２位以外であれば制限されない。Ｒ２は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状
アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を
有しても良いフェニル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、または
炭素数７～１８のアリールアルキル基を表す。）
　上記一般式（６）において、Ｒ２は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキ
ル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有して
も良いフェニル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、または炭素数
７～１８のアリールアルキル基である。
【００４３】
　Ｒ２の炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、
分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いフェニル基において、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基としては、特に限定されないが、例え
ば、一般式（１）におけるＲ１で示される炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アル
キル基と同じ置換基を例示することができ、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状ア
ルコキシ基としては、特に限定されないが、例えば、一般式（１）におけるＲ１で示され
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る炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基と同じ置換基を例示することが
できる。
【００４４】
　Ｒ２の炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基としては、特に限定されな
いが、例えば、一般式（１）のＲ１で示した炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状ア
ルキル基と同じ置換基を例示することができる。
【００４５】
　Ｒ２の炭素数７～１８のアリールアルキル基としては、特に限定されないが、例えば、
ベンジル基、フェネチル基、フェニルヘキシル基、ナフチルメチル基等が挙げられる。
【００４６】
　Ｒ２の具体例としては、特に限定するものではないが、例えば、フェニル基、２－メチ
ルフェニル基、２－メトキシフェニル基、３－メチルフェニル基、３－メトキシフェニル
基、４－メチルフェニル基、４－メトキシフェニル基等を上げることができる。このうち
、原料調達が容易な点、合成が容易な点で、フェニル基、４－メチルフェニル基、４－メ
トキシフェニル基が好ましく、４－メトキシフェニル基が特に好ましい。
【００４７】
　一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフチルアルジミン化合物とし
ては、特に限定されないが、例えば、２－（４－クロロフェニル）－１－（４－メトキシ
フェニルイミノメチル）ナフタレン、２－（４－ブロモフェニル）－１－（４－メトキシ
フェニルイミノメチル）ナフタレン、２－（４－ヨードフェニル）－１－（４－メトキシ
フェニルイミノメチル）ナフタレン、２－（３－クロロフェニル）－１－（４－メトキシ
フェニルイミノメチル）ナフタレン、２－（３－ブロモフェニル）－１－（４－メトキシ
フェニルイミノメチル）ナフタレン、２－（３－ヨードフェニル）－１－（４－メトキシ
フェニルイミノメチル）ナフタレン、４－メトキシ－２－（４－クロロフェニル）－１－
（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレン、４－メトキシ－２－（４－ブロモフ
ェニル）－１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレン、４－メトキシ－２－
（４－ヨードフェニル）－１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレン、２－
（４－クロロ－１－ナフチル）－１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレン
、２－（４－ブロモ－１－ナフチル）－１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフ
タレン、２－（４－ヨード－１－ナフチル）－１－（４－メトキシフェニルイミノメチル
）ナフタレン、２－（６－クロロ－２－ナフチル）－１－（４－メトキシフェニルイミノ
メチル）ナフタレン、２－（６－ブロモ－２－ナフチル）－１－（４－メトキシフェニル
イミノメチル）ナフタレン、２－（６－ヨード－２－ナフチル）－１－（４－メトキシフ
ェニルイミノメチル）ナフタレン等が挙げられる。
【００４８】
　一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフチルアルジミン化合物の加
水分解反応は、通常、２－アリール－１－ナフチルアルジミン化合物と酸の水溶液を接触
、混合することにより行われる。
【００４９】
　酸としては、特に限定されないが、例えば、塩酸、硫酸、硝酸等の無機酸、または酢酸
、シュウ酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ギ酸等の有機酸が用いられ、通常、２－アリール
－１－ナフチルアルジミン化合物と酸の水溶液との混合物が酸性となる量の酸が用いられ
る。このうち、酸としては塩酸が好ましく、２－アリール－１－ナフチルアルジミン化合
物と酸の水溶液との混合物がｐＨ３以下となる量を用いるのが好ましい。
【００５０】
　加水分解反応は通常１０～１００℃の温度範囲で行われ、反応時間は反応温度や酸の量
によって異なるが、通常、数分～２４時間の範囲で行われる。反応温度は、１０℃以上で
あれば反応が十分に進行し、１００℃以下であれば経済的に好ましい。
【００５１】
　加水分解反応は、有機溶媒の存在下に実施してもよい。有機溶媒としては、反応に対し



(14) JP 6024259 B2 2016.11.16

10

20

30

40

50

て不活性なものであれば特に制限はないが、通常は、ヘキサン、シクロヘキサン等の炭化
水素類、トルエン、キシレン等の芳香族溶媒、テトラハイドロフラン、ジエチルエーテル
、ジメトキシエタン、シクロペンチルメチルエーテル等のエーテル系溶媒、ジメチルスル
ホキシド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の非プロトン性有機溶媒を挙
げることができる。有機溶媒の使用量は特に制限されない。
【００５２】
　加水分解反応においては、原料を数回に分けて反応容器に添加して反応させることもで
きるし、２種以上の原料を交互または同時に、および断続的または連続的に反応容器に添
加して反応させることもできる。
【００５３】
　加水分解反応後、水に不溶の有機溶媒を加え、抽出処理することにより、一般式（１）
で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物を含む有機層が得ら
れる。得られた該有機層を濃縮処理することにより、２－ハロゲン化アリール－１－ナフ
タルアルデヒド化合物を取り出すことができる。
【００５４】
　一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物は、
必要に応じて、再結晶、シリカゲルクロマトグラフィー等の操作により単離精製すること
ができる。
【００５５】
　一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物とし
ては、特に限定されないが、例えば、２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデ
ヒド、２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（４－ヨードフェニ
ル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（３－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒド
、２－（３－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（３－ヨードフェニル）
－１－ナフタルアルデヒド、４－メトキシ－２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタル
アルデヒド、４－メトキシ－２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒド、４
－メトキシ－２－（４－ヨードフェニル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（４－クロロ
－１－ナフチル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（４－ブロモ－１－ナフチル）－１－
ナフタルアルデヒド、２－（４－ヨード－１－ナフチル）－１－ナフタルアルデヒド、２
－（６－クロロ－２－ナフチル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（６－ブロモ－２－ナ
フチル）－１－ナフタルアルデヒド、２－（６－ヨード－２－ナフチル）－１－ナフタル
アルデヒド等が挙げられる。
【００５６】
　一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフチルアルジミン化合物は、
遷移金属触媒および塩基の存在下、下記一般式（２）で表される１－ナフチルアルジミン
化合物と下記一般式（３）で表されるジハロゲン化芳香族化合物を反応（アリール化反応
）させることにより合成することができる。
【００５７】
【化１０】

【００５８】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、ＡｒおよびＸ１は、一般式（１）または（６）と同じ基を表す。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。Ｘ２はヨウ素原子、臭素原子
または塩素原子を表す。）
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　一般式（２）で表される１－ナフチルアルジミン化合物としては、特に限定されないが
、例えば、１－メチルイミノメチルナフタレン、１－イソプロピルイミノメチルナフタレ
ン、１－（ｔｅｒｔ－ブチルイミノメチル）ナフタレン、１－（ｎ－ヘキシルイミノメチ
ル）ナフタレン、１－シクロヘキシルイミノメチルナフタレン、１－（ｎ－オクチルイミ
ノメチル）ナフタレン、１－（ｎ－ドデシルイミノメチル）ナフタレン、１－ベンジルイ
ミノメチルナフタレン、１－フェネチルイミノメチルナフタレン、１－フェニルイミノメ
チルナフタレン、１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレン等が挙げられる
。
【００５９】
　一般式（３）で表される化合物としては、特に限定されないが、例えば、１，２－ジク
ロロベンゼン、１，３－ジクロロベンゼン、１，４－ジクロロベンゼン、１，２－ジブロ
モベンゼン、１，３－ジブロモベンゼン、１，４－ジブロモベンゼン、１，２－ジヨード
ベンゼン、１，３－ジヨードベンゼン、１，４－ジヨードベンゼン、２－ブロモクロロベ
ンゼン、３－ブロモクロロベンゼン、４－ブロモクロロベンゼン、２－ブロモヨードベン
ゼン、３－ブロモヨードベンゼン、４－ブロモヨードベンゼン、２－ヨードクロロベンゼ
ン、３－ヨードクロロベンゼン、４－ヨードクロロベンゼン、１，４－ジクロロナフタレ
ン、２，６－ジクロロナフタレン、１，４－ジブロモナフタレン、１，４－ジヨードナフ
タレン、１，８－ジヨードナフタレン、２，６－ジヨードナフタレン、２，７－ジヨード
ナフタレン、１，３－ジヨードナフタレン、１，６－ジヨードナフタレンなどが挙げられ
る。
【００６０】
　アリール化反応に用いる遷移金属触媒としては、特に限定されないが、例えば、ロジウ
ム触媒、ルテニウム触媒を挙げることができる。
【００６１】
　ロジウム触媒としては、特に限定されないが、例えば、アセチルアセトナフトビス（エ
チレン）ロジウム（Ｉ）、アセチルアセトナートビス（１，５－シクロオクテン）ロジウ
ム（Ｉ）、ビス（１，５－シクロオクタジエン）ロジウム（Ｉ）テトラフルオロボレート
、クロロビス（シクロオクテン）ロジウム（Ｉ）ダイマー、クロロカルボニルビス（トリ
フェニルホスフィン）ロジウム（Ｉ）、クロロ（１，５－シクロオクタジエン）ロジウム
（Ｉ）ダイマー、クロロトリス（トリフェニルホスフィン）ロジウム（Ｉ）、ヒドリドカ
ルボニルトリス（トリフェニルホスフィン）ロジウム（Ｉ）、酢酸ロジウム（ＩＩ）ダイ
マー、塩化ロジウム（ＩＩＩ）、ロジウム（ＩＩＩ）アセチルアセトナート等が挙げられ
る。
【００６２】
　ルテニウム触媒としては、特に限定されないが、例えば、ビス（シクロペンタジエニル
）ルテニウム（０）、ビス（エチルシクロペンタジエニル）ルテニウム（ＩＩ）、カルボ
ニルクロロヒドリドトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）、カルボニル
（ジヒドリド）トリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）、クロロ（１，５
－シクロオクタジエン）（ペンタメチルシクロペンタジエニル）ルテニウム（ＩＩ）、ク
ロロ（シクロペンタジエニル）ビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）、ジ
クロロ（ベンゼン）ルテニウム（ＩＩ）ダイマー、ジクロロ（ｐ－シメン）ルテニウム（
ＩＩ）ダイマー、ジクロロ（ｐ－シメン）トリシクロヘキシルホスフィンルテニウム（Ｉ
Ｉ）、ジクロロジカルボニルビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）、ジク
ロロトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）、ルテニウム（ＩＩＩ）アセ
チルアセトナート、塩化ルテニウム（ＩＩＩ）、沃化ルテニウム（ＩＩＩ）等が挙げられ
る。
【００６３】
　遷移金属触媒の使用量は、反応がスムーズに進行する限りにおいて、特に制限はないが
、通常、１－ナフチルアルジミン化合物に対して、遷移金属のモル数換算で０．０１～１
０ｍｏｌ％である。０．０１ｍｏｌ％以上であれば反応が十分に進行し、１０ｍｏｌ％以
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下であれば経済的に好ましい。
なお、これら遷移金属触媒は、公知の配位子を含んでいてもよい。　配位子としては、特
に限定されないが、例えば、トリ（ｎ－ブチル）ホスフィン、トリシクロヘキシルホスフ
ィン、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスフィン、トリフェニルホスフィン、トリ（ｏ－トリル
）ホスフィン、トリ（フリル）ホスフィン、２－ジシクロヘキシルホスフィノ－ビフェニ
ル、２－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）ホスフィノ－ビフェニル、２－ジシクロヘキシルホスフ
ィノ－２’－ジメチルアミノビフェニル、２－ジメチルアミノメチル－１－ビス（ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルホスフィノ）フェロセン、ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、ビス（
ジフェニルホスフィノ）プロパン、ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン、ビス（ジフェ
ニルホスフィノ）フェロセン、２，２’－ビス（ジフェニルホスフィノ）－１，１’－ナ
フチル、９，９－ジメチル－４，５－ビス（ジフェニルホスフィノ）キサンテン等のホス
フィン化合物、１，３－ビス（２，６－ジイソプロピルフェニル）－４，５－ジヒドロイ
ミダゾリウムテトラフルオロボレート、１，３－ビス（２，６－ジイソプロピルフェニル
）－４，５－ジヒドロイミダゾール－２－イリデン、１，３－ビス（２，６－ジイソプロ
ピルフェニル）イミダゾリウムクロリド、１，３－ビス（２，６－ジイソプロピルフェニ
ル）イミダゾール－２－イリデン、１，３－ビス（１－アダマンチル）イミダゾリウムク
ロリド、１，３－ビス（２，４，６－トリメチルフェニル）－４，５－ジヒドロイミダゾ
リウムテトラフルオロボレート、１，３－ビス（２，４，６－トリメチルフェニル）イミ
ダゾリウムクロリド等のカルベン化合物を挙げることができる。
【００６４】
　このうち、トリフェニルホスフィン等のトリアリールホスフィン化合物は、高収率で目
的物を得られる点で好ましい。
【００６５】
　上記配位子の含有量は、遷移金属触媒中に含まれる遷移金属のモル数に対して０．５～
１０倍モルの範囲とするのが好ましく、１～４倍モルの範囲がより好ましい。０．５倍モ
ル以上であれば反応が十分に進行し、１０倍モル以下であれば経済的に好ましい。
【００６６】
　アリール化反応に用いる塩基としては、特に限定されないが、例えば、炭酸ナトリウム
、酢酸ナトリウム、水酸化ナトリウム、炭酸カリウム、酢酸カリウム、水酸化カリウム、
燐酸カリウム、炭酸セシウム、酢酸セシウム、水酸化セシウム等のアルカリ金属塩基、水
酸化カルシウム、炭酸カルシウム、水酸化バリウム、炭酸バリウム等のアルカリ土類金属
塩基を挙げることができる
　塩基の使用量は、１－ナフチルアルジミン化合物１モルに対して１～１０倍モルの範囲
が好ましく、１～５倍モルの範囲がより好ましい。１倍モル以上であれば反応が十分に進
行し、１０倍モル以下であれば経済的に好ましい。
【００６７】
　アリール化反応は、通常、有機溶媒存在下で実施される。有機溶媒としては、反応に対
して不活性なものであれば特に制限はないが、通常は、ヘキサン、シクロヘキサン等の炭
化水素類、トルエン、キシレン等の芳香族溶媒、テトラハイドロフラン、ジエチルエーテ
ル、ジメトキシエタン、シクロペンチルメチルエーテル等のエーテル系溶媒、ジメチルス
ルホキシド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の非プロトン性有機溶媒を
挙げることができる。
【００６８】
　アリール化反応の反応温度および反応時間は、１－ナフチルアルジミン化合物、ジハロ
ゲン化芳香族化合物、遷移金属触媒、塩基および有機溶媒の使用量等によって異なるが、
通常、それぞれ０～２００℃および１～７２時間の範囲から選ばれる。反応温度は、０℃
以上であれば反応が十分に進行し、２００℃以下であれば経済的に好ましい。
【００６９】
　アリール化反応においては、原料を数回に分けて反応容器に添加して反応させることも
できるし、２種以上の原料を交互または同時に、および断続的または継続的に反応容器に
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添加して反応させることもできる。
【００７０】
　遷移金属触媒および塩基存在下における、一般式（２）で表される１－ナフチルアルジ
ミン化合物と一般式（３）で表されるジハロゲン化芳香族化合物の反応（アリール化反応
）においては、驚くべきことに、一般式（６）で表される２－ハロゲン化アリール－１－
ナフチルアルジミン化合物が高選択的に合成された。
【００７１】
　一般式（２）で示される１－ナフチルアルジミン化合物は、対応する一般式（４）で示
されるナフタルアルデヒド化合物と下記一般式（５）で示される１級アミン化合物から、
公知の方法、例えば、無触媒或いは酸触媒存在下に加熱することで容易に合成できる（例
えば、特表２００８－５４６６４２号公報記載の方法等参照）。
【００７２】
【化１１】

【００７３】
（式中、Ｒ１およびＲ２は、一般式（１）または（６）で示した置換基と同一である。Ｒ
１の置換位置は１位および２位以外であれば制限されない。）
　一般式（４）で表されるナフタルアルデヒド化合物としては、特に限定されないが、例
えば、１－ナフタルアルデヒド、４－メトキシ－１－ナフタルアルデヒド、５，８－ジヒ
ドロキシ－１－ナフタルアルデヒド、７－メトキシ－１－ナフタルアルデヒド、８－メト
キシ－１－ナフタルアルデヒド、４－（ベンジルオキシ）－１－ナフタルアルデヒド等が
挙げられる。
【００７４】
　一般式（５）で表される１級アミン化合物としては、特に限定されないが、例えば、メ
チルアミン、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン、イソプロイルアミン、ｎ－ブチルアミ
ン、ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、ｎ－ヘキシルアミン、シクロヘキ
シルアミン、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ドデシルアミン、ベンジルアミン、フェネチルア
ミン、６－フェニルヘキシルアミン、１－ナフチルメチルアミン等の脂肪族アミン類、ア
ニリン、ｏ－トルイジン、ｍ－トルイジン、ｐ－トルイジン、ｏ－アニシジン、ｍ－アニ
シジン、ｐ－アニシジン等の芳香族アミン類が挙げられる。
【００７５】
　一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合物は、
例えば、公知の亜塩素酸ナトリウムを用いたＰｉｎｎｉｃｋ酸化によりカルボン酸へと誘
導し、更にポリ燐酸等の公知の酸触媒によりハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレノン誘導体
に誘導することができる（例えば、特開２００９－１１４１１４号公報参照）。
【００７６】
【化１２】
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【００７７】
（式中、Ｒ１およびＸ１は、一般式（１）と同じ基を表す。Ａｒはフェニレン基を表す。
）
　ベンゾ［ａ］フルオレノン誘導体およびその還元体であるベンゾ［ａ］フルオレン誘導
体は、ハロゲン原子、ケトン基のような官能基を有することから、さらに有用な化合物、
例えば、有機ＥＬ材料、液晶材料等の電子材料や医農薬化合物に変換可能である。
【００７８】
　より具体的には、本願発明の一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナ
フタルアルデヒド化合物を用いれば、特開２０１１－０１２０４７の一般式（１）で表さ
れる化合物を従来公知の製造方法に比べて少ない工程数で合成することが出来る。
【００７９】
【化１３】

【００８０】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｘ１は前述と同じ定義を表す。Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立し
て、炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０の
アリール基、または炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭
素数５～４０のヘテロアリール基を表す。Ｒ３およびＲ４は、それぞれ独立して、水素原
子、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは、環状のアルキル基、炭素数１～１８の直鎖、
分岐若しくは環状のアルコキシ基、炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有し
ていても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置換基若しくはハロ
ゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基を表す。はヨウ素原子、
臭素原子または塩素原子を表す。Ａｒは、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アル
キル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有し
ても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基を有しても良いナ
フチレン基を表す。）
　なお、ナフタレン～１－ナフタルアルデヒドの反応（１工程）は、例えば、Ｊｏｕｒｎ
ａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，第３３９－３４６頁，１９３
６年に記載されている。
【００８１】
　ナフタレン～２－ヒドロキシ－１－アセトナフトンの反応（３工程）は例えば、Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５６巻，２１項，第６１４８－
６１５１頁，１９９１年およびＡｓｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
，５巻，４項，第８３１－８３５頁，１９９３年に記載されている。
【００８２】
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　さらに、本発明は、一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルア
ルデヒド化合物から一般式（ｃ）で表されるハロゲン化ベンゾフルオレン化合物またはハ
ロゲン化ジベンゾフルオレン化合物を製造し、次いで一般式（Ｙ）で表されるトリアリー
ルアミン化合物を製造する方法を提供する。
【００８３】
【化１４】

【００８４】
（式中、Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立して、炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲ
ン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置換基
若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基を表す。Ｒ
１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数
１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基、またはフェニル基を表し、Ｒ１の置換
位置は１位および２位以外であれば制限されることはない。Ｒ３およびＲ４は、それぞれ
独立して、水素原子、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは、環状のアルキル基、炭素数
１～１８の直鎖、分岐若しくは環状のアルコキシ基、炭素数１～１８の置換基若しくはハ
ロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置
換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基を表す
。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子または塩素原子を表す。Ａｒは、炭素数１～１８の直鎖、
分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基ま
たはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐もしく
は環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニ
ル基を有しても良いナフチレン基を表す。式（ｃ）および式（Ｙ）中の
【００８５】
【化１５】

【００８６】
は、隣接する５員環に縮合しているフェニレン基またはナフチレン基を表し、該フェニレ
ン基および該ナフチレン基は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基の中から選ばれた
少なくとも１つの置換基を有しても良い。）
　本願発明の一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物から、一般式（ｃ）で表されるハロゲン化ベンゾフルオレン化合物またはハロゲン
化ジベンゾフルオレン化合物を製造する方法、及び一般式（ｃ）で表されるハロゲン化ベ
ンゾフルオレン化合物またはハロゲン化ジベンゾフルオレン化合物から一般式（Ｙ）で表
されるトリアリールアミン化合物を製造する方法については、特に限定するものではない
が、例えば、特許文献３、特許文献４等に記載の公知の方法を用いることが出来る。
【００８７】
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　なお、一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合
物から一般式（ｃ）で表されるハロゲン化ベンゾフルオレン化合物またはハロゲン化ジベ
ンゾフルオレン化合物を製造し、次いで一般式（Ｙ）で表されるトリアリールアミン化合
物を製造する方法としては、特に限定するものではないが、例えば、下記の工程Ａ～工程
Ｄを含む製造方法が挙げられる。
【００８８】
　工程Ａ：上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒ
ド化合物に炭素求核剤を反応させて一般式（ａ）で表される化合物を得る工程；
　工程Ｂ：工程Ａで得られた一般式（ａ）で表される化合物を酸触媒と反応させて一般式
（ｂ）で表される化合物を得る工程；
　工程Ｃ：工程Ｂで得られた一般式（ｂ）で表される化合物をハロゲン化アルキルと反応
させて一般式（ｃ）で表される化合物を得る工程；および
　工程Ｄ：工程Ｃで得られた一般式（ｃ）で表される化合物をアリールアミン化合物と反
応させて一般式（Ｙ）で表される化合物を得る工程。
【００８９】
【化１６】

【００９０】
（式中、Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立して、炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲ
ン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置換基
若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基を表す。Ｒ
１は、水素原子、水酸基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭素数
１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基、またはフェニル基を表し、Ｒ１の置換
位置は１位および２位以外であれば制限されることはない。Ｒ３およびＲ４は、それぞれ
独立して、水素原子、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは、環状のアルキル基、炭素数
１～１８の直鎖、分岐若しくは環状のアルコキシ基、炭素数１～１８の置換基若しくはハ
ロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置
換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基を表す
。Ｘ１はヨウ素原子、臭素原子または塩素原子を表す。Ａｒは、炭素数１～１８の直鎖、
分岐もしくは環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基ま
たはフェニル基を有しても良いフェニレン基、または炭素数１～１８の直鎖、分岐もしく
は環状アルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニ
ル基を有しても良いナフチレン基を表す。一般式（ｃ）および一般式（Ｙ）中の
【００９１】
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【化１７】

【００９２】
は、隣接する５員環に縮合しているフェニレン基またはナフチレン基を表し、該フェニレ
ン基および該ナフチレン基は、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基、炭
素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基またはフェニル基の中から選ばれた
少なくとも１つの置換基を有しても良い。）
　一般式（Ｙ）において、Ａｒ１、Ａｒ２は、それぞれ独立して、炭素数１～１８の置換
基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数
１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリ
ール基を表す。当該炭素数１～１８の置換基とは、特に限定するものではないが、例えば
、メチル基、エチル基、ｎ-ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ベンジル基、フェネチル基
、トリフルオロメチル基（以上、炭素数１～１８のアルキル基）、メトキシ基、エトキシ
基、ｎ-ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ベンジルオキシ基、トリフルオロメトキシ
基（以上、炭素数１～１８のアルコキシ基）、フェニル基、ビフェニリル基、ナフチル基
、フルオレニル基（以上、炭素数１～１８の芳香族炭化水素基）、フェノキシ基、ナフト
キシ基、フルオレニルオキシ基（以上、炭素数１～１８の芳香族オキシ基）、ピリジル基
、キノリル基、ベンゾイミダゾリル基、フラニル基、ジベンゾフラニル基、チアゾリル基
、チエニル基、ジベンゾチエニル基（以上、炭素数１～１８のヘテロ芳香族炭化水素基）
、ジフェニルアミノ基、フェニルトリルアミノ基、ナフチルフェニルアミノ基、ビフェニ
リルフェニルアミノ基（以上、炭素数１～１８のジアリールアミノ基）、シアノ基等が挙
げられる。当該ハロゲン原子としては、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。
【００９３】
　Ａｒ１、Ａｒ２における、炭素数６～４０のアリール基としては、特に限定するもので
はないが、例えば、フェニル基、ナフチル基、ビフェニリル基、アントリル基、フルオレ
ニル基、フェナントリル基、ピレニル基、クリセニル基、ペリレニル基、ピセニル基、べ
ンゾ［ａ］フルオレニル基、べンゾ［ｂ］フルオレニル基、べンゾ［ｃ］フルオレニル基
などが挙げられる。このうち、真空蒸着法による成形安定性を考慮すると炭素数６～１８
のアリール基が好ましい。なお、これらアリール基は上記炭素数１～１８の置換基又はハ
ロゲン原子を複数有していても良い。
【００９４】
　Ａｒ１、Ａｒ２における、炭素数５～４０のヘテロアリール基としては、酸素原子、窒
素原子及び硫黄原子から選ばれる少なくとも一つのヘテロ原子を含有する芳香環基であり
、特に限定するものではないが、例えば、キノリル基、ピリジル基、フリル基、チエニル
基、オキサゾリル基、チアゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、ベンゾイミダゾリル基、ジ
ベンゾフラニル基、ジベンゾチエニル基等が挙げられる。このうち、真空蒸着法による成
形安定性を考慮すると、炭素数５～１８のヘテロアリール基が好ましい。なお、これらヘ
テロアリール基は上記炭素数１～１８の置換基又はハロゲン原子を複数有していても良い
。
【００９５】
　一般式（Ｙ）において、Ｒ３およびＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、炭素数１～
１８の直鎖、分岐若しくは、環状のアルキル基、炭素数１～１８の直鎖、分岐若しくは環
状のアルコキシ基、炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても良い炭
素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有し
ていても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基を表す。
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【００９６】
　Ｒ３およびＲ４における、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルキル基として
は、特に限定されないが、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロイル
基、シクロプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペ
ンチル基、３－メチルブチル基、２，２－ジメチルプロピル基、ｎ－ヘキシル基、シクロ
ヘキシル基、２－エチルブチル基、４－メチルペンチル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチ
ル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デカニル基、ｎ－ドデカニル基、テト
ラデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、トリフルオロメチル基、トリクロロメチ
ル基等が挙げられる。
【００９７】
　Ｒ３およびＲ４における、炭素数１～１８の直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基とし
ては、特に限定されないが、例えば、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソ
プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ペンチル
オキシ基、ヘキシルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、トリフルオロメトキシ基、トリ
クロロメトキシ基等が挙げられる。
【００９８】
　なお、Ｒ１は、水素原子、水酸基、メチル基、メトキシ基またはフェニル基であること
が、原料入手容易性の点好ましく、水素原子であることがさらに好ましい。
【００９９】
　Ｒ３およびＲ４で示した炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子を有していても
良い炭素数６～４０のアリール基、または炭素数１～１８の置換基若しくはハロゲン原子
を有していても良い炭素数５～４０のヘテロアリール基において、当該炭素数１～１８の
置換基とは、特に限定するものではないが、例えば、メチル基、エチル基、ｎ-ブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ベンジル基、フェネチル基、トリフルオロメチル基（以上、炭素
数１～１８のアルキル基）、メトキシ基、エトキシ基、ｎ-ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブト
キシ基、ベンジルオキシ基、トリフルオロメトキシ基（以上、炭素数１～１８のアルコキ
シ基）、フェニル基、ビフェニリル基、ナフチル基、フルオレニル基（以上、炭素数１～
１８の芳香族炭化水素基）、フェノキシ基、ナフトキシ基、フルオレニルオキシ基（以上
、炭素数１～１８の芳香族オキシ基）、ピリジル基、キノリル基、ベンゾイミダゾリル基
、フラニル基、ジベンゾフラニル基、チアゾリル基、チエニル基、ジベンゾチエニル基（
以上、炭素数１～１８のヘテロ芳香族炭化水素基）、ジフェニルアミノ基、フェニルトリ
ルアミノ基、ナフチルフェニルアミノ基、ビフェニリルフェニルアミノ基（以上、炭素数
１～１８のジアリールアミノ基）、シアノ基等が挙げられる。当該ハロゲン原子としては
、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。
【０１００】
　また、当該炭素数６～４０のアリール基としては、特に限定するものではないが、例え
ば、フェニル基、ナフチル基、ビフェニリル基、アントリル基、フルオレニル基、フェナ
ントリル基、ピレニル基、クリセニル基、ペリレニル基、ピセニル基、べンゾ［ａ］フル
オレニル基、べンゾ［ｂ］フルオレニル基、べンゾ［ｃ］フルオレニル基などが挙げられ
る。このうち、真空蒸着法による成形安定性を考慮すると炭素数６～１８のアリール基が
好ましい。なお、これらアリール基は上記炭素数１～１８の置換基又はハロゲン原子を複
数有していても良い。
【０１０１】
　また、当該炭素数５～４０のヘテロアリール基としては、酸素原子、窒素原子及び硫黄
原子から選ばれる少なくとも一つのヘテロ原子を含有する芳香環基であり、特に限定する
ものではないが、例えば、キノリル基、ピリジル基、フリル基、チエニル基、オキサゾリ
ル基、チアゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、ベンゾイミダゾリル基、ジベンゾフラニル
基、ジベンゾチエニル基等が挙げられる。このうち、真空蒸着法による成形安定性を考慮
すると、炭素数５～１８のヘテロアリール基が好ましい。なお、これらヘテロアリール基
は上記炭素数１～１８の置換基又はハロゲン原子を複数有していても良い。
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【０１０２】
　工程Ａにおいては、一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルア
ルデヒド化合物と炭素求核剤を有機溶媒存在下に反応させる。
【０１０３】
　炭素求核剤としては、特に限定するものではないが、例えば、メチルマグネシウムクロ
リド、メチルマグネシウムブロミド、メチルマグネシウムヨージド、エチルマグネシウム
ブロミド、エチルマグネシウムヨージド、イソプロピルマグネシウムブロミド、シクロペ
ンチルマグネシウムブロミド、フェニルマグネシウムブロミド等の有機マグネシウム化合
物、メチルリチウム、エチルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、フェニルリチウム等の有機
リチウム化合物、ジエチル亜鉛等の有機亜鉛化合物が挙げられる。
【０１０４】
　溶媒としては、反応に対して不活性なものであれば特に制限はなく、通常は、テトラハ
イドロフラン、ジエチルエーテル、ジメトキシエタン、シクロペンチルメチルエーテル等
のエーテル系溶媒、ヘキサン、シクロヘキサン等の炭化水素類、トルエン、キシレン等の
芳香族溶媒が挙げられる。
【０１０５】
　反応温度および反応時間としては、２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物、炭素求核剤、および有機溶媒の使用量等によって異なるが、通常、それぞれ－８
０～１５０℃および１～４８時間の範囲から選ばれる。反応温度は、０℃以上であれば反
応が十分に進行し、１００℃以下であれば経済的に好ましく、反応時間は１～２４時間の
範囲が好ましい。
【０１０６】
　炭素求核剤の使用量は、通常、２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド化合
物１モルに対して１～１０倍モルの範囲が好ましく、副生成物を抑制する観点から１～３
倍モルの範囲がより好ましい。
【０１０７】
　工程Ａは、常圧下、窒素、アルゴン等の不活性ガス雰囲気下で行うことも、また加圧下
でも行うこともできる。
【０１０８】
　工程Ｂ～Ｄについては、特開２０１１－０１２０４７に記載の方法と同様に行うことが
出来る。
【実施例】
【０１０９】
　本発明を以下の実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定して解釈さ
れるものではない。
【０１１０】
　実施例において、測定に用いた装置および条件は下記のとおりである。
［１Ｈ，１３Ｃ－ＮＭＲ測定］
　　測定装置：バリアン社製　Ｇｅｍｉｎｉ２００
［質量分析］
　　測定装置：日立製作所製　Ｍ－８０Ｂ
［ガスクロマトグラフィー測定］
　　装置：島津製作所製　ＧＣ－１７Ａ
　　カラム：キャピラリーカラム（ＧＬ　Ｓｃｉｅｎｃｅ社製　ＮＢ－５）
　　キャリアガス：ヘリウム
　　カラム温度：１５０℃　→　１０℃／ｍｉｎ　→　３００℃
　　インジェクション：２８０℃
　　検出器：ＦＩＤ
［ＨＰＬＣ分析］
　　装置：東ソー社製　マルチステーション　ＬＣ－８０２０
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　　カラム：Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３Ｖ（４．６ｍｍΦ×２５０ｍｍ）
　　検出器：ＵＶ検出（波長　２５４ｎｍ）
　　溶離液：メタノール／テトラヒドロフラン＝９／１（ｖ／ｖ比）
合成例１　　１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの合成
　１－ナフタルアルデヒド　１０．８９ｇ（６９．７ｍｍｏｌ）、ｐ－アニシジン　１０
．２３ｇ（６９．７ｍｍｏｌ）、およびエタノール　１５０ｍＬを３００ｍＬナス型フラ
スコに窒素雰囲気下加え、４時間、加熱還流した。反応液を濃縮後、１８．２ｇの淡褐色
粘調油状物を得た（収率＝１００％、ＧＣ純度＝９７．５％。数日後、徐々に結晶化した
）。１Ｈ－ＮＭＲ（図１）により目的物（１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナ
フタレン）であることを確認した。
【０１１１】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：９．１３（ｓ，１Ｈ），９．０２（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ），８．０８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ），７．９３（ｔ，２Ｈ，
Ｊ＝８．４Ｈｚ），７．５０－７．６４（ｍ，３Ｈ），７．３２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２
Ｈｚ），６．９７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝９．２Ｈｚ），３．８４（ｓ，３Ｈ）
　実施例１　　２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの合成その１
　合成例１で得られた１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの濃縮液　
２．０ｇ（７．４２ｍｍｏｌ）、ｐ－ブロモクロロベンゼン　１．７１ｇ（８．９１ｍｍ
ｏｌ）、ジクロロ（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ）ダイマー　１１３ｍｇ（０．１８ｍ
ｍｏｌ，１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの２．５ｍｏｌ％に相当
）、トリフェニルホスフィン　１９４ｍｇ（０．７４ｍｍｏｌ）、炭酸カリウム　２．０
４ｇ（１４．８ｍｍｏｌ）およびＮ－メチルピロリドン　２０ｍＬを１００ｍＬナス型フ
ラスコに加え、窒素雰囲気下、２０時間、１００℃で反応させた。
【０１１２】
　冷却後、トルエン　５０ｍＬ、Ｈ２Ｏ　４０ｍＬを加え有機層を抽出した。飽和食塩水
で有機層を洗浄後、有機層を濃縮した。有機層は、テトラハイドロフラン　２０ｍＬ、１
０％塩酸水溶液　２５ｍＬを加えて室温下攪拌した。テトラハイドロフランを留去したの
ち、トルエン　３０ｍＬを加えて有機層を抽出した。Ｈ２Ｏ、飽和食塩水で有機層を洗浄
し、硫酸マグネシウムで乾燥した。その後、得られた有機層を濃縮し、更にシリカゲルク
ロマトグラフィー（ヘキサン／トルエン＝２／１体積比）にて精製することにより、淡黄
色の固体を１．８２ｇ得た（収率＝９２％）。
【０１１３】
　淡黄色の固体の１Ｈおよび１３Ｃ－ＮＭＲから、得られた化合物が２－（４－クロロフ
ェニル）－１－ナフタルアルデヒドであることを同定した。
【０１１４】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１０．２（ｓ，１Ｈ），９．２２（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝８．０Ｈｚ），８．０８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ），７．９１（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７．８Ｈｚ），７．７５－７．３５（ｍ，７Ｈ）（図２参照）
　１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１９４．０１，１４６．２９，１３７．
０３，１３４．６５，１３４．０２，１３２．９８，１３１．６４，１３０．２０，１２
９．３２，１２８．８２，１２８．５１，１２８．２２，１２７．８５，１２６．９０，
１２５．６５（図３参照）
　実施例２　　２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの合成その２
　実施例１で用いたジクロロ（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ）ダイマーの代わりに、ジ
クロロトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）　７１ｍｇ（０．０７ｍｍ
ｏｌ，１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの１ｍｏｌ％に相当）を用
い、更にトリフェニルホスフィンを用いずに、実施例１と同様の実験を行い、１．７８ｇ
の２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドを得た（収率＝９０％）。
【０１１５】
　実施例３　　２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの合成その１
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　合成例１で得られた１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの濃縮液　
２．０ｇ（７．４２ｍｍｏｌ）、ｐ－ジブロモベンゼン　７．０ｇ（２９．７ｍｍｏｌ）
、ジクロロトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム（ＩＩ）　７１ｍｇ（０．０７
ｍｍｏｌ，１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）ナフタレンの１ｍｏｌ％に相当）
、炭酸カリウム　２．０４ｇ（１４．８ｍｍｏｌ）およびＮ－メチルピロリドン　４０ｍ
Ｌを１００ｍＬナス型フラスコに加え、窒素雰囲気下、２０時間１００℃で反応させた。
【０１１６】
　実施例１に準じて後処理を行い、１．５４ｇの２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフ
タルアルデヒドを得た（収率＝６４％）。質量分析の結果、目的物であることを確認した
（分子量＝３１０）。
【０１１７】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１０．２（ｓ，１Ｈ），９．２２（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ），８．０８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．８Ｈｚ），７．９２（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８．２Ｈｚ），７．７０－７．２５（ｍ，７Ｈ）（図４参照）
　１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１９３．８５，１４６．１８，１３７．
４３，１３３．９３，１３２．８９，１３１．８５，１３１．３７，１３０．１１，１２
９．２４，１２８．７０，１２８．１３，１２７．６９，１２６．８３，１２５．５６，
１２２．７６（図５参照）
　実施例４　　２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの合成その２
　実施例１で用いたｐ－ブロモクロロベンゼンの代わりに、ｐ－ブロモヨードベンゼン　
２．５２ｇ（８．９１ｍｍｏｌ）を用い、更にジクロロ（ｐ－シメン）ルテニウム（ＩＩ
）ダイマー　４５ｍｇ（０．０７ｍｍｏｌ，１－（４－メトキシフェニルイミノメチル）
ナフタレンの１．０ｍｏｌ％に相当）、トリフェニルホスフィン　７３ｍｇ（０．２８ｍ
ｍｏｌ）を用いて実施例１と同様の実験を行い、２．０１ｇの２－（４－ブロモフェニル
）－１－ナフタルアルデヒドを得た（収率＝８７％）。
【０１１８】
　１Ｈおよび１３Ｃ－ＮＭＲから、得られた化合物が実施例３の２－（４－ブロモフェニ
ル）－１－ナフタルアルデヒドであることを同定した。
【０１１９】
　１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１０．２（ｓ，１Ｈ），９．２２（ｄ，１
Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ），８．０８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８．８Ｈｚ），７．９２（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８．２Ｈｚ），７．７０－７．２５（ｍ，７Ｈ）
　１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１９３．８７，１４６．２０，１３７．
４５，１３３．９５，１３２．９１，１３１．８６，１３１．３９，１３０．１２，１２
９．２６，１２８．７１，１２８．１５，１２７．６９，１２６．８４，１２５．５８，
１２２．７８
　実施例５　　９－クロロベンズ［ａ］フルオレン－１１－オンの合成
　実施例１で得られた２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒド　０．５ｇ
（１．８７ｍｍｏｌ）、ｔ－ブタノール　１０ｍＬ、２－メチル－２－ブテン　０．５６
ｇ（７．９９ｍｍｏｌ）、テトラハイドロフラン　８ｍＬ、Ｈ２Ｏ　２ｍＬ、亜塩素酸ナ
トリウム　０．５４ｇ（６．０ｍｍｏｌ）、燐酸二水素ナトリウム　０．３６ｇ（３．０
ｍｍｏｌ）の混合物を室温で４時間攪拌した。濃縮後、トルエン　３０ｍＬ、Ｈ２Ｏ　１
０ｍＬを加えて分液した。有機層を濃縮後、得られた濃縮液に、ポリ燐酸　１２．０ｇを
仕込み、１３０℃で２１時間加熱攪拌した。反応液を冷却後、トルエン８０ｍｌと水５０
ｍｌを加えて分液した。得られた有機層は、中性になるまで水で洗浄した。硫酸マグネシ
ウムで乾燥した後、有機層を濃縮した。得られた残渣を酢酸エチルで再結晶することによ
り、赤褐色結晶を０．２８ｇ得た。１Ｈ－ＮＭＲ測定の結果、特開２００９－１１４１１
４記載の９－クロロベンズ［ａ］フルオレン－１１－オンであることを確認した。
【０１２０】
　実施例６　　１－（１－ヒドロキシ）エチル－２－（４－クロロフェニル）ナフタレン
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の合成
　実施例１で得られた２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒド　１．００
ｇ（３．７４ｍｍｏｌ）、テトラハイドロフラン　８ｍＬを１００ｍＬナス型フラスコに
窒素雰囲気下加え、反応液の温度を０℃に冷却した。その後、メチルマグネシウムブロミ
ド（１．４ｍｏｌ／Ｌのトルエン／テトラハイドロフラン溶液）３．２ｍＬを滴下した。
更に、室温で２時間撹拌した後、５％塩酸水溶液　５ｍＬを滴下して反応を終了させた。
トルエンを加えて有機層を抽出した後、Ｈ２Ｏ、飽和食塩水で有機層を洗浄、硫酸マグネ
シウムによる乾燥処理の後、溶媒を留去して淡黄色の固体を１．０１ｇ得た。１Ｈ－ＮＭ
Ｒ測定の結果、国際特許公報２００７／１１９８００パンフレットおよび特開２０１１－
０１２０４７記載の１－（１－ヒドロキシ）エチル－２－（４－クロロフェニル）ナフタ
レンである事を確認した。
【０１２１】
　実施例７　Ｎ，Ｎ’－ビス（１１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレ
ン－９－イル）フェニルアミンの合成
　１－ナフタルアルデヒド　１９．０ｇ（１２２ｍｍｏｌ）を出発物質として実施例４の
方法で、２－（４－ブロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒド　３７．９ｇ（ＨＰＬＣ
純度９３．５％）を合成した。
【０１２２】
　２－（４－クロロフェニル）－１－ナフタルアルデヒドの代わりに、前記２－（４－ブ
ロモフェニル）－１－ナフタルアルデヒド　を未精製のまま用いた以外は実施例６と同様
の方法で１－（１－ヒドロキシ）エチル－２－（４－ブロモフェニル）ナフタレン　３９
．８ｇ（ＨＰＬＣ純度９４．２％）を合成した。
【０１２３】
　さらに、１－（１－ヒドロキシ）エチル－２－（４－クロロフェニル）ナフタレンの代
わりに、得られた１－（１－ヒドロキシ）エチル－２－（４－ブロモフェニル）ナフタレ
ンを用い、特開２０１１－０１２０４７記載と同様の方法（合成例１及び実施例２）でＮ
，Ｎ’－ビス（１１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレン－９－イル）
フェニルアミンを合成した。
【０１２４】
　上記で得られた未精製の１－（１－ヒドロキシ）エチル－２－（４－ブロモフェニル）
ナフタレン　３９．８ｇに、ジクロロメタン　１６０ｍＬを加え、０℃に冷却した後、硫
酸（三フッ化ホウ素・ジエチルエーテラートから変更した）　２３．９ｇ（２４４ｍｍｏ
ｌ）を滴下し、室温にて１時間攪拌した。
【０１２５】
　Ｈ２Ｏ　４０ｍＬを添加して反応を終了した後、１０％水酸化ナトリウム水溶液　１９
５ｇ（水酸化ナトリウムとして４８８ｍｍｏｌ）を攪拌しながら滴下し、中和した。有機
層を飽和食塩水で洗浄、硫酸マグネシウムによる乾燥処理の後、濃縮して褐色粘調油状物
３４．４ｇ（ＨＰＬＣ純度９３．５％）が得られた。１Ｈ－ＮＭＲ測定により９－ブロモ
－１１－メチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレンであることを確認し、生成物は精製せ
ずに、そのまま次の反応に用いた。
【０１２６】
　得られた９－ブロモ－１１－メチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレン　３４．４ｇ（
１１１ｍｍｏｌ）、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド　２５．３ｇ（１１１ｍｍ
ｏｌ）、ヨウ化メチル　３１．６ｇ（２２２ｍｍｏｌ）をジメチルスルホキシド　２８２
ｍＬに溶解し、０℃に冷却後、４８％水酸化ナトリウム水溶液　２７．８ｇ（水酸化ナト
リウムとして３３３ｍｍｏｌ）を攪拌しながら滴下した。室温にて１時間攪拌後、Ｈ２Ｏ
　１００ｍＬ、トルエン　２３０ｍＬを加えてから、有機層を洗浄した。硫酸マグネシウ
ムによる乾燥の後、抽出液を濃縮し、得られた残渣を再結晶で精製することにより、淡黄
色の結晶を２６．４ｇ（ＨＰＬＣ純度９４．１％）得た。１Ｈ－ＮＭＲ測定の結果、９－
ブロモ－１１，１１－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレンであることを確認した
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。
【０１２７】
　得られた９－ブロモ－１１，１１－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレン　６．
６３ｇ（２０．５ｍｍｏｌ）、アニリン　０．９３ｇ（９．９８ｍｍｏｌ）、ナトリウム
－ｔｅｒｔ－ブトキシド　２．４０ｇ（２５．０ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム　３２ｍｇ
（０．１４ｍｍｏｌ，アニリンの１．４ｍｏｌ％に相当）、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホス
フィン　１１３ｍｇ（０．５６ｍｍｏｌ）、ｏ－キシレン　６８ｍＬを加え、１４０℃で
１５時間攪拌した。反応終了後、Ｈ２Ｏ　１７ｍＬを添加し、室温にて０．５時間攪拌し
て静置した後、水層を分離した。硫酸マグネシウムで乾燥した後、抽出液を濃縮し、得ら
れた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーの代わりに再結晶で精製することにより
、淡黄色の結晶を２．７１ｇ（ＨＰＬＣ純度９９．９％）得た。
【０１２８】
　質量分析の結果、特開２０１１－０１２０４７記載（実施例２）のＮ，Ｎ’－ビス（１
１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレン－９－イル）フェニルアミンで
あることを確認した。
【０１２９】
【化１８】

【０１３０】
　実施例８　２－［Ｎ－フェニル－Ｎ－（４－ビフェニリル）アミノ］１１，１１’－ジ
メチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレンの合成
　実施例７で用いたアニリンの代わりに、Ｎ－フェニル－Ｎ－４－ビフェニリルアミン　
２．４５ｇ（９．９８ｍｍｏｌ）を用い、９－ブロモ－１１，１１－ジメチル－１１Ｈ－
ベンゾ［ａ］フルオレン　３．３２ｇ（１０．３ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム　１６ｍｇ
（０．０７ｍｍｏｌ，アニリンの０．７ｍｏｌ％に相当）、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホス
フィン　５７ｍｇ（０．２８ｍｍｏｌ）、ｏ－キシレン　６０ｍＬを用いて実施例８と同
様の実験を行い、淡黄色の結晶を２．２３ｇ（ＨＰＬＣ純度９９．９％）得た。
【０１３１】
　質量分析の結果、特開２０１１－０１２０４７記載（実施例１）の２－［Ｎ－フェニル
－Ｎ－（４－ビフェニリル）アミノ］１１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フ
ルオレンであることを確認した。
【０１３２】
　実施例９　Ｎ，Ｎ’－ビス（１１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレ
ン－９－イル）－ｐ－トリルアミンの合成
　実施例７で用いたアニリンの代わりに、ｐ－トルイジン　１．０７ｇ（９．９８ｍｍｏ
ｌ）を用いた以外は同様の実験を行い、得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーで精製することにより、淡黄色の結晶を４．１３ｇ（ＨＰＬＣ純度９９．９％）得た
。
【０１３３】
　質量分析の結果、特開２０１１－０１２０４７記載（実施例３）のＮ，Ｎ’－ビス（１
１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレン－９－イル）－ｐ－トリルアミ
ンであることを確認した。
【０１３４】
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　実施例１０　Ｎ，Ｎ’－ビス（１１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオ
レン－９－イル）－４－ピリジルアミンの合成
　実施例７で用いたアニリンの代わりに、４－アミノピリジン　０．９４ｇ（９．９８ｍ
ｍｏｌ）を用いた以外は同様の実験を行い、淡黄色の結晶を２．６０ｇ（ＨＰＬＣ純度９
９．９％）得た。
【０１３５】
　質量分析の結果、特開２０１１－０１２０４７記載（実施例４）のＮ，Ｎ’－ビス（１
１，１１’－ジメチル－１１Ｈ－ベンゾ［ａ］フルオレン－９－イル）－４－ピリジルア
ミンであることを確認した。
【産業上の利用可能性】
【０１３６】
　本発明の上記一般式（１）で表される新規な２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルア
ルデヒド化合物は、様々な誘導体の中間体として利用可能である。特に、医農薬の中間体
および電子材料の中間体として有用である。具体的には、国際公開２００７／１１９８０
０パンフレットおよび特開２０１１－０１２０４７号公報に記載されている、有機ＥＬ素
子の構成材料として有用なトリアリール化合物を合成するための中間体として重要である
。
【０１３７】
　また、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物は、電子材料の中間体および医薬の中間体として有用なハロゲン化ベンゾ［ａ］フ
ルオレノン誘導体またはハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレン誘導体の製造原料として用い
ることができる。式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒド
化合物を出発物質として用いれば、これらのハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレノン誘導体
およびハロゲン化ベンゾ［ａ］フルオレン誘導体を安価に、且つ環境負荷の高い副生物の
生成を抑えて製造することができる。
【０１３８】
　さらに、上記一般式（１）で表される２－ハロゲン化アリール－１－ナフタルアルデヒ
ド化合物を出発物質として、国際公開２００７／１１９８００パンフレットおよび特開２
０１１－０１２０４７号公報に記載されている、有機ＥＬ素子の構成材料として有用なト
リアリール化合物を工業的に有利に製造することができる。すなわち、例えば、特許文献
４に記載される製造プロセスにおいて用いられていたトリフルオロメタンスルホン酸無水
物および水素化ホウ素ナトリウムを用いることなく、また、少ない工程で、収率よくトリ
アリールアミン化合物を合成することができる。収率向上に伴う廃棄物削減、および環境
負荷低減が達成される。
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