
(57)【要約】
【課題】その固有の官能性を介してかかる作用物質分子中に容易に挿入でき、そして簡単
かつ効率的な方法で製造できるジフルオロベンゾ－［１，３］－ジオキソールを提供する
要求があった。
【解決手段】式（Ｉ）［式中、Ｒ１ はＣ１ ～Ｃ１ ２ －アルキル、Ｃ１ ～Ｃ１ ２ －フルオロ
アルキル、Ｃ１ ～Ｃ１ ２ －アルコキシ、Ｃ１ ～Ｃ１ ２ －フルオロアルコキシ、シアノ、ニ
トロ、ヨウ素、臭素、塩素又はフッ素を表し、かつｎは０、１、２又は３を表す］の化合
物を提供する。
【選択図】なし

JP 2005-325118 A 2005.11.24



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 式 （ Ｉ ）
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ｒ １ は Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － ア ル キ ル 、 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － ア ル
コ キ シ 、 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － フ ル オ ロ ア ル コ キ シ 、 シ ア ノ 、 ニ ト ロ 、 ヨ ウ 素 、 臭 素 、 塩 素 又 は
フ ッ 素 を 表 し 、 か つ
ｎ は ０ 、 １ 、 ２ 又 は ３ を 表 す ］ の 化 合 物 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 式 （ Ｉ Ｉ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
の 化 合 物 を 相 応 の イ ソ チ オ シ ア ネ ー ト に 変 換 す る こ と を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 医 薬 品 、 農 業 化 学 薬 品 又 は そ の 中 間 生 成 物 の 製 造 の た め の 、 請 求 項 １ 記 載 の 化 合 物 の 使
用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［ １ ， ３ ］ － ジ オ キ ソ ー ル 、 そ の 製 造 方 法 並 び に 医 薬 品
及 び 植 物 保 護 剤 の 製 造 の た め の そ の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［ １ ， ３ ］ － ジ オ キ ソ ー ル は 農 業 化 学 的 作 用 物 質 及 び 医 薬 品 作 用 物
質 で の 有 用 な 構 成 成 分 で あ る 、 Ｗ Ｏ ０ ２ ／ ８ １ ４ ５ ３ 号 の 特 に 実 施 例 ３ ２ １ を 参 照 の こ と
。 ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［ １ ， ３ ］ － ジ オ キ ソ ー ル 構 成 成 分 を 作 用 物 質 分 子 中 に 導 入 し う る
た め に は 、 ５ － ブ ロ モ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［ １ ， ３ ］ － ジ オ キ ソ ー ル を パ ラ ジ ウ ム 触 媒
に よ る 変 換 に 付 す が 、 工 業 的 な 観 点 か ら 費 用 が か か り 過 ぎ る 。
【 特 許 文 献 １ 】 Ｗ Ｏ ０ ２ ／ ８ １ ４ ５ ３ 号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 従 っ て 、 そ の 固 有 の 官 能 性 を 介 し て か か る 作 用 物 質 分 子 中 に 容 易 に 挿 入 で き 、 そ し て 簡
単 か つ 効 率 的 な 方 法 で 製 造 で き る ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［ １ ， ３ ］ － ジ オ キ ソ ー ル を 提 供 す
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る 要 求 が あ っ た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 そ こ で 、 式 （ Ｉ ）
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
Ｒ １ は Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － ア ル キ ル 、 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － ア ル
コ キ シ 、 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － フ ル オ ロ ア ル コ キ シ 、 シ ア ノ 、 ニ ト ロ 、 ヨ ウ 素 、 臭 素 、 塩 素 又 は
フ ッ 素 を 表 し 、 か つ
ｎ は ０ 、 １ 、 ２ 又 は ３ を 表 す ］ の 化 合 物 が 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は 容 易 に か つ Ｗ Ｏ ０ ２ ／ ８ １ ４ ５ ３ 号 か ら 公 知 の よ う に そ こ に 記 載 さ
れ る チ オ キ ソ イ ミ ダ ゾ リ ノ ン に 変 換 で き る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 更 に 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、 式 （ Ｉ Ｉ ）
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｒ １ 及 び ｎ は 前 記 の 意 味 を 有 す る ］ の 化 合 物 を 原 則 的 に 公 知 の よ う に 相 応 の イ ソ
チ ア シ ア ネ ー ト に 変 換 す る こ と を 特 徴 と す る 方 法 が 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の 場 合 に 方 法 と し て 以 下 の も の が 該 当 す る ：
　 チ オ ホ ス ゲ ン 又 は 別 の チ オ カ ル バ ミ ド 酸 誘 導 体 、 例 え ば ク ロ ロ チ オ カ ル ボ ニ ル イ ミ ダ ゾ
ー ル 又 は チ オ カ ル ボ ニ ル ビ ス イ ミ ダ ゾ ー ル と 反 応 さ せ る か 、 又 は
　 ア ル カ リ 金 属 含 有 塩 基 の 存 在 下 に 硫 化 炭 素 と 反 応 さ せ 、 引 き 続 き 酸 化 剤 か 又 は ホ ス ゲ ン
も し く は 塩 化 オ キ サ リ ル と 反 応 さ せ る か 、 又 は
　 相 応 の イ ソ ニ ト リ ル 又 は イ ソ シ ア ニ ド 二 ハ ロ ゲ ン 化 物 を 製 造 し 、 引 き 続 き 硫 化 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 チ オ ホ ス ゲ ン と の 反 応 が 特 に 有 利 で あ り 、 そ の 際 、 該 反 応 は 有 利 に は 水 性 の 酸 性 媒 体 中
で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 前 記 の 方 法 は 、 そ の 原 理 か ら み て 文 献 か ら 十 分 に 知 ら れ て い る 。 出 発 化 合 物 と し て 使 用
さ れ る 式 （ Ｉ Ｉ ） の 化 合 物 は 文 献 か ら 公 知 で あ る か 、 又 は 文 献 と 同 様 に 製 造 で き る 。 公 知
の よ う な 不 安 定 で 、 そ し て 温 度 に 敏 感 で 、 か つ ハ ロ ゲ ン 交 換 さ れ や す い ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ
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ジ オ キ ソ ー ル 官 能 が 前 記 反 応 に よ っ て 取 る に 足 ら な い 程 度 し か 攻 撃 さ れ な い こ と は 特 に 意
想 外 で あ る と 見 な さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 範 囲 は 、 全 て の 前 記 の 、 そ し て 以 下 に 挙 げ ら れ る 一 般 的 に 又 は 有 利 な 範 囲 で 挙
げ ら れ る 基 の 定 義 、 パ ラ メ ー タ 及 び 説 明 を 互 い に 含 み 、 ま た そ れ ぞ れ の 範 囲 及 び 有 利 な 範
囲 の 間 で の 任 意 の 組 み 合 わ せ を も 含 む 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ア ル キ ル も し く は ア ル コ キ シ は そ れ ぞ れ 無 関 係 に 直 鎖 状 、 環 状 の 、 分 枝 鎖 状 又 は 非 分 枝
鎖 状 の ア ル キ ル 基 も し く は ア ル コ キ シ 基 を 表 し 、 そ の 際 、 前 記 基 は 場 合 に よ り Ｃ １ ～ Ｃ ４

－ ア ル コ キ シ 基 に よ っ て 更 に 置 換 さ れ て い て よ い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － ア ル キ ル は 、 例 え ば か つ 有 利 に は メ チ ル 、 エ チ ル 、 ｎ － プ ロ ピ ル 、 イ ソ
プ ロ ピ ル 、 ｎ － ブ チ ル 、 ｓ － ブ チ ル 、 ｔ － ブ チ ル 、 ｎ － ペ ン チ ル 、 １ － メ チ ル ブ チ ル 、 ２
－ メ チ ル ブ チ ル 、 ３ － メ チ ル ブ チ ル 、 ネ オ ペ ン チ ル 、 １ － エ チ ル プ ロ ピ ル 、 シ ク ロ ヘ キ シ
ル 、 シ ク ロ ペ ン チ ル 、 ｎ － ヘ キ シ ル 、 ｎ － ヘ プ チ ル 、 ｎ － オ ク チ ル 、 ｎ － デ シ ル 及 び ｎ －
ド デ シ ル を 表 す 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － ア ル コ キ シ は 、 例 え ば か つ 有 利 に は メ ト キ シ 、 エ ト キ シ 、 ｎ － プ ロ ポ キ
シ 、 イ ソ プ ロ ポ キ シ 、 ｎ － ブ ト キ シ 、 ｓ － ブ ト キ シ 、 ｔ － ブ ト キ シ 、 ｎ － ペ ン ト キ シ 、 シ
ク ロ ヘ キ ソ キ シ 、 シ ク ロ ペ ン ト キ シ 、 ｎ － ヘ キ ソ キ シ 、 ｎ － ヘ プ ト キ シ 、 ｎ － オ ク ト キ シ
、 ｎ － デ コ キ シ 及 び ｎ － ド デ コ キ シ を 表 す 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 フ ル オ ロ ア ル キ ル も し く は フ ル オ ロ ア ル コ キ シ は 、 そ れ ぞ れ 無 関 係 に 直 鎖 状 、 環 状 の 、
分 枝 鎖 状 又 は 非 分 枝 鎖 状 の ア ル キ ル 基 も し く は ア ル コ キ シ 基 で あ っ て 、 そ れ が フ ッ 素 原 子
に よ っ て 一 置 換 、 多 置 換 又 は 完 全 に 置 換 さ れ て い る 基 を 表 す 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 例 え ば Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － フ ル オ ロ ア ル キ ル は ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 、 ２ ， ２ ， ２ － ト リ フ ル
オ ロ エ チ ル 、 ペ ン タ フ ル オ ロ エ チ ル 、 ノ ナ フ ル オ ロ ブ チ ル 、 ヘ プ タ フ ル オ ロ イ ソ プ ロ ピ ル
、 ペ ル フ ル オ ロ オ ク チ ル 及 び ペ ル フ ル オ ロ ド デ シ ル を 表 す 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 例 え ば Ｃ １ ～ Ｃ １ ２ － フ ル オ ロ ア ル コ キ シ は ト リ フ ル オ ロ メ ト キ シ 、 ２ ， ２ ， ２ － ト リ
フ ル オ ロ エ ト キ シ 、 ペ ン タ フ ル オ ロ エ ト キ シ 、 ノ ナ フ ル オ ロ ブ ト キ シ 、 ヘ プ タ フ ル オ ロ イ
ソ プ ロ ポ キ シ 、 ペ ル フ ル オ ロ オ ク ト キ シ 及 び ペ ル フ ル オ ロ ド デ コ キ シ を 表 す 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 以 下 に 、 式 （ Ｉ ） 及 び （ Ｉ Ｉ ） の 化 合 物 の 有 利 な 置 換 型 を 定 義 す る ：
　 Ｒ １ は 特 に 有 利 に は メ チ ル 、 エ チ ル 、 ｎ － プ ロ ピ ル 、 塩 素 、 フ ッ 素 及 び 臭 素 を 表 し 、 特
に 有 利 に は 塩 素 又 は フ ッ 素 を 表 す 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ｎ は 有 利 に は ０ 、 １ 又 は ２ を 表 し 、 特 に 有 利 に は ０ 又 は １ を 表 し 、 殊 に 有 利 に は ０ を 表
す 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 式 （ Ｉ ） の 特 に 有 利 な 化 合 物 は ５ － イ ソ チ オ シ ア ナ ト － ２ ， ２ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［
１ ， ３ ］ － ジ オ キ ソ ー ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 式 （ Ｉ Ｉ ） の 特 に 有 利 な 化 合 物 は ５ － ア ミ ノ － ２ ， ２ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ － ［ １ ， ３ ］
－ ジ オ キ ソ ー ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 に よ る 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は 、 特 に 医 薬 品 、 農 業 化 学 薬 品 又 は そ の 中 間 体 の 製 造 の
た め に 適 当 で あ る 。 有 利 に は 、 式 （ Ｉ ） の 化 合 物 は チ オ キ ソ イ ミ ダ ゾ リ ノ ン の 製 造 の た め
、 特 に Ｗ Ｏ ０ ２ ／ ８ １ ４ ５ ３ 号 に 記 載 の 製 造 の た め に 使 用 で き る 。
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【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 実 施 例 １ ：
　 ５ － イ ソ チ オ シ ア ナ ト － ２ ， ２ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ ［ １ ， ３ ］ ジ オ キ ソ ー ル の 製 造 ：
　 ３ ４ ． ６ ｇ の ５ － ア ミ ノ － ２ ， ２ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ ジ オ キ ソ ー ル を 、 ３ ５ ０ ｍ ｌ の 水
中 の ９ ０ ｍ ｌ の 濃 塩 酸 の 溶 液 に 滴 加 す る 。 そ れ を 引 き 続 き ３ ０ 分 間 撹 拌 し 、 次 い で 迅 速 に
２ ７ ｇ の チ オ ホ ス ゲ ン を 添 加 す る 。 引 き 続 き 生 じ た 温 度 で ３ 時 間 撹 拌 し 、 ほ ぼ 無 色 の 懸 濁
液 と １ ５ ０ ｍ ｌ の ジ ク ロ ロ メ タ ン と を 混 合 し 、 そ し て ジ ク ロ ロ メ タ ン を 除 去 す る 。 粗 生 成
物 を ４ ５ ミ リ バ ー ル で 蒸 留 す る 。 そ れ に よ り ２ ８ ｇ （ ＝ 理 論 値 の ８ ９ ％ ） が 無 色 乃 至 帯 黄
色 の 液 体 と し て 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 沸 点 ： １ ３ ６ ℃ ／ ４ ５ ミ リ バ ー ル
　 １ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ ４ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ 、 Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ６ ） ： ６ ． ９ ６ （ ｍ ， ２ Ｈ ） 、 ７ ． ０ ２ （ ｍ ，
１ Ｈ ）
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