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(57)【要約】
【課題】有害節足動物に対する優れた防除効力を有する下記式（３）で示されるアミド化
合物の製造方法を提供すること。
【解決手段】式（１）〔式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は独立してハロゲン原子で置換されて
いてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基等を表し、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6およびＲ7は独立してハロゲン
原子等を表す。〕で示されるアニリン化合物と、式（２）で示されるアルデヒド化合物と
を、酸素、過酸化物等の酸化剤の存在下に溶媒中にて反応させることを特徴とする式（３
）で示されるアミド化合物の製造方法。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
式（１）

〔式中、Ｒ1はハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ2は
水素原子、またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ
3はハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基、ハロゲン原子で置換さ
れていてもよいＣ３－Ｃ６アルコキシアルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもよい
Ｃ３－Ｃ６アルケニル基、またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ３－Ｃ６アルキ
ニル基を表し、Ｒ4はハロゲン原子、またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－
Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ5は水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、またはハロゲン原子
で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表す。〕
で示されるアニリン化合物と、
式（２）

〔式中、Ｒ6は水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、ハロゲン原子で置換されていてもよ
いＣ１－Ｃ６アルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルコキシ基
、ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルチオ基、ハロゲン原子で置換
されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルスルフィニル基、またはハロゲン原子で置換されて
いてもよいＣ１－Ｃ６アルキルスルホニル基を表し、Ｒ7はハロゲン原子、またはハロゲ
ン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表す。〕
で示されるアルデヒド化合物とを、下記群Ａからなる群より選ばれる酸化剤の存在下に溶
媒中にて反応させることを特徴とする式（３）

〔式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6およびＲ7は前記と同じ意味を表す。〕
で示されるアミド化合物の製造方法。
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　群Ａ：(a)酸素、(b)過酸化物、並びに、(c)クロム酸およびその塩。
【請求項２】
酸化剤が(a)酸素または(b)過酸化物であることを特徴とする請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
(b)過酸化物がカルボン酸の過酸であることを特徴とする請求項１記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はアミド化合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、有害節足動物を防除するために多くの化合物が開発され、実用に供されており、
ある種のアミド化合物（特許文献１および２を参照）が知られている。
【０００３】
【特許文献１】ＷＯ０１／７０６７１号公報
【特許文献２】ＷＯ０３／０１５５１８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は有害節足動物に対する優れた防除効力を有する下記式（３）で示されるアミド
化合物に係る製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は式（３）で示されるアミド化合物に係る製造方法について鋭意検討した結果
、本発明に至った。即ち、本発明は
式（１）

〔式中、Ｒ1はハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ2は
水素原子、またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ
3はハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基、ハロゲン原子で置換さ
れていてもよいＣ３－Ｃ６アルコキシアルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもよい
Ｃ３－Ｃ６アルケニル基、またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ３－Ｃ６アルキ
ニル基を表し、Ｒ4はハロゲン原子、またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－
Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ5は水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、またはハロゲン原子
で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表す。〕
で示されるアニリン化合物（以下、化合物(1)と記す。）と、
式（２）
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〔式中、Ｒ6は水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、ハロゲン原子で置換されていてもよ
いＣ１－Ｃ６アルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルコキシ基
、ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルチオ基、ハロゲン原子で置換
されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルスルフィニル基、またはハロゲン原子で置換されて
いてもよいＣ１－Ｃ６アルキルスルホニル基を表し、Ｒ7はハロゲン原子、またはハロゲ
ン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表す。〕
で示されるアルデヒド化合物（以下、化合物(2)と記す。）とを、下記群Ａからなる群よ
り選ばれる酸化剤の存在下に溶媒中にて反応させることを特徴とする式（３）

〔式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6およびＲ7は前記と同じ意味を表す。〕
で示されるアミド化合物（以下、化合物(3)と記す。）の製造方法である。
　群Ａ：(a)酸素、(b)過酸化物、並びに、(c)クロム酸およびその塩。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の製造方法により、有害節足動物に対する優れた防除効力を有する化合物（３）
を製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明の製造方法において、化合物（１）１モルに対して通常、化合物（２）の量は０
．５～２モルの割合であるが、反応の状況により任意に変化させることができる。
【０００８】
　化合物（１）と化合物（２）との反応は群Ａからなる群より選ばれる酸化剤の存在下で
行われる。群Ａに含まれる酸化剤としては、具体的には下記の酸化剤が挙げられる。
(a)酸素
　本発明の製造方法に用いられる酸素としては、酸素ガスそのものでも、酸素ガスを窒素
ガス、炭酸ガス等のガスで希釈した混合ガスや、空気を用いることができる。酸化剤とし
て、酸素ガスや空気を用いる場合は、化合物（１）および化合物（２）を溶媒で溶解した
溶液を、酸素ガスや空気の雰囲気下に攪拌するか、該溶液中に酸素ガスや空気をバブリン
グする等の手法にて行う。また、反応を行う圧力は、常圧でも加圧でもよい。
　反応に用いられる酸素の量は、化合物（２）１モルに対して、好ましくは１～２モルの
割合であるが、反応の状況により任意に変化させることができる。
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【０００９】
(b)過酸化物
　過酸化物とは分子内に－Ｏ－Ｏ－結合を含む無機または有機の化合物であり、本発明の
製造方法に用いられる過酸化物としては、例えば過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過
硫酸アンモニウム、過酸化水素等の無機過酸化物；ｔ－ブチルヒドロペルオキシド等のア
ルコールの過酸、過酸化ベンゾイル等の無水カルボン酸の過酸、過酢酸、トリフルオロ過
酢酸、メタクロロ過安息香酸（ｍＣＰＢＡ）等のカルボン酸の過酸、ジトリメチルシリル
ペルオキシド等の有機過酸化物が挙げられる。
　反応に用いられる過酸化物の量は、化合物（２）１モルに対して、好ましくは１～２モ
ルの割合であるが、反応の状況により任意に変化させることができる。
【００１０】
(c)クロム酸またはその塩
　本発明の製造方法に用いられるクロム酸またはその塩としては、無水クロム酸、クロム
酸、クロム酸ナトリウム、クロム酸カリウム、重クロム酸ナトリウム、重クロム酸カリウ
ム、クロロクロム酸ピリジニウム、二クロム酸ピリジニウム、塩化クロミル等のVI価のク
ロム化合物が挙げられる。
　反応に用いられるクロム酸またはその塩の量は、化合物（２）１モルに対して、好まし
くは１～２当量であるが、反応の状況により任意に変化させることができる。
【００１１】
　本発明の製造方法における上記の反応は溶媒中にて行われるが、用いることのできる溶
媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、メチ
ル＝tert－ブチル＝エーテル等のエーテル溶媒；ジクロロメタン、ジブロモメタン、クロ
ロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン等のハ
ロゲン化炭化水素溶媒；ヘキサン、ヘプタン、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水
素溶媒；アセトニトリル等のニトリル溶媒；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド溶
媒；Ｎ－メチルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等の含窒素環状化
合物溶媒；ジメチルスルホキシド等のスルホキシド溶媒等の非プロトン性溶媒；酢酸等の
カルボン酸溶媒；アセトン、イソブチル＝メチル＝ケトン等のケトン溶媒；酢酸エチル等
のエステル溶媒；２－プロパノール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール等のアルコール溶媒お
よび水が挙げられる。また、これらの溶媒は混合して用いてもよく、一層系または二層系
で反応を行ってもよい。
【００１２】
　該反応の反応温度は、通常０～１５０℃の範囲であり、反応時間は、通常瞬時～７２時
間の範囲である。
【００１３】
　また該反応において、場合によって酸を共存させることもできる。用いることのできる
酸としては、例えば、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、過塩素酸等の鉱酸；酢酸、安息香酸等
のカルボン酸；メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸等のス
ルホン酸；三フッ化ホウ素等のホウ素化合物；塩化アルミニウム（III）、アルミニウム
（III）イソプロポキシド等のアルミニウム化合物；四塩化チタン（IV）、チタニウム（I
V）イソプロポキシド等のチタン化合物；塩化亜鉛（ＩＩ）等の亜鉛化合物；塩化鉄（Ｉ
ＩＩ）等の鉄化合物が挙げられる。
【００１４】
　該反応において酸を用いる場合は、用いられる酸の量は化合物（２）１モルに対して、
通常０．００１モル～１モルの割合であるが、反応の状況により任意に変化させることが
できる。
【００１５】
　該反応の反応終了後は、反応混合物を水に注加した後に有機溶媒で抽出するか、あるい
は、反応混合物を水に注加した際に析出した沈殿を濾取することにより、化合物（３）を
単離することができる。単離された化合物（３）は、再結晶、クロマトグラフィ－等によ
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り更に精製することもできる。
【００１６】
　次に、本発明の製造方法に用いる化合物（１）および化合物（２）を製造する方法につ
いて説明する。
【００１７】
　化合物（１）は、スキーム（１）に従って製造することができる。
スキーム（１）

〔スキーム中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は前記と同じ意味を表す。〕
・化合物（４）→化合物（１）
　化合物（４）１モルに対して、化合物（７）の量は通常１モルである。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジ
クロロメタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジ
クロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン
等の炭化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非
プロトン性極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール
およびこれらの混合物が挙げられる。
【００１８】
　化合物（１）のうち式（１－ｉ）で示される化合物は、スキーム（２）に従って製造す
ることができる。
スキーム（２）

〔スキーム中、Ｒ12はハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表し
、Ｌ1は脱離基（例えば、ハロゲン原子、メタンスルホニルオキシ基またはｐ－トルエン
スルホニルオキシ基）を表し、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は前記と同じ意味を表す。〕
・化合物（４）→化合物（５－ｉ）
　化合物（４）１モルに対して、化合物（７－ｉ）の量は通常１モルである。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエ
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チルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジ
クロロメタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジ
クロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン
等の炭化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非
プロトン性極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール
およびこれらの混合物が挙げられる。
・化合物（５－ｉ）→化合物（１－ｉ）
１）保護
　化合物（５－ｉ）におけるベンゼン環上のアミノ基（－ＮＨ2）は、必要によりGreene'
s Protective Groups in Organic Synthesis（WILEY）等に記載されている適当な保護基
（例えば、Ｎ－ベンジリデン基、Ｎ－（１－メチル）エチリデン基）により保護すること
もできる。
２）化合物（５－ｉ）またはそのアミノ基が保護された誘導体１モルに対して、化合物（
９－ｉ）または化合物（１０－ｉ）の量は通常２モルである。該反応で使用される塩基と
しては、例えば炭酸カリウム、炭酸ナトリウム等の金属炭酸塩、水酸化リチウム、水酸化
ナトリウム、水酸化カリウム等の金属水酸化物、水素化ナトリウム等の金属水素化物が挙
げられる。
【００１９】
　化合物（１）のうち式（１－ｉｉ）で示される化合物は、スキーム（３）に従って製造
することができる。
スキーム（３）

〔スキーム中、Ｒ1、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は前記と同じ意味を表す。〕
・化合物（４）→化合物（６－ｉｉ）
　化合物（４）１モルに対して、化合物（８－ｉｉ）の量は通常１モルである。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジ
クロロメタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジ
クロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン
等の炭化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非
プロトン性極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール
およびこれらの混合物が挙げられる。
・化合物（６－ｉｉ）→化合物（１－ｉｉ）
１）化合物（６－ｉｉ）におけるベンゼン環上のアミノ基（－ＮＨ2）は、必要によりGre
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ene's Protective Groups in Organic Synthesis（WILEY）等に記載されている適当な保
護基（例えば、Ｎ－ベンジリデン基、Ｎ－（１－メチル）エチリデン基）により保護する
こともできる。
２）化合物（６－ｉｉ）またはそのアミノ基が保護された誘導体１モルに対して、化合物
（１１）の量は通常１モルである。該反応で使用される塩基としては、例えば炭酸ナトリ
ウム、炭酸カリウム、炭酸セシウム等の金属炭酸塩、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム等の金属水酸化物、水素化ナトリウム等の金属水素化物が挙げられる。
３）アミノ基が保護された化合物（１－ｉｉ）は、公知の条件により脱保護することがで
きる。
【００２０】
　化合物（１）のうち、式（１－ｉｉｉ）で示される化合物は、スキーム（４）に従って
製造することができる。
スキーム（４）

〔スキーム中、Ｒ10およびＲ20はハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキ
ル基を表し、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5およびＬ1は前記と同じ意味を表す。〕
・化合物（４）→化合物（５－ｉｉ）
　化合物（４）１モルに対して、化合物（７－ｉｉ）の量は通常１モルである。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジ
クロロメタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジ
クロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン
等の炭化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非
プロトン性極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール
およびこれらの混合物が挙げられる。
・化合物（５－ｉｉ）→化合物（１－ｉｉｉ）
１）化合物（５－ｉｉ）におけるベンゼン環上のアミノ基（－ＮＨ2）は、必要によりGre
ene's Protective Groups in Organic Synthesis（WILEY）等に記載されている適当な保
護基（例えば、Ｎ－ベンジリデン基、Ｎ－（１－メチル）エチリデン基）により保護する
こともできる。
２）化合物（５－ｉｉ）またはそのアミノ基が保護された誘導体１モルに対して、化合物
（９－ｉｉｉ）または化合物（１０－ｉｉｉ）の量は通常１モルである。該反応で使用さ
れる塩基としては、例えば炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸セシウム等の金属炭酸塩
、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の金属水酸化物、水素化ナトリ
ウム等の金属水素化物が挙げられる。
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【００２１】
　化合物（４）は、公知の化合物であるか、または、下記のスキーム（５）に従って製造
することができる。
【００２２】
スキーム（５）

〔スキーム中、Ｒ4およびＲ5は前記と同じ意味を表す。〕
【００２３】
　化合物（７－ｉ）、（７－ｉｉ）、（７－ｉｉｉ）および（７－ｉｖ）は、公知の化合
物であるか、または、下記のスキーム（６）に従って製造することができる。
【００２４】
スキーム（６）

〔スキーム中、Ｒaはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基を表し
、Ｒ3およびＲ12は、前記と同じ意味を表す。〕
【００２５】
　化合物（７）のうち、式（７－ｖ）で示される化合物は、下記のスキーム（７）に従っ
て製造することができる。
【００２６】
スキーム（７）

〔スキーム中、Ｒｂはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ５アルキル基を表し
、Ｒ3は前記と同じ意味を表す。〕
・化合物（７－ｉ）→化合物（１６）
　化合物（７－ｉ）に対して、Ｒｂ－ＣＨＯの量は、通常１～２モルである。
　反応は通常、溶媒の存在下行われ、該溶媒としては、１，４－ジオキサン、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
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メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロト
ン性極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコールおよび
これらの混合物が挙げられる。
【００２７】
・化合物（１６）→化合物（７－ｖ）
　化合物（１６）に対して、水素化ホウ素ナトリウムの量は、通常０．２５～２モルであ
る。
　反応は通常、溶媒の存在下行われ、該溶媒としては、１，４－ジオキサン、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロト
ン性極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコールおよび
これらの混合物が挙げられる。
【００２８】
　化合物（８－ｉ）、（８－ｉｉ）および（８－ｉｉｉ）は、公知の化合物であるか、ま
たは、既知の方法（例えば、Organic Functional Group Preparations, 2nd edition, Vo
l.1, chapter 14, p.434-465 (Stanley R. Sandler, Wolf Karo.)参照。）に準じて、公
知の化合物より製造することができる。
【００２９】
　化合物（２）は、例えば下記のスキーム（８）に示す方法に従って製造することができ
る。
【００３０】
スキーム（８）

〔スキーム中、Ｌ2は脱離基（例えば、ハロゲン原子、メチルスルホニル基等）を表し、
Ｌ3は脱離基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ基、１－イミ
ダゾリル基等）を表し、Ｒ6およびＲ7は、前記と同じ意味を表す。〕
・化合物（１３）→化合物（２）
１）化合物（１３）１モルに対して、３－(Ｒ6)置換－１Ｈ－ピラゾールの量は、通常１
モルである。該反応で使用される塩基としては、例えば炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、
炭酸セシウム等の金属炭酸塩、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の
金属水酸化物、水素化ナトリウム等の金属水素化物が挙げられる。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ア
セトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、１
，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロトン性極性溶
媒およびこれらの混合物が挙げられる。
２）２－〔３－(Ｒ6)置換－１Ｈ－ピラゾール－１－イル〕－３－(Ｒ7)置換ピリジン １
モルに対して、ＬＤＡ（リチウム ジイソプロピルアミド）の量は通常１モルであり、化
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　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば１，４－ジオキサン、ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ト
ルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素およびこれらの混合物が挙げられる。
【００３１】
　化合物（１３）は、公知の化合物であるか、または、既知の方法に準じて、公知の化合
物より製造することができる。
【００３２】
　また、化合物（２）は、例えば下記のスキーム（９）に示す方法に従って製造すること
ができる。
【００３３】
スキーム（９）

〔スキーム中、Ｒｃは、Ｃ１－Ｃ４アルキル基を表し、Ｒ6およびＲ7は、前記と同じ意味
を表す。〕
　該反応で使用される酸化剤としては、例えば過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫
酸アンモニウム等の過硫酸塩が挙げられる。化合物（１７）１モルに対して、酸化剤の量
は、通常１～２モルである。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、アセトニトリル等のニト
リル、水、およびこれらの混合物が挙げられる。
【００３４】
　化合物（１７）のうち式（１７－ｉ）で示される化合物は、例えば下記のスキーム（１
０）に従って製造することができる。
【００３５】
スキーム（１０）
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〔スキーム中、Ｒｄは置換されていてもよいＣ１－Ｃ４アルキル基（例えば、メチル基）
または置換されていてもよいフェニル基（例えば、フェニル基またはp-トリル基）を表し
、Ｌ４は塩素原子または臭素原子を表し、Ｘ１はハロゲン原子を表し、ＲｃおよびＲ7は
、前記と同じ意味を表す。〕
【００３６】
・化合物（１８）→化合物（１９）
　Ｈ－Ｌ４としては、塩化水素および臭化水素が挙げられる。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、１，４－ジオキサン、ジ
エチルエーテル、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロメタン、ジブ
ロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロ
ロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素および
これらの混合物が挙げられる。



(13) JP 2008-280336 A 2008.11.20

10

20

30

40

50

【００３７】
・化合物（１９）→化合物（２０）
　該反応で使用される塩素剤としては、例えば、二塩化オキサリル、塩化チオニル等が挙
げられる。化合物（１９）１モルに対して、塩素剤の量は通常１～１０モルである。
　反応は無溶媒で行うか、溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、１，４－ジ
オキサン、ジエチルエーテル、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリルおよびこれらの混合物が挙げられる。
【００３８】
・化合物（２０）→化合物（２２）
　反応は通常、溶媒の存在下行われ、該溶媒としては、１，４－ジオキサン、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロト
ン性極性溶媒およびこれらの混合物が挙げられる。
　該反応に用いられる化合物（２１）の量は、化合物（２０）１モルに対して、通常１モ
ルの割合である。
　該反応は、必要に応じて、塩基の存在下で行われる。塩基の存在下で行われる場合に用
いられる塩基としては、例えばピリジン、ピコリン、２，６－ルチジン、１，８－ジアザ
ビシクロ〔５，４，０〕７－ウンデセン（DBU）、１，５－ジアザビシクロ〔４，３，０
〕５－ノネン（ＤＢＮ）等の含窒素複素環化合物、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプ
ロピルエチルアミン等の第３級アミン等が挙げられる。塩基の存在下で行われる場合に用
いられる塩基の量は、化合物（２０）１モルに対して、通常１モル以上である。
【００３９】
・化合物（１８）→化合物（２３）
　該反応で使用される塩素剤としては、例えば、二塩化オキサリル、塩化チオニル等が挙
げられる。化合物（１８）１モルに対して、塩素剤の量は通常１～１０モルである。
　反応は無溶媒で行うか、溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、１，４－ジ
オキサン、ジエチルエーテル、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリルおよびこれらの混合物が挙げられる。
【００４０】
・化合物（２３）→化合物（２４）
　反応は通常、溶媒の存在下行われ、該溶媒としては、１，４－ジオキサン、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロト
ン性極性溶媒およびこれらの混合物が挙げられる。
　該反応に用いられる化合物（２１）の量は、化合物（２３）１モルに対して、通常１モ
ルの割合である。
　該反応は、必要に応じて、塩基の存在下で行われる。塩基の存在下で行われる場合に用
いられる塩基としては、例えばピリジン、ピコリン、２，６－ルチジン、１，８－ジアザ
ビシクロ〔５，４，０〕７－ウンデセン（DBU）、１，５－ジアザビシクロ〔４，３，０
〕５－ノネン（ＤＢＮ）等の含窒素複素環化合物、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプ
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ロピルエチルアミン等の第３級アミン等が挙げられる。塩基の存在下で行われる場合に用
いられる塩基の量は、化合物（２３）１モルに対して、通常１モル以上である。
【００４１】
・化合物（２４）→化合物（２２）
　Ｈ－Ｌ４としては、塩化水素および臭化水素が挙げられる。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、１，４－ジオキサン、ジ
エチルエーテル、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロメタン、ジブ
ロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロ
ロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素および
これらの混合物が挙げられる。
【００４２】
・化合物（２２）→化合物（２５）
　該反応は、塩基の存在下で行われる。反応に用いられる塩基としては、例えば炭酸ナト
リウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸カルシウム、炭酸
セシウム等の金属炭酸塩等が挙げられる。用いられる塩基の量は、化合物（２２）１モル
に対して、通常１モル以上である。
　反応は通常、溶媒の存在下行われ、該溶媒としては、１，４－ジオキサン、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロト
ン性極性溶媒およびこれらの混合物が挙げられる。
【００４３】
・化合物（２５）→化合物（２６）
　該反応で使用されるハロゲン剤としては、例えば、二塩化オキサリル、塩化チオニル、
オキシ塩化リン、五塩化リン、臭化チオニル、オキシ臭化リン、五臭化リン等が挙げられ
る。化合物（２５）１モルに対して、ハロゲン化剤の量は通常１～１０モルである。
　反応は無溶媒で行うか、溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、１，４－ジ
オキサン、ジエチルエーテル、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリルおよびこれらの混合物が挙げられる。
【００４４】
・化合物（２５）→化合物（２７）
　Ｃｌ－ＳＯ２Ｒｄとしては、例えば、メタンスルホニルクロライド、ベンゼンスルホニ
ルクロライド、ｐ－トルエンスルホニルクロライド等が挙げられる。用いられるＣｌ－Ｓ
Ｏ２Ｒｄの量は、化合物（２５）１モルに対して、通常１モルの割合である。
　反応は通常、溶媒の存在下行われ、該溶媒としては、１，４－ジオキサン、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロ
メタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロ
エタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭
化水素、アセトニトリル等のニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド等の非プロト
ン性極性溶媒およびこれらの混合物が挙げられる。
　該反応は、必要に応じて、塩基の存在下で行われる。塩基の存在下で行われる場合に用
いられる塩基としては、例えばピリジン、ピコリン、２，６－ルチジン、１，８－ジアザ
ビシクロ〔５，４，０〕７－ウンデセン（DBU）、１，５－ジアザビシクロ〔４，３，０
〕５－ノネン（ＤＢＮ）等の含窒素複素環化合物、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプ
ロピルエチルアミン等の第３級アミン等が挙げられる。塩基の存在下で行われる場合に用
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いられる塩基の量は、化合物（２５）１モルに対して、通常１モル以上である。
【００４５】
・化合物（２７）→化合物（２６）
　Ｈ－Ｘ２としては、例えば、塩化水素、臭化水素等が挙げられる。
　反応は通常溶媒の存在下で行われ、該溶媒としては、例えば、１，４－ジオキサン、ジ
エチルエーテル、メチル＝tert-ブチル＝エーテル等のエーテル、ジクロロメタン、ジブ
ロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロ
ロベンゼン等のハロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素、酢酸
等のカルボン酸およびこれらの混合物が挙げられる。
【００４６】
・化合物（２６）→化合物（１７－ｉ）
　該反応で使用される酸化剤としては、例えば過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫
酸アンモニウム等の過硫酸塩、２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノ－１，４－ベンゾキ
ノン（ＤＤＱ）、テトラクロロ－１，４－ベンゾキノン（ｐ－クロラニル）、テトラブロ
モ－１，４－ベンゾキノン（ｐ－ブロマニル）、テトラクロロ－１，２－ベンゾキノン（
ｏ－クロラニル）、テトラブロモロ－１，２－ベンゾキノン（ｏ－ブロマニル）等のキノ
ン化合物、塩素、臭素等のハロゲン、空気等が挙げられる。
　酸化剤が過硫酸塩である場合の該酸化剤の量は、化合物（２６）１モルに対して、通常
１～２モルの割合であり、通常用いられる反応溶媒としては、例えば、アセトニトリル等
のニトリル、水、およびこれらの混合物が挙げられる。
　酸化剤がキノン化合物である場合の該酸化剤の量は、化合物（２６）１モルに対して、
通常１～２モルの割合であり、通常用いられる反応溶媒としては、例えば、１，４－ジオ
キサン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、メチル＝tert－ブチル＝エーテル等の
エーテル溶媒；ジクロロメタン、ジブロモメタン、クロロホルム、ブロモホルム、四塩化
炭素、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素溶媒；ヘキサン
、ヘプタン、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素溶媒；アセトニトリル等のニト
リル溶媒；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド溶媒；Ｎ－メチルピロリドン、１，
３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等の含窒素環状化合物溶媒；ジメチルスルホキシド
等のスルホキシド溶媒等の非プロトン性溶媒；酢酸等のカルボン酸溶媒；アセトン、イソ
ブチル＝メチル＝ケトン等のケトン溶媒；酢酸エチル等のエステル溶媒；２－プロパノー
ル、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール等のアルコール溶媒および水が挙げられる。また、これ
らの溶媒は混合して用いてもよく、一層系または二層系で反応を行ってもよい。
　酸化剤がハロゲンである場合には、該反応は必要に応じて溶媒および塩基の存在下に行
われる。該酸化剤の量は、化合物（２６）１モルに対して、通常１モル～過剰量である。
通常用いられる反応溶媒としては、例えば、ジクロロメタン、ジブロモメタン、クロロホ
ルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン等のハロゲ
ン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素およびこれらの混合物が挙げ
られる。用いられる塩基としては、例えば炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナト
リウム、炭酸水素カリウム、炭酸カルシウム、炭酸セシウム等の金属炭酸塩等が挙げられ
る。用いられる塩基の量は、化合物（２６）１モルに対して、通常１モル以上である。
　酸化剤が空気である場合には、該反応は必要に応じて溶媒および触媒の存在下に行われ
る。通常用いられる反応溶媒としては、例えば、ジクロロメタン、ジブロモメタン、クロ
ロホルム、ブロモホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン等のハ
ロゲン化炭化水素、トルエン、ベンゼン、キシレン等の炭化水素およびこれらの混合物が
挙げられる。用いられる触媒としては、例えば塩化鉄（ＩＩＩ）、臭化鉄（ＩＩＩ）等の
金属ハロゲン化物が挙げられる。用いられる該触媒の量は、化合物（２６）１モルに対し
て、通常０．００１モル～１モルである。
【００４７】
　化合物（１）、化合物（２）および上記に示すそれらの中間体化合物は、分液、濾過、
再結晶、カラムクロマトグラフィー、高速液体カラムクロマトグラフィー（HPLC）、中圧
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分取HPLC、脱塩樹脂カラムクロマトグラフィー、再沈澱、蒸留等の常法によって単離、精
製できる。
【００４８】
　次に、化合物（１）、化合物（２）、化合物（３）における、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ
5、Ｒ6およびＲ7における各置換基について説明する。
　「ハロゲン原子」としては、例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子およびヨウ素原子
が挙げられる。
【００４９】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基」としては、例えば、メ
チル基、トリフルオロメチル基、トリクロロメチル基、クロロメチル基、ジクロロメチル
基、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、エチル基、ペンタフルオロエチル基、２，
２，２－トリフルオロエチル基、２，２，２－トリクロロエチル基、プロピル基、イソプ
ロピル基、ヘプタフルオロイソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基およびヘキシル基が挙げられる。
【００５０】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ３－Ｃ６アルコキシアルキル基」としては、
例えば、２－メトキシエチル基、２－エトキシエチル基および２－イソプロピルオキシエ
チル基が挙げられ、
【００５１】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ２－Ｃ６アルケニル基」としては、例えば、
２－プロペニル基、３－クロロ－２－プロペニル基、２－クロロ－２－プロペニル基、３
，３－ジクロロ－２－プロペニル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基、２－メチル－２
－プロペニル基、３－メチル－２－ブテニル基、２－ペンテニル基および２－ヘキセニル
基が挙げられ、
【００５２】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ３－Ｃ６アルキニル基」としては、例えば、
２－プロピニル基、３－クロロ－２－プロピニル基、３－ブロモ－２－プロピニル基、２
－ブチニル基および３－ブチニル基が挙げられ、
【００５３】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルコキシ基」としては、例えば、
メトキシ基、エトキシ基、２，２，２－トリフルオロエトキシ基、プロポキシ基、イソプ
ロピルオキシ基、ブトキシ基、イソブチルオキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基およびｔｅｒｔ
－ブトキシ基が挙げられ、
【００５４】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルチオ基」としては、例えば
、メチルチオ基、トリフルオロメチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ基、イソプロ
ピルチオ基、ブチルチオ基、イソブチルチオ基、ｓｅｃ－ブチルチオ基、ｔｅｒｔ－ブチ
ルチオ基、ペンチルチオ基およびヘキシルチオ基が挙げられ、
【００５５】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルスルフィニル基」としては
、例えば、メチルスルフィニル基、トリフルオロメチルスルフィニル基、エチルスルフィ
ニル基、プロピルスルフィニル基、イソプロピルスルフィニル基、ブチルスルフィニル基
、イソブチルスルフィニル基、ｓｅｃ－ブチルスルフィニル基、ｔｅｒｔ－ブチルスルフ
ィニル基、ペンチルスルフィニル基およびヘキシルスルフィニル基が挙げられ、
【００５６】
　「ハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキルスルホニル基」としては、
例えば、メチルスルホニル基、トリフルオロメチルスルホニル基、エチルスルホニル基、
プロピルスルホニル基、イソプロピルスルホニル基、ブチルスルホニル基、イソブチルス
ルホニル基、ｓｅｃ－ブチルスルホニル基、ｔｅｒｔ－ブチルスルホニル基、ペンチルス
ルホニル基およびヘキシルスルホニル基が挙げられる。
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【００５７】
　化合物（１）の態様としては、例えば、以下のものが挙げられる。
【００５８】
　式（１）において、Ｒ2がハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基
である化合物；
　式（１）において、Ｒ2が水素原子である化合物；
　式（１）において、Ｒ1がメチル基またはエチル基であり、Ｒ2が水素原子、メチル基ま
たはエチル基である化合物；
　式（１）において、Ｒ1およびＲ2がメチル基である化合物；
　式（１）において、Ｒ1がメチル基であり、Ｒ2が水素原子である化合物；
　式（１）において、Ｒ1がエチル基であり、Ｒ2が水素原子である化合物；
　式（１）において、Ｒ3がハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基
である化合物；
　式（１）において、Ｒ3がメチル基またはエチル基である化合物；
　式（１）において、Ｒ4がハロゲン原子またはメチル基である化合物；
　式（１）において、Ｒ5がハロゲン原子またはシアノ基である化合物；
　式（１）において、Ｒ4がハロゲン原子またはメチル基であり、Ｒ5がハロゲン原子また
はシアノ基である化合物；
　式（１）において、Ｒ1がメチル基またはエチル基であり、Ｒ2が水素原子、メチル基ま
たはエチル基であり、Ｒ3がメチル基またはエチル基であり、Ｒ4がハロゲン原子またはメ
チル基であり、Ｒ5がハロゲン原子またはシアノ基である化合物；
　式（１）において、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3がメチル基であり、Ｒ4が塩素原子、臭素原子ま
たはメチル基であり、Ｒ5が塩素原子、臭素原子またはシアノ基である化合物；
　式（１）において、Ｒ1がメチル基であり、Ｒ2が水素原子であり、Ｒ3がメチル基であ
り、Ｒ4が塩素原子、臭素原子またはメチル基であり、Ｒ5が塩素原子、臭素原子またはシ
アノ基である化合物；
　式（１）において、Ｒ1がエチル基であり、Ｒ2が水素原子であり、Ｒ3がメチル基であ
り、Ｒ4が塩素原子、臭素原子またはメチル基であり、Ｒ5が塩素原子、臭素原子またはシ
アノ基である化合物；
【００５９】
　化合物（２）の態様としては、例えば、以下のものが挙げられる。
【００６０】
　式（２）において、Ｒ6がハロゲン原子またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ
１－Ｃ６アルキル基である化合物；
　式（２）において、Ｒ6がハロゲン原子またはトリフルオロメチル基である化合物；
　式（２）において、Ｒ7がハロゲン原子である化合物；
　式（２）において、Ｒ6がハロゲン原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7がハロ
ゲン原子である化合物；
　式（２）において、Ｒ6が塩素原子、臭素原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7

が塩素原子である化合物；
【００６１】
　化合物（３）の態様としては、例えば、以下のものが挙げられる。
【００６２】
　式（３）において、Ｒ2がハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基
である化合物；
　式（３）において、Ｒ2が水素原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ1がメチル基またはエチル基であり、Ｒ2が水素原子、メチル基ま
たはエチル基である化合物；
　式（３）において、Ｒ1およびＲ2がメチル基である化合物；
　式（３）において、Ｒ1がメチル基であり、Ｒ2が水素原子である化合物；
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　式（３）において、Ｒ1がエチル基であり、Ｒ2が水素原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ3がハロゲン原子で置換されていてもよいＣ１－Ｃ６アルキル基
である化合物；
　式（３）において、Ｒ3がメチル基またはエチル基である化合物；
　式（３）において、Ｒ4がハロゲン原子またはメチル基である化合物；
　式（３）において、Ｒ5がハロゲン原子またはシアノ基である化合物；
　式（３）において、Ｒ4がハロゲン原子またはメチル基であり、Ｒ5がハロゲン原子また
はシアノ基である化合物；
　式（３）において、Ｒ6がハロゲン原子またはハロゲン原子で置換されていてもよいＣ
１－Ｃ６アルキル基である化合物；
　式（３）において、Ｒ6がハロゲン原子またはトリフルオロメチル基である化合物；
　式（３）において、Ｒ7がハロゲン原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ6がハロゲン原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7がハロ
ゲン原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ1がメチル基またはエチル基であり、Ｒ2が水素原子、メチル基ま
たはエチル基であり、Ｒ3がメチル基またはエチル基であり、Ｒ4がハロゲン原子またはメ
チル基であり、Ｒ5がハロゲン原子またはシアノ基であり、Ｒ6がハロゲン原子またはトリ
フルオロメチル基であり、Ｒ7がハロゲン原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3がメチル基であり、Ｒ4が塩素原子、臭素原子ま
たはメチル基であり、Ｒ5が塩素原子、臭素原子またはシアノ基であり、Ｒ6が塩素原子、
臭素原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7が塩素原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ1がメチル基であり、Ｒ2が水素原子であり、Ｒ3がメチル基であ
り、Ｒ4が塩素原子、臭素原子またはメチル基であり、Ｒ5が塩素原子、臭素原子またはシ
アノ基であり、Ｒ6が塩素原子、臭素原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7が塩素
原子である化合物；
　式（３）において、Ｒ1がエチル基であり、Ｒ2が水素原子であり、Ｒ3がメチル基であ
り、Ｒ4が塩素原子、臭素原子またはメチル基であり、Ｒ5が塩素原子、臭素原子またはシ
アノ基であり、Ｒ6が塩素原子、臭素原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7が塩素
原子である化合物；
【００６３】
　化合物（１７）の態様としては、例えば、以下のものが挙げられる。
【００６４】
　式（１７）において、Ｒ6がハロゲン原子またはハロゲン原子で置換されていてもよい
Ｃ１－Ｃ６アルキル基である化合物；
　式（１７）において、Ｒ6がハロゲン原子またはトリフルオロメチル基である化合物；
　式（１７）において、Ｒ7がハロゲン原子である化合物；
　式（１７）において、Ｒ6がハロゲン原子またはトリフルオロメチル基であり、Ｒ7がハ
ロゲン原子である化合物；
　式（１７）において、Ｒ6が塩素原子、臭素原子またはトリフルオロメチル基であり、
Ｒ7が塩素原子である化合物；
【００６５】
　本発明の製造方法により製造される化合物（３）は、有害節足動物に対して優れた防除
効力を有する。化合物（３）が効力を有する有害節足動物としては、例えば下記に例示す
る有害節足動物が挙げられる。
【００６６】
　半翅目害虫：ヒメトビウンカ（Laodelphax striatellus）、トビイロウンカ（Nilaparv
ata lugens）、セジロウンカ（Sogatella furcifera）等のウンカ類、ツマグロヨコバイ
（Nephotettix cincticeps）、タイワンツマグロヨコバイ（Nephotettix virescens）、
チャノミドリヒメヨコバイ（Empoasca onukii）等のヨコバイ類、ワタアブラムシ（Aphis
 gossypii）、モモアカアブラムシ（Myzus persicae）、ダイコンアブラムシ（Brevicory
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ne brassicae）、ユキヤナギアブラムシ（Aphis spiraecola）、チューリップヒゲナガア
ブラムシ（Macrosiphum euphorbiae）、ジャガイモヒゲナガアブラムシ（Aulacorthum so
lani）、ムギクビレアブラムシ（Rhopalosiphum  padi）、ミカンクロアブラムシ（Toxop
tera citricidus）、モモコフキアブラムシ（Hyalopterus pruni）等のアブラムシ類、ア
オクサカメムシ（Nezara antennata）、ホソヘリカメムシ（Riptortus clavetus）、クモ
ヘリカメムシ（Leptocorisa  chinensis）、トゲシラホシカメムシ（Eysarcoris parvus
）、クサギカメムシ（Halyomorpha mista）等のカメムシ類、オンシツコナジラミ（Trial
eurodes vaporariorum）、タバココナジラミ（Bemisia tabaci）、シルバーリーフコナジ
ラミ（Bemisia argentifolii）、ミカンコナジラミ（Dialeurodes citri）、ミカントゲ
コナジラミ（Aleurocanthus spiniferus）等のコナジラミ類、アカマルカイガラムシ（Ao
nidiella aurantii）、サンホーゼカイガラムシ（Comstockaspis perniciosa）、シトラ
ススノースケール（Unaspis citri）、ルビーロウムシ（Ceroplastes rubens）、イセリ
ヤカイガラムシ（Icerya purchasi）、フジコナカイガラムシ（Planococcus kraunhiae）
、クワコナカイガラムシ（Pseudococcus longispinis）、クワシロカイガラムシ（Pseuda
ulacaspis pentagona）等のカイガラムシ類、グンバイムシ類、キジラミ類等。
【００６７】
　鱗翅目害虫：ニカメイガ（Chilo suppressalis）、サンカメイガ（Tryporyza incertul
as）、コブノメイガ（Cnaphalocrocis medinalis）、ワタノメイガ（Notarcha derogata
）、ノシメマダラメイガ（Plodia interpunctella）、アワノメイガ（Ostrinia furnacal
is）、ハイマダラノメイガ（Hellula undalis）、シバツトガ（Pediasia  teterrellus）
等のメイガ類、ハスモンヨトウ（Spodoptera litura）、シロイチモジヨトウ（Spodopter
a exigua）、アワヨトウ（Pseudaletia separata）、ヨトウガ（Mamestra  brassicae）
、タマナヤガ（Agrotis ipsilon）、タマナギンウワバ（Plusia  nigrisigna）、トリコ
プルシア属、ヘリオティス属、ヘリコベルパ属等のヤガ類、モンシロチョウ（Pieris rap
ae）等のシロチョウ類、アドキソフィエス属、ナシヒメシンクイ（Grapholita molesta）
、マメシンクイガ（Leguminivora glycinivorella）、アズキサヤムシガ（Matsumuraeses
 azukivora）、リンゴコカクモンハマキ（Adoxophyes orana fasciata）、チャノコカク
モンハマキ（Adoxophyes sp.）、チャハマキ（Homona magnanima）、ミダレカクモンハマ
キ（Archips fuscocupreanus）コドリンガ（Cydia pomonella）等のハマキガ類、チャノ
ホソガ（Caloptilia theivora）、キンモンホソガ（Phyllonorycter ringoneella）のホ
ソガ類、モモシンクイガ（Carposina niponensis）等のシンクイガ類、リオネティア属等
のハモグリガ類、リマントリア属、ユープロクティス属等のドクガ類、コナガ（Plutella
 xylostella）等のスガ類、ワタアカミムシ（Pectinophora gossypiella）ジャガイモガ
（Phthorimaea operculella）等のキバガ類、アメリカシロヒトリ（Hyphantria cunea）
等のヒトリガ類、イガ（Tinea translucens）、コイガ（Tineola bisselliella）等のヒ
ロズコガ類等。
【００６８】
　アザミウマ目害虫：ミカンキイロアザミウマ（Frankliniella  occidentalis）、ミナ
ミキイロアザミウマ（Thrips  parmi）、チャノキイロアザミウマ（Scirtothrips dorsal
is）、ネギアザミウマ（Thrips  tabaci）、ヒラズハナアザミウマ（Frankliniella into
nsa）などのアザミウマ類
【００６９】
　双翅目害虫：イエバエ（Musca domestica）、アカイエカ（Culex popiens pallens）、
ウシアブ（Tabanus trigonus）、タマネギバエ（Hylemya antiqua）、タネバエ（Hylemya
 platura）、シナハマダラカ（Anopheles sinensis）、イネハモグリバエ（Agromyza ory
zae）、イネヒメハモグリバエ（Hydrellia griseola）、イネキモグリバエ（Chlorops or
yzae）、ウリミバエ（Dacus cucurbitae）、チチュウカイミバエ（Ceratitis capitata）
、マメハモグリバエ（Liriomyza trifolii）、トマトハモグリバエ、（Liriomyza sativa
e）、ナモグリバエ（Chromatomyia horticola）等。
【００７０】
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　甲虫目害虫：ニジュウヤホシテントウ（Epilachna vigintioctopunctata）、ウリハム
シ（Aulacophora femoralis）、キスジノミハムシ（Phyllotreta striolata）、イネドロ
オイムシ（Oulema oryzae）、イネゾウムシ（Echinocnemus squameus）、イネミズゾウム
シ（Lissorhoptrus oryzophilus）、ワタミゾウムシ（Anthonomus grandis）、アズキゾ
ウムシ（Callosobruchus chinensis）、シバオサゾウムシ（Sphenophorus venatus）、マ
メコガネ（Popillia japonica）、ドウガネブイブイ（Anomala cuprea）、コーンルート
ワームの仲間（Diabrotica spp.）、コロラドハムシ（Leptinotarsa decemlineata）、コ
メツキムシの仲間（Agriotes spp.）、タバコシバンムシ（Lasioderma serricorne）、ヒ
メマルカツオブシムシ（Anthrenus verbasci）、コクヌストモドキ（Tribolium castaneu
m）、ヒラタキクイムシ（Lyctus brunneus）、ゴマダラカミキリ（Anoplophora malasiac
a）、マツノキクイムシ（Tomicus piniperda）等。
【００７１】
　直翅目害虫：トノサマバッタ（Locusta migratoria）、ケラ（Gryllotalpa africana）
、コバネイナゴ（Oxya yezoensis）、ハネナガイナゴ（Oxya japonica）等。
【００７２】
　膜翅目害虫：カブラハバチ（Athalia rosae）、ハキリアリ（Acromyrmex spp.）、ファ
イヤーアント（Solenopsis spp.）等。
【００７３】
　ゴキブリ目害虫：チャバネゴキブリ（Blattella germanica）、クロゴキブリ（Peripla
neta fuliginosa）、ワモンゴキブリ（Periplaneta americana）、トビイロゴキブリ（Pe
riplaneta brunnea）、トウヨウゴキブリ（Blatta orientalis）等。
【００７４】
　ダニ目害虫：ナミハダニ（Tetranychus urticae）、カンザワハダニ（Tetranychus kan
zawai）、ミカンハダニ（Panonychus citri）リンゴハダニ（Panonychus ulmi）、オリゴ
ニカス属等のハダニ類、ミカンサビダニ（Aculops pelekassi）、リュウキュウミカンサ
ビダニ（Phyllocoptruta citri）、トマトサビダニ（Aculops lycopersici）、チャノサ
ビダニ（Calacarus carinatus）、チャノナガサビダニ（Acaphylla theavagrans）、ニセ
ナシサビダニ（Eriophyes chibaensis）等のフシダニ類、チャノホコリダニ（Polyphagot
arsonemus latus）等のホコリダニ類、ミナミヒメハダニ（Brevipalpus phoenicis）等の
ヒメハダニ類、ケナガハダニ類、フタトゲチマダニ（Haemaphysalis longicornis）、ヤ
マトチマダニ（Haemaphysalis flava）、タイワンカクマダニ（Dermacentor taiwanicus
）、ヤマトマダニ（Ixodes ovatus）、シュルツマダニ（Ixodes persulcatus） 、オウシ
マダニ（Boophilus microplus）、クリイロコイタマダニ（Rhipicephalus sanguineus）
等のマダニ類、ケナガコナダニ（Tyrophagus putrescentiae）、ホウレンソウケナガコナ
ダニ（Tyrophagus similis）等のコナダニ類、コナヒョウヒダニ（Dermatophagoides far
inae）、ヤケヒョウヒダニ（Dermatophagoides ptrenyssnus）等のヒョウヒダニ類、ホソ
ツメダニ（Cheyletus eruditus）、クワガタツメダニ（Cheyletus malaccensis）、ミナ
ミツメダニ（Cheyletus moorei）等のツメダニ類、ワクモ類等。
【００７５】
　化合物（３）を有害節足動物防除剤として用いる場合、化合物（３）そのものを用いて
もよいが、通常は化合物（３）と、固体担体、液体担体、ガス状担体等の不活性担体とを
混合し、必要に応じて、界面活性剤、その他の製剤用補助剤を添加して、乳剤、油剤、粉
剤、粒剤、水和剤、フロアブル剤、マイクロカプセル剤、エアゾール剤、燻煙剤、毒餌剤
、樹脂製剤等に製剤化したものを用いる。これらの製剤は化合物（３）を、通常０．０１
～９５重量％含有する。
【００７６】
　製剤化の際に用いられる固体担体としては、例えば、粘土類（カオリンクレー、珪藻土
、ベントナイト、フバサミクレー、酸性白土等）、合成含水酸化珪素、タルク、セラミッ
ク、その他の無機鉱物（セリサイト、石英、硫黄、活性炭、炭酸カルシウム、水和シリカ
等）、化学肥料（硫安、燐安、硝安、尿素、塩安等）等の微粉末および粒状物等があげら
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れる。
　液体担体としては、例えば、水、アルコール類（メタノール、エタノール、イソプロピ
ルアルコール、ブタノール、ヘキサノール、ベンジルアルコール、エチレングリコール、
プロピレングリコール、フェノキシエタノール等）、ケトン類（アセトン、メチルエチル
ケトン、シクロヘキサノン等）、芳香族炭化水素類（トルエン、キシレン、エチルベンゼ
ン、ドデシルベンゼン、フェニルキシリルエタン、メチルナフタレン等）、脂肪族炭化水
素類（ヘキサン、シクロヘキサン、灯油、軽油等）、エステル類（酢酸エチル、酢酸ブチ
ル、ミリスチン酸イソプロピル、オレイン酸エチル、アジピン酸ジイソプロピル、アジピ
ン酸ジイソブチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等）、ニトリル
類（アセトニトリル、イソブチロニトリル等）、エーテル類（ジイソプロピルエーテル、
１，４－ジオキサン、エチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメ
チルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメ
チルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、３－メトキシ－３－メチル
－１－ブタノール等）、酸アミド類（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド等）、ハロゲン化炭化水素類（ジクロロメタン、トリクロロエタン、四塩化
炭素等）、スルホキシド類（ジメチルスルホキシド等）、炭酸プロピレンおよび植物油（
大豆油、綿実油等）が挙げられる。
　ガス状担体としては、例えば、フルオロカーボン、ブタンガス、ＬＰＧ（液化石油ガス
）、ジメチルエーテルおよび炭酸ガスがあげられる。
【００７７】
　界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチ
レンアルキルアリールエーテル、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、等の非イオン
界面活性剤、およびアルキルスルホン酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキル硫
酸塩当の陰イオン界面活性剤が挙げられる。
　その他の製剤用補助剤としては、固着剤、分散剤、着色剤および安定剤等、具体的には
例えば、カゼイン、ゼラチン、糖類（でんぷん、アラビアガム、セルロース誘導体、アル
ギン酸等）、リグニン誘導体、ベントナイト、合成水溶性高分子（ポリビニルアルコール
、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸類等）、ＰＡＰ（酸性りん酸イソプロピル）、
ＢＨＴ（２，６－ジ－tert－ブチル－４－メチルフェノール）、ＢＨＡ（２－tert－ブチ
ル－４－メトキシフェノールと３－tert－ブチル－４－メトキシフェノールとの混合物）
が挙げられる。
【００７８】
　化合物（３）を用いた有害節足動物防除方法は、化合物（３）をそのまま用いることも
できるが、通常は化合物（３）を含有する上記の製剤に製剤化して、例えば有害節足動物
または有害節足動物の生息場所に、公知の有害節足動物防除剤と同様の方法で施用して行
う。
　該有害節足動物防除方法における有害節足動物の生息場所としては、水田、畑、果樹園
、非農耕地、家屋等が挙げられる。
　施用方法としては、例えば、散布処理、土壌処理、種子処理および水耕液処理が挙げら
れる。
　散布処理とは、具体的には、例えば、茎葉散布、樹幹散布等の植物体表面あるいは有害
節足動物自体に、有効成分を処理することにより、有害節足動物に対する防除効力を発現
する処理方法であり、
　土壌処理とは、例えば、有害節足動物による摂食等の被害から保護しようとする作物の
植物体内部に根部等から浸透移行させるために、土壌あるいは灌水液等に有効成分を処理
することにより、該作物を有害節足動物による被害から保護する処理方法であり、具体的
には、例えば、植穴処理（植穴散布、植穴処理土壌混和）、株元処理（株元散布、株元土
壌混和、株元灌注、育苗期後半株元処理）、植溝処理（植溝散布、植溝土壌混和）、作条
処理（作条散布、作条土壌混和、生育期作条散布）、播種時作条処理（播種時作条散布、
播種時作条土壌混和）、全面処理（全面土壌散布、全面土壌混和）、その他土壌散布処理
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（生育期粒剤葉面散布、樹冠下または主幹周辺散布、土壌表面散布、土壌表面混和、播穴
散布、畦部地表面散布、株間散布）、その他灌注処理（土壌灌注、育苗期灌注、薬液注入
処理、地際部灌注、薬液ドリップイリゲーション、ケミゲーション）、育苗箱処理（育苗
箱散布、育苗箱灌注）、育苗トレイ処理（育苗トレイ散布、育苗トレイ灌注）、苗床処理
（苗床散布、苗床灌注、水苗代苗床散布、苗浸漬）、床土混和処理（床土混和、播種前床
土混和）、その他処理（培土混和、鋤き込み、表土混和、雨落ち部土壌混和、植位置処理
、粒剤花房散布、ペースト肥料混和）が挙げられ、
　種子処理とは、例えば、有害節足動物による摂食等の被害から保護しようとする作物の
種子、種芋または球根等に直接あるいはその近傍に有効成分を処理することにより、有害
節足動物に対する防除効力を発現する処理方法であり、具体的には、例えば、吹きつけ処
理、塗沫処理、浸漬処理、含浸処理、塗布処理、フィルムコート処理、ペレットコート処
理が挙げられ、
　水耕液処理とは、例えば、有害節足動物による摂食等の被害から保護しようとする作物
の植物体内部に根部等から浸透移行させるために水耕液等に有効成分を処理することによ
り、該作物を有害節足動物による被害から保護する処理方法であり、具体的には、例えば
、水耕液混和、水耕液混入などが挙げられる。
【００７９】
　化合物（３）を含有する有害節足動物防除剤を農業分野の有害節足動物防除に用いる場
合、その施用量は１００００ｍ2あたりの化合物（３）の量で、通常１～１００００ｇで
ある。本発明の有害節足動物防除剤が乳剤、水和剤、フロアブル剤等に製剤化されている
場合は、通常、有効成分濃度が０．０１～１００００ｐｐｍとなるように水で希釈して施
用し、粒剤、粉剤等は、通常、そのまま施用する。
【００８０】
　これらの製剤や製剤の水希釈液は、有害節足動物または有害節足動物から保護すべき作
物等の植物に直接散布処理してもよく、また耕作地の土壌に生息する有害節足動物を防除
するために、該土壌に処理してもよい。
【００８１】
　また、シート状やひも状に加工した樹脂製剤を作物に巻き付ける、作物近傍に張り渡す
、株元土壌に敷く等の方法により処理することもできる。
【００８２】
　化合物（３）を含有する有害節足動物防除剤を家屋内に生息する有害節足動物（例えば
、ハエ、蚊、ゴキブリ）の防除に用いる場合、その施用量は、面上に処理する場合は処理
面積１ｍ2あたりの化合物（３）の量で、通常０．０１～１０００ｍｇであり、空間に処
理する場合は処理空間１ｍ3あたりの化合物（３）の量で、通常０．０１～５００ｍｇで
ある。化合物（３）を含有する有害節足動物防除剤が乳剤、水和剤、フロアブル剤等に製
剤化されている場合は、通常有効成分濃度が０．１～１０００ｐｐｍとなるように水で希
釈して施用し、油剤、エアゾール剤、燻煙剤、毒餌剤等はそのまま施用する。
【００８３】
　化合物（３）は、畑、水田、芝生、果樹園等の農耕地又は非農耕地用の殺虫剤として使
用することができる。本発明化合物は、以下に挙げられる「作物」等を栽培する農耕地等
において、該作物等に対して薬害を与えることなく、当該農耕地の害虫を防除することが
できる場合がある。
　農作物；トウモロコシ、イネ、コムギ、オオムギ、ライムギ、エンバク、ソルガム、ワ
タ、ダイズ、ピーナッツ、ソバ、テンサイ、ナタネ、ヒマワリ、サトウキビ、タバコ等、
　野菜；ナス科野菜（ナス、トマト、ピーマン、トウガラシ、ジャガイモ等）、ウリ科野
菜（キュウリ、カボチャ、ズッキーニ、スイカ、メロン等）、アブラナ科野菜（ダイコン
、カブ、セイヨウワサビ、コールラビ、ハクサイ、キャベツ、カラシナ、ブロッコリー、
カリフラワー等）、キク科野菜（ゴボウ、シュンギク、アーティチョーク、レタス等）、
ユリ科野菜（ネギ、タマネギ、ニンニク、アスパラガス）、セリ科野菜（ニンジン、パセ
リ、セロリ、アメリカボウフウ等）、アカザ科野菜（ホウレンソウ、フダンソウ等）、シ
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ソ科野菜（シソ、ミント、バジル等）、イチゴ、サツマイモ、ヤマノイモ、サトイモ等、
　花卉、
　観葉植物、
　果樹；仁果類（リンゴ、セイヨウナシ、ニホンナシ、カリン、マルメロ等）、核果類（
モモ、スモモ、ネクタリン、ウメ、オウトウ、アンズ、プルーン等）、カンキツ類（ウン
シュウミカン、オレンジ、レモン、ライム、グレープフルーツ等）、堅果類（クリ、クル
ミ、ハシバミ、アーモンド、ピスタチオ、カシューナッツ、マカダミアナッツ等）、液果
類（ブルーベリー、クランベリー、ブラックベリー、ラズベリー等）、ブドウ、カキ、オ
リーブ、ビワ、バナナ、コーヒー、ナツメヤシ、ココヤシ等、
　果樹以外の樹；チャ、クワ、花木、街路樹（トネリコ、カバノキ、ハナミズキ、ユーカ
リ、イチョウ、ライラック、カエデ、カシ、ポプラ、ハナズオウ、フウ、プラタナス、ケ
ヤキ、クロベ、モミノキ、ツガ、ネズ、マツ、トウヒ、イチイ）等。
【００８４】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの例に限定され
るものではない。
【実施例】
【００８５】
実施例１
　化合物（１－１）

０．７９ｇ、化合物（２－１）

０．５７ｇ、ｐ－トルエンスルホン酸・１水和物０．０４ｇ及びトルエン１０ｍｌを混合
し、空気雰囲気下、加熱還流条件にて３時間攪拌した。室温まで放冷した反応混合物に水
を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水洗後、無水硫酸マグネシウムで乾燥、減圧
下濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（３－
１）０．２０ｇを得た。
化合物（３－１）

1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７１（１．４Ｈ，ｓ），２．
８３（１．６Ｈ，ｓ），２．９４（１．５Ｈ，ｓ），３．０６（１．５Ｈ，ｓ），３．３
５－３．７０（３．０Ｈ，ｍ），７．４１（０．５Ｈ，ｓ），７．４５（０．６Ｈ，ｓ）
，７．４７（０．６Ｈ，ｓ），７．６０－７．６４（１．３Ｈ，ｍ），８．０７（０．５
Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），８．１３（０．５Ｈ，ｓ），８．１８（１．０Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈ
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，ｓ）
【００８６】
実施例２
　化合物（１－１）０．２５ｇ、化合物（２－１）０．１８ｇ、ヨウ化銅（Ｉ）１ｍｇ、
ｍ－クロロ過安息香酸０．１２ｇ及びアセトニトリル１ｍｌを混合し、窒素雰囲気下、加
熱還流条件にて７時間攪拌した。室温まで放冷した反応混合物に水を注加し、酢酸エチル
で抽出した。有機層を水洗後、無水硫酸マグネシウムで乾燥、減圧下濃縮した。得られた
残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（３－１）０．１０ｇを得た
。
【００８７】
実施例３
　化合物（１－１）０．３０ｇ、化合物（２－１）０．２２ｇ、クロロクロム酸ピリジニ
ウム（ＰＣＣ）０．３３ｇ、ｐ－トルエンスルホン酸・１水和物（触媒量）及びクロロベ
ンゼン４ｍｌを混合し、窒素雰囲気下、１００℃で１時間攪拌した。反応混合物中よりサ
ンプリングして、ＴＬＣ（薄層クロマトグラフィー）分析を行い、化合物（３－１）の生
成を確認した。
【００８８】
実施例４
　実施例２の化合物（１－１）の代わりに化合物（１－２）

を用いて、化合物（３－２）を得る。
　化合物（３－２）

【００８９】
実施例５
　実施例２の化合物（１－１）の代わりに化合物（１－４）

を用いて、化合物（３－４）を得る。
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　本発明の製造方法により製造することができる化合物（３）の具体例を以下に例示する
。

【００９１】
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【００９２】
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【表２】

【００９３】
　化合物（３）のいくつかについて、その物性値を示す。
【００９４】
化合物（３－１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７１（１．４Ｈ，ｓ），２．
８３（１．６Ｈ，ｓ），２．９４（１．５Ｈ，ｓ），３．０６（１．５Ｈ，ｓ），３．３
５－３．７０（３．０Ｈ，ｍ），７．４１（０．５Ｈ，ｓ），７．４５（０．６Ｈ，ｓ）
，７．４７（０．６Ｈ，ｓ），７．６０－７．６４（１．３Ｈ，ｍ），８．０７（０．５
Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），８．１３（０．５Ｈ，ｓ），８．１８（１．０Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈ
ｚ），８．５０（１．０Ｈ，ｍ），１０．５２（０．５Ｈ，ｓ），１０．６７（０．５Ｈ
，ｓ）
【００９５】
化合物（３－２）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．８６（１．０Ｈ，ｔ，Ｊ＝７
Ｈｚ），０．９９（２．０Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），３．１０（１．７Ｈ，ｂｒｓ），３．
５０（２．４Ｈ，ｓ），３．６４（０．６Ｈ，ｓ），３．８５（０．３Ｈ，ｂｒｓ），７
．３６－７．４４（２．０Ｈ，ｍ），７．５９－７．６５（１．０Ｈ，ｍ），８．０７－
８．２１（２．０Ｈ，ｍ），８．４９－８．５１（１．０Ｈ，ｍ），９．０４（０．７Ｈ
，ｂｒｓ），９．７１（０．３Ｈ，ｂｒｓ），１０．３０（０．７Ｈ，ｂｒｓ），１０．
６６（０．３Ｈ，ｂｒｓ）
【００９６】
化合物（３－３）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．０４（３Ｈ，ｓ），３．２２（３
Ｈ，ｓ），３．５７（２．６Ｈ，ｓ），３．８０（０．４Ｈ，ｓ），７．０１（１Ｈ，ｓ
），７．０４（１Ｈ，ｓ），７．２８（１Ｈ，ｓ），７．４０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ
，５Ｈｚ），７．６１（１Ｈ，ｂｒｓ），７．８７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ）
，８．４６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．８０（１Ｈ，ｂｒｓ）．
【００９７】
化合物（３－４）
1Ｈ－ＮＭＲ（１００℃，ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．９６（３Ｈ，ｓ）
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，３．０４（３Ｈ，ｂｒｓ），７．３０（１Ｈ，ｓ），７．３８（１Ｈ，ｓ），７．５８
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９６（１Ｈ，ｓ），８．１１（１Ｈ，ｄ，Ｊ
＝８Ｈｚ），８．４７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５Ｈｚ），８．６８（１Ｈ，ｂｒｓ），１０．０
８（１Ｈ，ｂｒｓ）
【００９８】
化合物（３－５）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．８７－０．９５（３．８Ｈ，ｍ）
，１．１３－１．２６（４．４Ｈ，ｍ），３．５５（２．５Ｈ，ｓ），３．８１（０．５
Ｈ，ｓ），４．５５－４．６７（１．０Ｈ，ｍ），７．３７－７．４２（３．０Ｈ，ｍ）
，７．４９（１．０Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５７（１．１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７
．８６（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４５（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈ
ｚ，２Ｈｚ），９．６８（０．３Ｈ，ｂｒｓ），９．９３（０．７Ｈ，ｂｒｓ）
【００９９】
化合物（３－６）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．１１（３Ｈ，ｓ），３．０６
（３Ｈ，ｓ），３．３３（３Ｈ，ｓ），７．０７（１Ｈ，ｓ），７．４５（１Ｈ，ｓ），
７．６８（１Ｈ，ｓ），７．６９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，４Ｈｚ），８．２４（１Ｈ
，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ），８．５５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４Ｈｚ），９．１１（０．６Ｈ，ｂｒｓ
），１０．２０（１Ｈ，ｂｒｓ），１０．５４（０．４Ｈ，ｂｒｓ）
【０１００】
化合物（３－７）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．１０－２．２４（３Ｈ，ｍ）
，２．６１－２．８７（３Ｈ，ｍ），２．９０－３．１８（３Ｈ，ｍ），３．４５－３．
７４（３Ｈ，ｍ），７．１２－７．３０（１Ｈ，ｍ），７．３３－７．４４（１Ｈ，ｍ）
，７．４４－７．５８（１Ｈ，ｍ），７．５８－７．６６（１Ｈ，ｍ），８．２０（１Ｈ
，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ），８．４７－８．５４（１Ｈ，ｍ），１０．１０－１０．５０（１Ｈ
，ｍ）
【０１０１】
化合物（３－８）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．２１（３Ｈ，ｓ），３．０８
（３Ｈ，ｓ），３．４５－３．７０（３Ｈ，ｍ），７．３０－７．４３（１Ｈ，ｍ），７
．４４－７．６１（１Ｈ，ｍ），７．６３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．８
２－７．９４（１Ｈ，ｍ），８．２１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．５１（１
Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），９．２１（１Ｈ，ｂｒｓ），１０．２４（１Ｈ，ｂｒ
ｓ）
【０１０２】
化合物（３－９）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．１４－２．２９（３Ｈ，ｍ）
，２．６４－２．８７（３Ｈ，ｍ），２．８７－３．１５（３Ｈ，ｍ），３．４２－３．
７３（３Ｈ，ｍ），７．３０－７．４５（１Ｈ，ｍ），７．５４－７．８１（２Ｈ，ｍ）
，７．８３－８．０１（１Ｈ，ｍ），８．１５－８．２４（１Ｈ，ｍ），８．５０（１Ｈ
，ｂｒｓ），１０．２０－１０．６８（１Ｈ，ｍ）
【０１０３】
化合物（３－１０）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．１２－３．１８（３Ｈ，ｂｒｍ）
，３．６０－３．８４（３Ｈ，ｂｒｍ），７．２１－７．２２（２Ｈ，ｍ），７．３４（
１Ｈ，ｂｒｓ），７．４１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．５１（１Ｈ，ｂｒ
ｓ），７．８８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．４８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈ
ｚ，１Ｈｚ），９．８５（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１０４】
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化合物（３－１１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．１１－１．３９（３Ｈ，ｍ），３
．１２－３．１８（３Ｈ，ｂｒｍ），４．０６－４．２５（２Ｈ，ｂｒｍ），７．０８－
７．２２（２Ｈ，ｍ），７．３４（１Ｈ，ｂｒｓ），７．４１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ
，５Ｈｚ），７．４３（１Ｈ，ｂｒｓ），７．８８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ）
，８．４９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），９．８７（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１０５】
化合物（３－１２）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７３（１．４Ｈ，ｓ），２．
８３（１．６Ｈ，ｓ），２．９５（１．６Ｈ，ｓ），３．０７（１．４Ｈ，ｓ），３．４
９－３．６８（３．０Ｈ，ｍ），７．３２－７．４４（２．０Ｈ，ｍ），７．６２（１．
０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．８５（０．５Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．９２
（０．５Ｈ，ｓ），８．１９（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．４９－８．
５２（１．０Ｈ，ｍ），１０．５３（０．５Ｈ，ｓ），１０．７１（０．５Ｈ，ｓ）
【０１０６】
化合物（３－１３）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７２（１．４Ｈ，ｓ），２．
８３（１．６Ｈ，ｓ），２．９４（１．６Ｈ，ｓ），３．０７（１．４Ｈ，ｓ），３．４
９－３．６８（３．０Ｈ，ｍ），７．３４－７．４５（２．０Ｈ，ｍ），７．６０－７．
６４（１．０Ｈ，ｍ），７．９８（０．４Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），８．０４（０．５Ｈ，
ｓ），８．１９（１．０Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ），８．４９－８．５２（１．０Ｈ，ｍ），
１０．５４（０．５Ｈ，ｓ），１０．７０（０．５Ｈ，ｓ）
【０１０７】
化合物（３－１４）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．１３（１．４Ｈ，ｓ），２．
１８（１．６Ｈ，ｓ），２．７３（１．４Ｈ，ｓ），２．８２（１．６Ｈ，ｓ），２．９
３－２．９６（１．２Ｈ，ｍ），３．０７－３．０７（１．８Ｈ，ｍ），３．４３－３．
６９（３．０Ｈ，ｍ），７．１８－７．３２（２．０Ｈ，ｍ），７．４６－７．５３（１
．０Ｈ，ｍ），７．６０－７．６４（１．０Ｈ，ｍ），８．１９（１．０Ｈ，ｄ，Ｊ＝８
Ｈｚ），８．４９－８．５１（１．０Ｈ，ｍ），１０．２０（０．４Ｈ，ｂｒｓ），１０
．４５（０．６Ｈ，ｂｒｓ）
【０１０８】
化合物（３－１５）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７３（１．３Ｈ，ｓ），２．
８４（１．７Ｈ，ｓ），２．９５（１．３Ｈ，ｂｒｓ），３．０７－３．０８（１．７Ｈ
，ｍ），３．４６－３．６８（３．０Ｈ，ｍ），７．３２－７．３９（２．０Ｈ，ｍ），
７．６２（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．８５－７．９２（１．０Ｈ，ｍ
），８．１９（１．０Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ），８．４９－８．５１（１．０Ｈ，ｍ），１
０．５４（０．４Ｈ，ｂｒｓ），１０．７４（０．６Ｈ，ｂｒｓ）
【０１０９】
化合物（３－１６）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７１（１．４Ｈ，ｓ），２．
８３（１．６Ｈ，ｓ），２．９４（１．３Ｈ，ｂｒｓ），３．０６－３．０８（１．７Ｈ
，ｍ），３．４４－３．６８（３．０Ｈ，ｍ），７．３６－７．４７（２．０Ｈ，ｍ），
７．６０－７．６４（１．０Ｈ，ｍ），８．０８－８．２０（２．０Ｈ，ｍ），８．５０
－８．５１（１．０Ｈ，ｍ），１０．５６（０．４Ｈ，ｂｒｓ），１０．７１（０．６Ｈ
，ｂｒｓ）
【０１１０】
化合物（３－１７）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０３－１．０７（３．０Ｈ，ｍ）
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，３．３１－３．８２（５．０Ｈ，ｍ），７．２３（２．０Ｈ，ｓ），７．３１（１．０
Ｈ，ｓ），７．３９（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．５４（１．０Ｈ，ｓ
），７．８７（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．４６（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ
＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），９．６５（０．２Ｈ，ｂｒｓ），９．８６（０．８Ｈ，ｂｒｓ）
【０１１１】
化合物（３－１８）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７１（１．４Ｈ，ｓ），２．
８４（１．６Ｈ，ｓ），２．９５（１．３Ｈ，ｂｒｓ），３．０７（１．７Ｈ，ｓ），３
．４５－３．７０（３．０Ｈ，ｂｒｍ），７．４８（１．０Ｈ，ｂｒｓ），７．６６－７
．７１（１．０Ｈ，ｍ），７．７７－７．８０（１．０Ｈ，ｍ），８．１２（１．０Ｈ，
ｄ，Ｊ＝２１Ｈｚ），８．２４（１．０Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．５３－８
．５５（１．０Ｈ，ｍ），１０．７２（０．４Ｈ，ｂｒｓ），１０．８５（０．６Ｈ，ｂ
ｒｓ）
【０１１２】
化合物（３－１９）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．８８－０．９５（３Ｈ，ｍ），１
．４８（２Ｈ，ｔｑ，Ｊ＝８，８Ｈｚ），３．２２－３．８３（５Ｈ，ｂｒｍ），７．３
７－７．４４（３Ｈ，ｍ），７．５６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．６１（１Ｈ，ｓ）
，７．８６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，
２Ｈｚ），９．７７（０．３Ｈ，ｓ），９．９８（０．７Ｈ，ｓ）
【０１１３】
化合物（３－２０）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．７９－１．００（３．０Ｈ，
ｍ），２．８８（２．２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１２Ｈｚ），３．０１－３．０８（１．０Ｈ，ｍ）
，３．１２（０．８Ｈ，ｓ），３．１５－３．２２（１．０Ｈ，ｍ），３．４５－３．６
９（３．０Ｈ，ｍ），７．４１－７．４７（２．０Ｈ，ｍ），７．６０－７．６４（１．
０Ｈ，ｍ），８．１０－８．２０（２．０Ｈ，ｍ），８．４９－８．５２（１．０Ｈ，ｍ
），１０．５０（０．３Ｈ，ｂｒｓ），１０．７０（０．７Ｈ，ｂｒｓ）
【０１１４】
化合物（３－２１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．８６－０．９１（２．０Ｈ，
ｍ），１．１１－１．１４（１．０Ｈ，ｍ），２．７５（１．０Ｈ，ｓ），２．８５－３
．２３（４．０Ｈ，ｂｒｍ），３．６４－３．７３（３．０Ｈ，ｍ），７．４１－７．４
６（２．０Ｈ，ｍ），７．６０－７．６３（１．０Ｈ，ｍ），８．０７－８．１９（２．
０Ｈ，ｍ），８．４８－８．５０（１．０Ｈ，ｍ），１０．４８（０．３Ｈ，ｂｒｓ），
１０．６７（０．７Ｈ，ｂｒｓ）
【０１１５】
化合物（３－２２）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．８６－１．１５（６．０Ｈ，
ｂｒｍ），３．０８－３．２９（３．０Ｈ，ｂｒｍ），３．３７－３．７４（４．０Ｈ，
ｂｒｍ），７．４３－７．４７（２．０Ｈ，ｍ），７．６１－７．６５（１．０Ｈ，ｍ）
，８．１０－８．２０（２．０Ｈ，ｍ），８．４９－８．５１（１．０Ｈ，ｍ），１０．
４７（０．３Ｈ，ｂｒｓ），１０．６５－１０．７６（０．７Ｈ，ｂｒｍ）
【０１１６】
化合物（３－２３）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０６（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
２．０４（３Ｈ，ｓ），３．５６－３．７８（５Ｈ，ｍ），７．０２（１Ｈ，ｓ），７．
０６（１Ｈ，ｓ），７．２０－７．２６（１Ｈ，ｍ），７．３８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈ
ｚ，５Ｈｚ），７．６２（１Ｈ，ｓ），７．８６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），
８．４４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．８２（１Ｈ，ｂｒｓ）
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【０１１７】
化合物（３－２５）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０４（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．４５－３．９０（５Ｈ，ｍ），７．２３（１Ｈ，ｓ），７．４０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．４５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５４（１Ｈ，ｓ），７．６
０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．８７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４６
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．６７（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１１８】
化合物（３－２６）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０５（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．４３－３．６９（５Ｈ，ｍ），７．１９－７．２２（３Ｈ，ｍ），７．４０（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．５３（１Ｈ，ｓ），７．８７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ
），８．４６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５Ｈｚ），９．８２（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１１９】
化合物（３－２７）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０６（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
２．０４（３Ｈ，ｓ），３．４５－３．９５（５Ｈ，ｍ），７．０２（１Ｈ，ｓ），７．
０６（１Ｈ，ｓ），７．１７（１Ｈ，ｓ），７．３８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ
），７．６３（１Ｈ，ｓ），７．８６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４４（
１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．８３（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１２０】
化合物（３－２９）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０４（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．４１－３．８３（５Ｈ，ｍ），７．４２－７．４５（２Ｈ，ｍ），７．５５－７．５
８（２Ｈ，ｍ），７．７０（１Ｈ，ｓ），７．８９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ）
，８．４８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），１０．２０（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１２１】
化合物（３－３０）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０５（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．４５－３．９５（５Ｈ，ｍ），７．３５（１Ｈ，ｓ），７．３９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．４３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５５－７．５９（２Ｈ，ｍ
），７．８６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ
，２Ｈｚ），９．８６（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１２２】
化合物（３－３１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０５（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
１．９９（３Ｈ，ｓ），３．４５－３．９５（５Ｈ，ｍ），６．９７（１Ｈ，ｓ），７．
０４（１Ｈ，ｓ），７．４２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．６５（１Ｈ，ｓ
），７．６７（１Ｈ，ｓ），７．８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８Ｈｚ），８．４６（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝５Ｈｚ），１０．２７（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１２３】
化合物（３－３３）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．１８（３Ｈ，ｓ），３．６０－３
．８５（３Ｈ，ｍ），７．４２－７．４６（２Ｈ，ｍ），７．５５－７．５８（２Ｈ，ｍ
），７．７２（１Ｈ，ｓ），７．９０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４９（
１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），１０．１４（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１２４】
　次に、化合物（１）および化合物（２）の製造例を参考製造例として記す。
【０１２５】
参考製造例１



(32) JP 2008-280336 A 2008.11.20

10

20

30

40

50

（１）メチルカーバゼート１．８５ｇとテトラヒドロフラン６０ｍｌとの混合物に、氷冷
下、６，８－ジブロモ－２Ｈ－３，１－ベンズオキサジン－２，４－１Ｈ－ジオン

（Journal of Organic Chemistry (1947), 12, 743-51に記載の化合物）６．０ｇを加え
、氷冷下に３時間攪拌した。室温まで昇温した反応混合物に更にメチルカーバゼート０．
４６ｇを追加し、室温で１５時間攪拌した。反応混合物を減圧下に濃縮し、得られた残渣
に水を注加し、残った固体を濾別した。該固体を水および酢酸エチルで順次洗浄し、Ｎ－
（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－メトキシカルボニルヒドラジン４
．９６ｇを得た。
Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－メトキシカルボニルヒドラジ
ン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6）δ：３．６３（３Ｈ，ｓ），６．５５（２Ｈ，ｓ），７．
７１（１Ｈ，ｓ），７．７９（１Ｈ，ｓ），９．２５（１Ｈ，ｓ），１０．３２（１Ｈ，
ｓ）
（２）Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－メトキシカルボニルヒ
ドラジン３．６７ｇ、炭酸カリウム３．０４ｇ及びＮ－メチルピロリドン５０ｍｌとの混
合物に、氷冷下、ヨウ化メチル３．１２ｇと１－メチル－２－ピロリジノン２ｍｌとの混
合物を滴下し、氷冷下に４時間攪拌し、更に室温で３時間攪拌した。反応混合物に水を注
加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水洗後、無水硫酸マグネシウムで乾燥、減圧下に
濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（１－１
）２．８３ｇを得た。
化合物（１－１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．１１－３．１８（６Ｈ，ｍ），３
．７６（３Ｈ，ｂｒｓ），４．８６（１．４Ｈ，ｂｒｓ），５．２３（０．６Ｈ，ｂｒｓ
），７．１７－７．２５（１Ｈ，ｍ），７．５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１２６】
参考製造例２
（１）エチルヒドラジン・オキサレート０．６１ｇ、６，８－ジブロモ－２Ｈ－３，１－
ベンズオキサジン－２，４－１Ｈ－ジオン１．０ｇおよびテトラヒドロフラン１０ｍｌの
混合物に、氷冷下、炭酸カリウム１．１２ｇを加え、室温で１．５時間攪拌した。反応混
合物に水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水、飽和食塩水で順次洗浄した後、
無水硫酸マグネシウムで乾燥、減圧下に濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーに付し、Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ－エチル
ヒドラジン０．４４ｇおよびＮ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－
エチルヒドラジン０．１３ｇを得た。
【０１２７】
Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ－エチルヒドラジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．２５（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．５２（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７Ｈｚ），４．３８（２Ｈ，ｂｒｓ），４．８１（２Ｈ，ｂｒ
ｓ），７．２１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１２８】
Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－エチルヒドラジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．１５（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
２．９５（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７Ｈｚ），４．７８（１Ｈ，ｂｒｓ），６．０２（２Ｈ，ｂｒ
ｓ），７．３８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５２（１Ｈ，ｂｒｓ），７．６４（１Ｈ
，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
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【０１２９】
（２）Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ－エチルヒドラジン０．４
２ｇおよびピリジン３ｍｌの混合物に、氷冷下、クロロギ酸メチル０．１５ｇを加え、氷
冷下に１時間攪拌した。反応混合物に水を注加し、減圧下濃縮した。得られた残渣に再び
水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水、飽和食塩水で順次洗浄した後、無水硫
酸マグネシウムで乾燥、減圧下に濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーに付し、化合物（１－２）０．４２ｇを得た。
化合物（１－２）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．２１（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．６２（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７Ｈｚ），３．７８（３Ｈ，ｓ），４．９５（２Ｈ，ｂｒｓ）
，６．９６（１Ｈ，ｂｒｓ），７．２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５９（１Ｈ，ｄ
，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１３０】
参考製造例３
（１）６，８－ジブロモ－２Ｈ－３，１－ベンズオキサジン－２，４－１Ｈ－ジオン１０
．０ｇおよびテトラヒドロフラン９０ｍｌの混合物に、氷冷下、メチルヒドラジン１．５
８ｇを加え、室温で４時間攪拌した。反応混合物に水を注加し、酢酸エチルで抽出した。
有機層を飽和食塩水で洗浄した後、無水硫酸マグネシウムで乾燥、減圧下に濃縮した。得
られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、Ｎ－（２－アミノ－３，５－
ジブロモベンゾイル）－Ｎ－メチルヒドラジン４．６４ｇおよびＮ－（２－アミノ－３，
５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－メチルヒドラジン０．７５ｇを得た。
【０１３１】
Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ－メチルヒドラジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２５（３Ｈ，ｓ），４．５５（２
Ｈ，ｂｒｓ），４．８９（２Ｈ，ｂｒｓ），７．２３（１Ｈ，ｓ），７．５９（１Ｈ，ｓ
）
【０１３２】
Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ’－メチルヒドラジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．５１（３Ｈ，ｓ），５．１１
（１Ｈ，ｂｒｓ），６．５４（２Ｈ，ｓ），７．６３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．７
３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），１０．０６（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１３３】
（２）Ｎ－（２－アミノ－３，５－ジブロモベンゾイル）－Ｎ－メチルヒドラジン３．４
０ｇおよびテトラヒドロフラン３０ｍｌの混合物に、氷冷下、トリエチルアミン２．２ｇ
およびクロロギ酸メチル２．０ｇを順次加え、室温で攪拌した。反応混合物に水を注加し
、酢酸エチルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄した後、無水硫酸マグネシウムで乾
燥、減圧下に濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化
合物（１－４）１．１０ｇを得た。
化合物（１－４）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２８（３Ｈ，ｓ），３．７６（３
Ｈ，ｓ），４．９６（２Ｈ，ｂｒｓ），７．００（１Ｈ，ｂｒｓ），７．２７（１Ｈ，ｄ
，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１３４】
参考製造例４
（１）３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾール１０．７ｇ、２，３－ジクロロピリジン１１．８ｇ
、炭酸セシウム５７．３ｇおよびＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド８０ｍｌの混合物を１０
０℃で８時間攪拌した。室温まで放冷した反応混合物に水を注加し、メチル ｔｅｒｔ－
ブチル エーテルで２回抽出した。有機層を合わせて、水および飽和食塩水で順次洗浄し
た後、硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムク
ロマトグラフィーに付し、２－（３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－クロ
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ロピリジン１２．９ｇを得た。
２－（３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－クロロピリジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：６．５１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），
７．３１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，４Ｈｚ），７．９１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１
Ｈｚ），８．０４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），８．４５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４Ｈｚ，１Ｈ
ｚ）
【０１３５】
（２）２－（３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－クロロピリジン５．０ｇ
とテトラヒドロフラン３０ｍｌとの混合物に、－７８℃で２．０Ｍリチウムジイソプロピ
ルアミドのヘプタン／テトラヒドロフラン／エチルベンゼン溶液１１．７ｍｌを滴下した
。該反応混合物に、－７８℃でギ酸エチル３ｇとテトラヒドロフラン１０ｍｌとの混合物
を滴下した後、室温で２時間攪拌した。反応混合物に水を注加し、酢酸エチルで抽出した
。有機層を水洗後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮した。得られた残渣をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（２－１）３．０ｇを得た。
化合物（２－１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．１１（１Ｈ，ｓ），７．４７（１
Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．
５２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），９．７９（１Ｈ，ｓ）
【０１３６】
参考製造例５
（１）参考製造例４（１）の３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾールの代わりに３－トリフルオロ
メチル－１Ｈ－ピラゾールを用いて、３－クロロ－２－（３－トリフルオロメチル－１Ｈ
－ピラゾール－１－イル）ピリジンを得た。
３－クロロ－２－（３－トリフルオロメチル－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）ピリジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：６．７５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），
７．３７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，４Ｈｚ），７．９５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１
Ｈｚ），８．１４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１Ｈｚ），８．４９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４Ｈｚ，１Ｈ
ｚ）
【０１３７】
 （２）参考製造例４（２）の２－（３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－
クロロピリジンの代わりに３－クロロ－２－（３－トリフルオロメチル－１Ｈ－ピラゾー
ル－１－イル）ピリジンを用いて、化合物（２－２）を得た。。
化合物（２－２）
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．３６（１Ｈ，ｓ），７．５１（
１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８
．５４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．８６（１Ｈ，ｓ）

【０１３８】
参考製造例６
（１）参考製造例４（１）の３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾールの代わりに３－クロロ－１Ｈ
－ピラゾールを用いて、２－（３－クロロ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－クロロ
ピリジンを得た。
２－（３－クロロ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－クロロピリジン
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：６．４３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３Ｈｚ），
７．３０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８，５Ｈｚ），７．９１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８，２Ｈｚ），
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８．０９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），８．４４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５，１Ｈｚ）
【０１３９】
（２）参考製造例４（２）の２－（３－ブロモ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－ク
ロロピリジンの代わりに２－（３－クロロ－１Ｈ－ピラゾール－１－イル）－３－クロロ
ピリジンを用いて、化合物（２－３）を得た。
化合物（２－３）
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．０２（１Ｈ，ｓ），７．４７（
１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８
．５１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．７９（１Ｈ，ｓ）
【０１４０】
参考製造例７
（１）メチルカーバゼート１０ｇとトルエン６０ｍｌとの混合物に、５０℃で、アセトア
ルデヒド５．８６ｇとトルエン２０ｍｌとの混合物を滴下し、１時間攪拌した。反応混合
物を氷冷し、析出した固体を濾別した。該固体を乾燥し、Ｎ’－エチリデンヒドラジンカ
ルボン酸＝メチルエステル１２．１ｇを得た。
Ｎ’－エチリデンヒドラジンカルボン酸＝メチルエステル
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．９９（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝５Ｈｚ），
３．８２（３Ｈ，ｓ），７．２４（１Ｈ，ｑ，Ｊ＝５Ｈｚ），８．３１（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１４１】
（２）Ｎ’－エチリデンヒドラジンカルボン酸＝メチルエステル５．０ｇとテトラヒドロ
フラン５０ｍｌとの混合物に、５０℃で、水素化ホウ素ナトリウム１．９５ｇ、メタノー
ル４．２ｍｌを順次加えた後、５０℃で３時間攪拌した。反応混合物に、５０℃でメタノ
ール５０ｍｌを加えた後、加熱還流下で３時間攪拌した。反応混合物を減圧下に濃縮し、
クロロホルム２０ｍｌを加え、５０℃で１０分間攪拌した後、セライト濾過した。得られ
た濾液を減圧下に濃縮し、残渣をシリカゲルクロマトグラフィーに付して、Ｎ’－エチル
ヒドラジンカルボン酸＝メチルエステル３．７０ｇを得た。
Ｎ’－エチルヒドラジンカルボン酸＝メチルエステル
１Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ６，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：０．９３（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈ
ｚ），２．６６－２．７３（２Ｈ，ｍ），３．５４（３Ｈ，ｓ），４．３８－４．４３（
１Ｈ，ｍ），８．４５（１Ｈ，ｓ）
【０１４２】
（３）Ｎ’－エチルヒドラジンカルボン酸＝メチルエステル０．５０ｇとテトラヒドロフ
ラン４ｍｌとの混合物に、室温で、６，８－ジブロモ－２Ｈ－３，１－ベンズオキサジン
－２，４－１Ｈ－ジオン１．３６ｇを加え、加熱還流下で４時間攪拌した。室温まで放冷
した反応混合物に水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後、無
水硫酸マグネシウムで乾燥、減圧下に濃縮した。得られた残渣をシリカゲルクロマトグラ
フィーに付し、化合物（１－２）０．８９ｇを得た。
【０１４３】
参考製造例８
（１）４－メトキシクロトン酸（Journal of Organic Chemistry, 1981, 46, 940-948に
記載の化合物）１．１６ｇとジエチルエーテル１０ｍｌとの混合物を氷冷し、塩化水素ガ
スを導入した。塩化水素ガスで飽和させた後、室温で一晩放置した。反応混合物よりサン
プリングして、ＮＭＲ分析を行ない、３－クロロ－４－メトキシ酪酸の生成を確認した。
得られた粗生成物の全量を、そのまま次工程に用いた。
３－クロロ－４－メトキシ酪酸
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１７Ｈｚ
，９Ｈｚ），３．００（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１７Ｈｚ，５Ｈｚ），３．４２（３Ｈ，ｓ），
３．５６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，７Ｈｚ），３．６５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ
，５Ｈｚ），４．３６－４．４２（１Ｈ，ｍ）
【０１４４】
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（２）上記（１）で得られた粗成生物のジエチルエーテル溶液に、氷冷下、二塩化オキサ
リル２．５４ｇを滴下した。反応混合物にＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１滴を加え、室
温で２時間攪拌した。反応混合物を減圧下に濃縮し、塩化３－クロロ－４－メトキシブチ
リル１．４５ｇを得た。
塩化３－クロロ－４－メトキシブチリル　　　　　
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１８，９
Ｈｚ），３．４１（３Ｈ，ｓ），３．４９－３．５４（２Ｈ，ｍ），３．６６（１Ｈ，ｄ
ｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，５Ｈｚ），４．３５－４．４１（１Ｈ，ｍ）
【０１４５】
（３）３－クロロ－２－ヒドラジノピリジン１．２９ｇ、ピリジン１．０７ｇ及びＮ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド１０ｍｌに、氷冷下、塩化３－クロロ－４－メトキシブチリル１
．４５ｇとトルエン５ｍｌとの混合物を滴下した後、室温で２時間攪拌した。反応混合物
に水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水および飽和食塩水で順次洗浄した後、
硫酸ナトリウムで乾燥、減圧下濃縮し、化合物（２２－１）１．８６ｇを得た。
化合物（２２－１）

1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．７３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ
，８Ｈｚ），２．９３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１５Ｈｚ，５Ｈｚ），３．４３（３Ｈ，ｓ），
３．６３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，６Ｈｚ），３．７１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ
，５Ｈｚ），４．４７－４．５４（１Ｈ，ｍ），６．７８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５
Ｈｚ），７．３５（１Ｈ，ｂｒｓ），７．５６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８
．０７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），８．６６（１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１４６】
（４）炭酸水素ナトリウム４．５ｇ及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド３００ｍｌの混合
液を１３０℃に加熱し、化合物（２２－１）７．４８ｇ及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド１００ｍｌの混合液を１時間かけて滴下し、さらに１３０℃で１時間攪拌した。放冷後
、反応混合物に水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水および飽和食塩水で順次
洗浄した後、硫酸ナトリウムで乾燥、減圧下濃縮し、析出した結晶を少量の酢酸エチルで
洗浄し、化合物（２５－１）２．０２ｇを得た。
化合物（２５－１）

１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：２．４６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１７Ｈ
ｚ，１Ｈｚ），２．７７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１７Ｈｚ，８Ｈｚ），３．４１（３Ｈ，ｓ）
，３．６３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，８Ｈｚ），３．８２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈ
ｚ，５Ｈｚ），４．５９－４．６７（１Ｈ，ｍ），７．０２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，
５Ｈｚ），７．６０（１Ｈ，ｓ），７．６８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．
２０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ）
【０１４７】
（５）化合物（２５－１）４．２ｇ、アセトニトリル２０ｍｌ及びＮ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド１滴の混合液に、室温でオキシ臭化リン６ｇを加えた後、１時間加熱還流した。
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放冷後、反応混合物を氷水に注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水洗後、無水硫酸
マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラ
フィーに付し、化合物（２６－１）２．２ｇを得た。
化合物（２６－１）

１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２３（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈ
ｚ，３Ｈｚ），３．３４（３Ｈ，ｓ），３．４８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，６Ｈｚ）
，３．６６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，４Ｈｚ），５．０１－５．１３（１Ｈ，ｍ），
６．９１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．６６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２
Ｈｚ），８．１７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ）
【０１４８】
（６）化合物（２６－１）０．１０ｇ、アセトニトリル３ｍｌ、硫酸銅（触媒量）及び濃
硫酸１滴の混合液を８０℃に加熱し、過硫酸カリウム０．１４ｇ及び水４ｍｌの混合液を
２時間かけて滴下し、さらに８０℃で１０分攪拌した。放冷後、反応混合物に水を注加し
、酢酸エチルで抽出した。有機層を水洗後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮
した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（１７－１）
０．０６ｇを得た。
化合物（１７－１）

１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２３（３Ｈ，ｓ），４．５０（
２Ｈ，ｓ），６．４７（１Ｈ，ｓ），７．３９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７
．９３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈ
ｚ）
【０１４９】
（７）化合物（１７－１）０．３０ｇ、過硫酸カリウム０．４９ｇ、アセトニトリル１ｍ
ｌ及び水１ｍｌを混合し、９０℃で１２時間攪拌した。放冷後、反応混合物に水を注加し
、酢酸エチルで抽出した。有機層を水洗後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮
した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（２－１）０
．１６ｇを得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．１１（１Ｈ，ｓ），７．４７（１
Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．
５２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），９．７９（１Ｈ，ｓ）
【０１５０】
参考製造例９
（１）４－メトキシクロトン酸４ｇ及びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１滴を混合し、氷
冷下オキサリルクロリド１６．５ｇを滴下し、室温で２時間攪拌した。反応混合物を減圧
下濃縮し、粗生成物を得た。
塩化４－メトキシクロトノイル
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１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．４３（３Ｈ，ｓ），４．１８（
２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４Ｈｚ，２Ｈｚ），６．３４（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝１５Ｈｚ，２Ｈｚ），
７．１９（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝１５Ｈｚ，４Ｈｚ）
【０１５１】
（２）上記（１）で得られた塩化４－メトキシクロトノイルを含む粗生成物、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド５０ｍｌ及びピリジン１０ｇを室温で混合し、３－クロロ－２－ヒド
ラジノピリジン４．５ｇを加え、１時間攪拌した後、室温で１晩放置した。反応混合物に
水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を飽和塩化アンモニウム水で洗浄後、無水硫
酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮した。析出した粗結晶を少量の酢酸エチルで洗浄し
、化合物（２４－１）２．３ｇを得た。
化合物（２４－１）

１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．４１（３Ｈ，ｓ），４．１０－
４．１５（２Ｈ，ｍ），６．２１（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝１５，２Ｈｚ），６．７６（１Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），６．９８（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝１５Ｈｚ，４Ｈｚ），７．４
８－７．６０（２Ｈ，ｍ），８．０７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），８．４５（
１Ｈ，ｂｒｓ）
【０１５２】
（３）化合物（２４－１）８．０ｇとアセトニトリル２４．０ｇとの混合物を水浴で冷却
し、撹拌下に塩化水素ガスを導入した。約３時間にわたって塩化水素ガスを導入しながら
撹拌した後、反応混合物を減圧下に濃縮した。得られた残渣に飽和重曹水を注加し、酢酸
エチルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄した後、硫酸ナトリウムで乾燥、減圧下に
濃縮し、化合物（２２－１）８．９７ｇを得た。
【０１５３】
参考製造例１０
（１）化合物（２５－１）０．４８ｇ及びアセトニトリル１０ｍｌを混合し、氷冷下メタ
ンスルホニルクロリド０．２５ｇ及びトリエチルアミン０．３０ｇを順に加え、０℃で１
時間攪拌した。反応混合物に水を注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層を水洗後、無水
硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮した。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマト
グラフィーに付し、化合物（２７－１）０．３２ｇを得た。
化合物（２７－１）

１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．１４（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ
），３．３６（３Ｈ，ｓ），３．４７（３Ｈ，ｓ），３．５５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０Ｈ
ｚ，６Ｈｚ），３．６６－３．７４（１Ｈ，ｍ），５．１０－５．２１（１Ｈ，ｍ），６
．８７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．６４（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈ
ｚ），８．１４（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ）
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【０１５４】
（２）化合物（２７－１）０．５３ｇ及び３３ｗｔ％臭化水素－酢酸溶液１．２ｇを混合
し、室温で３時間攪拌した。反応混合物を氷水に注加し、酢酸エチルで抽出した。有機層
を飽和炭酸水素ナトリウム水で洗浄後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下濃縮した
。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、化合物（２６－１）０．
３０ｇを得た。
【０１５５】
　次に、化合物（１）の具体例を以下に例示する。

【０１５６】
【表３】

【０１５７】
　化合物（１）のいくつかについて、その物性値を示す。
【０１５８】
化合物（１－１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．１１－３．１８（６Ｈ，ｍ），３
．７６（３Ｈ，ｂｒｓ），４．８６（１．４Ｈ，ｂｒｓ），５．２３（０．６Ｈ，ｂｒｓ
），７．１７－７．２５（１Ｈ，ｍ），７．５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
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【０１５９】
化合物（１－２）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．２１（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７Ｈｚ），
３．６２（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７Ｈｚ），３．７８（３Ｈ，ｓ），４．９５（２Ｈ，ｂｒｓ）
，６．９６（１Ｈ，ｂｒｓ），７．２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５９（１Ｈ，ｄ
，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１６０】
化合物（１－４）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２８（３Ｈ，ｓ），３．７６（３
Ｈ，ｓ），４．９６（２Ｈ，ｂｒｓ），７．００（１Ｈ，ｂｒｓ），７．２７（１Ｈ，ｄ
，Ｊ＝２Ｈｚ），７．５９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１６１】
化合物（１－１５）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，１００℃，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０９（３Ｈ，ｔ，
Ｊ＝７Ｈｚ），３．１２（３Ｈ，ｓ），３．４０－３．５２（２Ｈ，ｍ），３．７０（３
Ｈ，ｓ），５．２３（２Ｈ，ｂｒｓ），７．２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．６２（
１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１６２】
化合物（１－１６）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，１００℃，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．１５（３Ｈ，ｔ，
Ｊ＝７Ｈｚ），３．０７（３Ｈ，ｓ），３．４５－３．６０（２Ｈ，ｍ），３．６７（３
Ｈ，ｓ），５．１９（２Ｈ，ｂｒｓ），７．２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．６１（
１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１６３】
化合物（１－１７）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－Ｄ6，１００℃，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：１．０９－１．１７（
６Ｈ，ｍ），３．４０－３．５５（４Ｈ，ｍ），３．６９（３Ｈ，ｓ），５．１９（２Ｈ
，ｂｒｓ），７．２２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ），７．６２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２Ｈｚ）
【０１６４】
　次に、化合物（２）の具体例を以下に例示する。

【０１６５】
【表４】

【０１６６】
　化合物（２）のいくつかについて、その物性値を示す。
【０１６７】
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化合物（２－１）
1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．１１（１Ｈ，ｓ），７．４７（１
Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，１Ｈｚ），８．
５２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，１Ｈｚ），９．７９（１Ｈ，ｓ）
【０１６８】
化合物（２－２）
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．３６（１Ｈ，ｓ），７．５１（
１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８
．５４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．８６（１Ｈ，ｓ）
【０１６９】
化合物（２－３）
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：７．０２（１Ｈ，ｓ），７．４７（
１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７．９７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８
．５１（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈｚ），９．７９（１Ｈ，ｓ）
【０１７０】
　次に、化合物（１７）の具体例を以下に例示する。

【０１７１】
【表５】

　化合物（１７）のいくつかについて、その物性値を示す。
【０１７２】
化合物（１７－１）
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，ＴＭＳ）δ（ｐｐｍ）：３．２３（３Ｈ，ｓ），４．５０（
２Ｈ，ｓ），６．４７（１Ｈ，ｓ），７．３９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，５Ｈｚ），７
．９３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８Ｈｚ，２Ｈｚ），８．４７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５Ｈｚ，２Ｈ
ｚ）
【０１７３】
　次に、化合物（３）を有害節足動物防除剤として用いる場合の製剤例を、参考製剤例と
して示す。なお、部は重量部を表す。
【０１７４】
参考製剤例１
　化合物（３－１）～（３－４３）の各々１０部；ポリオキシエチレンアルキルエーテル
サルフェートアンモニウム塩５０部を含むホワイトカーボン３５部；および水５５部を混
合し、湿式粉砕法で微粉砕することにより、各々の１０％フロアブル剤を得る。
【０１７５】
　次に、化合物（３）が有害節足動物防除剤の有効成分として有用であることを、参考試
験例により示す。
【０１７６】
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　参考製剤例より得られた化合物（３－１）～（３－２３）、（３－２５）～（３－２７
）、（３－２９）～（３－３１）および（３－３３）の製剤を有効成分濃度が５００ｐｐ
ｍとなるように水で希釈し，試験用散布液を調製した。
　一方、ポリエチレンカップにキャベツを植え、第３本葉ないしは第４本葉が展開するま
で生育させた。そのキャベツに上記の試験用散布液を２０ｍｌ/カップの割合で散布した
。
　キャベツに散布処理された薬液が乾燥した後、コナガ（Plutella xylostella）の３齢
幼虫１０頭を寄生させ、５日後にコナガの数を調査し、下記の基準により防除価を求めた
。
　　　防除価（％）＝｛１－（Ｃｂ×Ｔａｉ）／（Ｃａｉ×Ｔｂ）｝×１００
なお、式中の文字は以下の意味を表す。
　　　Ｃｂ：無処理区の処理前の虫数
　　　Ｃａｉ：無処理区の観察時の虫数
　　　Ｔｂ：処理区の処理前の虫数
　　　Ｔａｉ：処理区の観察時の虫数
　その結果、化合物（３－１）～（３－２３）、（３－２５）～（３－２７）、（３－２
９）～（３－３１）および（３－３３）の試験用散布液の処理区は、各々、防除価８０％
以上を示した。
【０１７７】
参考試験例２
　参考製剤例により得られた本発明化合物化合物（３－１）～（３－２３）、（３－２５
）～（３－２７）、（３－２９）～（３－３１）および（３－３３）の製剤を有効成分濃
度が５００ｐｐｍとなるように水で希釈し、試験用散布液を調製した。
　一方、ポリエチレンカップにキュウリを植え、第１本葉が展開するまでに生育させ、そ
こにワタアブラムシ（Aphis gossypii）約３０頭を寄生させた。１日後、そのキュウリに
上記の試験用散布液を２０ｍｌ／カップの割合で散布した。散布６日後にワタアブラムシ
の数を調査し、次の式により防除価を求めた。
　　　防除価（％）＝｛１－（Ｃｂ×Ｔａｉ）／（Ｃａｉ×Ｔｂ）｝×１００
なお、式中の文字は以下の意味を表す。
　　　Ｃｂ：無処理区の処理前の虫数
　　　Ｃａｉ：無処理区の観察時の虫数
　　　Ｔｂ：処理区の処理前の虫数
　　　Ｔａｉ：処理区の観察時の虫数
　その結果、本発明化合物化合物（３－１）～（３－２３）、（３－２５）～（３－２７
）、（３－２９）～（３－３１）および（３－３３）の試験用散布液の処理区は、各々、
防除価９０％以上を示した。
【産業上の利用可能性】
【０１７８】
　本発明方法によると、有害節足動物に対して優れた防除効力を有する新規な化合物（３
）を製造することができる。
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