
(57)【要約】
【課題】光学活性な６，６’－ジメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジオール誘
導体を製造する方法、その原料として有用な光学活性５，５’－置換－６，６’－ジメチ
ル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジオール誘導体およびその製造法を提供する。
【解決手段】ラセミ体の５，５’－置換－６，６’－ジメチル－１，１’－ビフェニル－
２，２’－ジオール誘導体を光学活性な２級アルコールとのリン酸エステルに誘導し、光
学分割する。それを水素化分解して、光学活性５，５’－置換－６，６’－ジメチル－１
，１’－ビフェニル－２，２’－ジオール誘導体を合成する。さらに、上記光学活性５，
５’－置換－６，６’－ジメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジオール誘導体を
脱アルキル化して６，６’－ジメチル－１，１’－ビフェニル－２，２’－ジオールを製
造する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
下 記 一 般 式 （ １ － １ ） 及 び ／ 又 は （ １ － ２ ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６
’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 を 脱 ア ル キ ル 化 す る こ
と を 特 徴 と す る 下 記 一 般 式 （ ２ － １ ） 及 び ／ 又 は （ ２ － ２ ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 ６ ， ６ ’
－ ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の 製 造 方 法 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 一 般 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） 中 、 Ｒ 1 は 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ
い 炭 化 水 素 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 1 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １
～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い
ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 3

は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ で ２ 級 ま た は ３ 級 の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 各 Ｒ
3 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Meは メ チ ル 基 を 表 す 。 ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 一 般 式 （ ２ － １ ） 及 び （ ２ － ２ ） 中 、 Ｒ 2 は 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） に お け る Ｒ 2 と
同 一 で あ る 、 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １
～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は
同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 4 は 水 素 原 子 、 ま た は 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） 中 の
Ｒ 1 で あ る 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 4 は 同 じ
で も 異 な っ て い て も 良 い 。 ）
【 請 求 項 ２ 】
一 般 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ
ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 。
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 一 般 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） 中 、 Ｒ 1 は 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ
い 炭 化 水 素 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 1 は 同 じ で も 異 な っ て い て も よ い 。 Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １
～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い
ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 3

は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ で ２ 級 ま た は ３ 級 の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 各 Ｒ
3 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Meは メ チ ル 基 を 表 す 。 ）
【 請 求 項 ３ 】
下 記 （ a） ～ (d)の 工 程 に よ り 製 造 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 光 学 活 性 置 換 － ５ ， ５ ’ － 置 換
－ ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の 製 造 方 法 。
(a)　 (i)下 記 式 （ ３ ） で 表 さ れ る ラ セ ミ 体 の ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ，
１ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 化 合 物 と 、 (ii)三 塩 化 リ ン 、 お よ び (iii)
光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 、 リ ン 原 子 を 含 む 環 状 構 造 を 有 す る ホ ス フ ァ イ ト
化 合 物 を 、
(b)　 酸 化 し て リ ン 酸 エ ス テ ル に 誘 導 し た 後 に 、
(c)　 再 結 晶 に よ り 光 学 分 割 し て 光 学 活 性 体 を 調 製 し 、
(d)　 そ れ を 水 素 化 分 解 す る
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｒ 1 は 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 で あ っ
て 、 各 Ｒ 1 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を
有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た
は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 3 は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ で
２ 級 ま た は ３ 級 の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 3 は 同 じ で も 異 な っ
て い て も 良 い 。 Meは メ チ ル 基 を 表 す 。 ）
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は 、 不 斉 合 成 反 応 の 配 位 子 、 該 配 位 子 の 原 料 、 お よ び 光 学 活 性 化 合 物 を 合 成 す る た
め の 光 学 分 割 剤 と し て 有 用 な 、 光 学 活 性 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２
， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の 製 造 方 法 な ら び に 該 誘 導 体 の 原 料 物 質 と し て 利 用 さ れ る 光 学 活
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性 ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘
導 体 お よ び そ の 製 造 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
光 学 活 性 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 は 、 不
斉 合 成 反 応 の 配 位 子 お よ び そ の 不 斉 配 位 子 の 原 料 並 び に 光 学 活 性 化 合 物 を 合 成 す る た め の
光 学 分 割 剤 と し て 有 用 で あ る 。 た と え ば 、 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル －
２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル と 水 素 化 リ チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム と か ら 得 ら れ る 還 元 剤 は 、 ア ル キ ル ア
リ ー ル ケ ト ン の 不 斉 還 元 剤 と し て 有 効 で あ る こ と が 知 ら れ て い る 。 （ 非 特 許 文 献 １ 参 照 ）
こ れ ら の 光 学 活 性 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導
体 の 製 造 方 法 に 関 し て は 以 下 (A)、 (B)の 方 法 が 知 ら れ て い る 。
(A)光 学 活 性 な ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体
の 前 駆 体 を 製 造 し た 後 、 誘 導 す る 方 法
（ １ ） 光 学 活 性 な 置 換 基 を 持 つ フ ェ ノ ー ル 化 合 物 を 不 斉 グ リ ニ ヤ ー ル カ ッ プ リ ン グ さ せ て
、 光 学 活 性 な ビ フ ェ ニ ル 骨 格 を 合 成 し 、 そ の 置 換 基 を 還 元 等 の 数 工 程 に よ り メ チ ル 基 に 誘
導 す る 方 法 。 （ 非 特 許 文 献 ２ 参 照 ）
（ ２ ） ビ フ ェ ニ ル 化 合 物 と 光 学 活 性 な ジ オ ー ル と の エ ー テ ル 化 に よ り 、 光 学 活 性 な ビ フ ェ
ニ ル 骨 格 を 合 成 し 、 そ の 後 、 有 機 亜 鉛 試 薬 に よ る ア ル キ ル 化 反 応 に よ り 誘 導 す る 方 法 。 （
非 特 許 文 献 ３ 参 照 ）
し か し 、 こ れ ら の キ ラ ル な ビ フ ェ ニ ル 骨 格 を 合 成 し て か ら 誘 導 す る 方 法 は 工 程 数 が 多 く 、
操 作 が 煩 雑 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
(B)６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の ラ セ ミ 体
か ら 、 光 学 活 性 体 を 分 離 す る 方 法 。
（ １ ） ラ セ ミ 体 の ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導
体 を ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 離 す る 方 法
た と え ば 、 光 学 活 性 な カ ラ ム を 用 い た ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る 方 法 が 知 ら れ て い る 。 （
非 特 許 文 献 ４ 参 照 ）
し か し な が ら 、 多 量 の 溶 媒 を 必 要 と す る 等 の 理 由 に よ り 、 大 量 に 合 成 す る に は 適 さ な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
（ ２ ） ラ セ ミ 体 の ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導
体 を ジ ア ス テ レ ト ピ ッ ク な 塩 に 誘 導 し て 分 離 す る 方 法
▲ １ ▼ 光 学 活 性 な ア ミ ン を 用 い て 包 接 化 合 物 を 形 成 さ せ る こ と に よ り 、 分 離 す る 方 法 （ 特
許 文 献 １ 参 照 ） が 知 ら れ て い る 。
こ の 方 法 は 、 光 学 活 性 な ア ミ ン が 高 価 で あ る だ け で な く 、 目 的 と す る ２ 種 の キ ラ ル 体 化 合
物 の 、 一 方 の 光 学 活 性 体 し か 一 度 に は 分 離 で き な い 。 両 方 の 光 学 活 性 体 を 得 る た め に は 、
再 度 、 反 対 の 立 体 配 置 を 持 つ ア ミ ン と 包 接 化 合 物 を 生 成 さ せ る 必 要 が あ る と い う 問 題 点 が
あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
▲ ２ ▼ ラ セ ミ 体 の ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導
体 を リ ン 酸 ジ エ ス テ ル に 変 換 し た 後 に 、 光 学 活 性 ア ミ ン と 塩 を 形 成 さ せ る こ と に よ り 分 離
す る 方 法 （ 非 特 許 文 献 ５ 参 照 ） が 知 ら れ て い る 。
こ の 方 法 も 、 目 的 と す る ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー
ル 誘 導 体 の 、 一 方 の 光 学 活 性 体 し か 一 度 に は 分 離 で き な い 。 両 方 の 光 学 活 性 体 を 得 る た め
に は 、 再 度 、 異 な る ア ミ ン を 用 い て 塩 を 形 成 さ せ る 事 が 必 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
そ し て 、 こ れ ら の 方 法 に 用 い る ラ セ ミ 体 を 製 造 す る た め の 方 法 と し て 、 対 応 す る フ ェ ノ ー
ル 化 合 物 の 酸 化 的 カ ッ プ リ ン グ 反 応 に よ り 合 成 す る 方 法 が 、 原 料 の 入 手 の 容 易 さ 等 の 理 由
に よ り 一 般 的 で あ る 。 し か し 、 こ の 酸 化 的 カ ッ プ リ ン グ 反 応 は 、 原 料 と な る フ ェ ノ ー ル 化
合 物 の 水 酸 基 の オ ル ト 位 お よ び パ ラ 位 に 起 こ る 反 応 で あ り 、 本 発 明 の 対 象 と な る ６ ， ６ ’
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－ ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の よ う な パ ラ 位 が 非 置 換
の フ ェ ノ ー ル 化 合 物 の カ ッ プ リ ン グ 反 応 に よ り 得 ら れ る 化 合 物 を 合 成 す る 際 に は 、 収 率 が
悪 い と い う 問 題 点 が あ っ た 。 す な わ ち 、 目 的 と す る オ ル ト 位 同 士 が カ ッ プ リ ン グ し た 生 成
物 だ け で な く 、 パ ラ 位 同 士 で カ ッ プ リ ン グ し た 化 合 物 や 、 オ ル ト 位 と パ ラ 位 が カ ッ プ リ ン
グ し た 化 合 物 、 更 に は カ ッ プ リ ン グ 生 成 物 に 更 に も う １ 分 子 の フ ェ ノ ー ル が カ ッ プ リ ン グ
し た 三 量 体 や 、 そ れ 以 上 の オ リ ゴ マ ー が 生 成 す る と い う 問 題 点 が あ っ た 。 ま た 、 酸 化 カ ッ
プ リ ン グ に よ ら な い 合 成 法 も 知 ら れ て い る （ 非 特 許 文 献 ６ 参 照 ） が 、 工 程 数 が 多 く 、 収 率
が 低 い と い う 問 題 点 が あ る 。 　 こ の よ う に 、 従 来 の 技 術 で は 、 本 願 発 明 の ５ ， ５ ’ 位 が 非
置 換 の ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の ラ セ ミ
体 を 合 成 す る 方 法 も 、 更 に 、 そ の ラ セ ミ 体 を 光 学 分 割 す る 方 法 も 満 足 で き る も の で は な か
っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
な お 、 ５ ， ５ ’ 位 が メ チ ル 基 で 置 換 さ れ た ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル －
２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 で あ る 、 ５ ， ５ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ
ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 に 関 し て は 、 酸 化 カ ッ プ リ ン グ 反 応 に よ り ラ セ ミ 体 の
５ ， ５ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体
を 合 成 し 、 こ れ を 光 学 分 割 す る 方 法 （ 非 特 許 文 献 ７ ） が 知 ら れ て い る 。 し か し 、 ５ ， ５ ’
位 位 に メ チ ル 基 の よ う な 容 易 に 除 去 す る こ と が 困 難 な 置 換 基 が あ る 場 合 に は 、 こ の 化 合 物
を 更 に 修 飾 す る こ と が 困 難 で あ る と い う 問 題 点 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
一 方 、 ５ ， ５ ’ 位 に 置 換 基 の な い ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’
－ ジ オ ー ル 誘 導 体 で は ５ 位 お よ び ／ ま た は 、 ５ ’ 位 に 更 に 修 飾 に よ る 機 能 化 を 行 う こ と が
可 能 で あ る と い う 点 で 有 用 で あ る 。 た と え ば 、 ク ロ ロ メ チ ル 化 さ れ た ポ リ ス チ レ ン 樹 脂 を
反 応 さ せ る こ と に よ り 、 不 斉 合 成 用 の 配 位 子 と し て 回 収 再 利 用 が 容 易 な 光 学 活 性 ６ ， ６ ’
－ ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 化 合 物 を 作 る こ と が 可 能
で あ る 事 が 知 ら れ て い る 。 （ 非 特 許 文 献 １ ）
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 特 許 文 献 １ 】
特 開 平 １ ０ － ４ ５ ６ ４ ８ 号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】
Suda, Hiroshi; Kanoh, Shigeyoshi; Umeda, Nobuhiro; Ikka, Masahiko; Motoi, Masato
shi. Chem. Lett. (1984), (6), 899-902.
【 非 特 許 文 献 ２ 】
Moorlag, Henk; Meyers, A. I. Tetrahedron Lett. (1993), 34(44), 6993-6.
【 非 特 許 文 献 ３ 】
Tuyet, Tran Mai Thi; Harada, Toshiro; Hashimoto, Kazuyuki; Hatsuda, Masanori; Ok
u, Akira. J. Org. Chem. (2000), 65(5), 1335-1343.
【 非 特 許 文 献 ４ 】
Kaida, Yuriko; Okamoto, Yoshio. Bull. Chem. Soc. Jpn. (1993), 66(8),  2225-32.
【 非 特 許 文 献 ５ 】
Kanoh, Shigeyoshi; Tamura, Nobuyuki; Motoi, Masatoshi; Suda, Hiroshi.   Bull. Ch
em. Soc. Jpn.  (1987),  60(6),  2307-9.
【 非 特 許 文 献 ６ 】
Y.Sugii; H.Shindo,薬 学 雑 誌  54, 829-844 (1934)
【 非 特 許 文 献 ７ 】
Alexander, John B.; Schrock, Richard R.; Davis, William M.; Hultzsch, Kai C.; Ho
veyda, Amir H.; Houser, Jeffrey H. Organometallics (2000), 19(18),  3700-3715.
【 ０ ０ １ ０ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
上 記 の 通 り 、 従 来 公 知 の 方 法 に よ れ ば 、 不 斉 合 成 反 応 の 配 位 子 の 原 料 と し て 有 用 な 光 学 活
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性 な ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 を 工 業 的 に
製 造 す る に は 、 収 率 や 操 作 の 複 雑 さ の 点 で 充 分 で な い 場 合 が あ っ た 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 者 ら は 、 上 記 課 題 を 解 決 す べ く 光 学 活 性 な ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ
ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の 製 造 方 法 に つ い て 鋭 意 研 究 を 重 ね た 結 果 、 新 規 な 光 学
活 性 ５ ， ５ ， ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー
ル 誘 導 体 が 、 こ れ を 脱 ア ル キ ル 化 す る こ と に よ り 、 工 業 的 に 有 利 に 光 学 活 性 な ６ ， ６ ’ －
ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 を 製 造 で き る こ と を 見 出 し
、 本 発 明 を 完 成 し た 。 本 発 明 は 、 不 斉 合 成 反 応 の 配 位 子 お よ び そ の 不 斉 配 位 子 の 原 料 並 び
に 光 学 活 性 化 合 物 を 合 成 す る た め の 光 学 分 割 剤 と し て 有 用 な 光 学 活 性 な ６ ， ６ ’ － ジ メ チ
ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 を 工 業 的 に 有 利 に 製 造 す る 方 法 、
お よ び そ の 原 料 物 質 と し て 利 用 さ れ る 光 学 活 性 ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １
， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 お よ び そ の 製 造 法 を 提 供 す る も の で あ る
。
【 ０ ０ １ ２ 】
す な わ ち 、 本 発 明 の 要 旨 は 、 下 記 一 般 式 （ １ － １ ） 及 び ／ 又 は （ １ － ２ ） で 表 さ れ る 光 学
活 性 ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル
誘 導 体 を 脱 ア ル キ ル 化 す る こ と を 特 徴 と す る 下 記 一 般 式 （ ２ － １ ） 及 び ／ 又 は （ ２ － ２ ）
で 表 さ れ る 光 学 活 性 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘
導 体 の 製 造 方 法 に 存 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ４ 】
（ 一 般 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） 中 、 Ｒ 1 は 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ
い 炭 化 水 素 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 1 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １
～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い
ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 3

は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ で ２ 級 ま た は ３ 級 の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 各 Ｒ
3 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Meは メ チ ル 基 を 表 す 。 ）
【 ０ ０ １ ５ 】
【 化 ６ 】
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【 ０ ０ １ ６ 】
（ 一 般 式 （ ２ － １ ） 及 び （ ２ － ２ ） 中 、 Ｒ 2 は 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） に お け る Ｒ 2 と
同 一 で あ る 、 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １
～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は
同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 4 は 水 素 原 子 、 ま た は 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） 中 の
Ｒ 1 で あ る 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 4 は 同 じ
で も 異 な っ て い て も 良 い 。 ）
ま た 、 本 発 明 は 、 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導
体 を 工 業 的 に 有 利 に 製 造 す る た め の 反 応 原 料 と し て 利 用 さ れ る 、 一 般 式 （ １ － １ ） 及 び （
１ － ２ ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ
ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 に 存 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
更 に は 、 下 記 （ a） ～ (d)の 工 程 に よ り 製 造 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 光 学 活 性 置 換 － ５ ， ５
’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 の 製
造 方 法 に 存 す る 。
(a)　 (i)下 記 式 （ ３ ） で 表 さ れ る ラ セ ミ 体 の ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ，
１ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 化 合 物 と 、 (ii)三 塩 化 リ ン 、 お よ び (iii)
光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 、 リ ン 原 子 を 含 む 環 状 構 造 を 有 す る ホ ス フ ァ イ ト
化 合 物 を 、
(b)　 酸 化 し て リ ン 酸 エ ス テ ル に 誘 導 し た 後 に 、
(c)　 再 結 晶 に よ り 光 学 分 割 し て 光 学 活 性 体 を 調 製 し 、
(d)　 そ れ を 水 素 化 分 解 す る
【 ０ ０ １ ８ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
（ 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｒ 1 は 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 で あ っ
て 、 各 Ｒ 1 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を
有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た
は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ っ て 、 各 Ｒ 2 は 同 じ で も 異 な っ て い て も 良 い 。 Ｒ 3 は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ で
２ 級 ま た は ３ 級 の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル キ ル 基 で あ っ て 、 各 Ｒ 3 は 同 じ で も 異 な っ
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て い て も 良 い 。 Meは メ チ ル 基 を 表 す 。 ）
【 ０ ０ ２ ０ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
＜ 式 （ ２ － １ ） 及 び （ ２ － ２ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 ＞
本 発 明 の 製 造 方 法 に お い て は 、 式 （ １ － １ ） 及 び ／ 又 は （ １ － ２ ） の 化 合 物 か ら 式 （ ２ －
１ ） 及 び ／ 又 は （ ２ － ２ ） の 化 合 物 を 得 る 。
以 下 、 式 （ １ － １ ） 及 び （ １ － ２ ） を 合 わ せ て 式 （ １ ） 、 式 （ ２ － １ ） 及 び （ ２ － ２ ） を
合 わ せ て 式 （ ２ ） と い う こ と が あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
具 体 的 に は 例 え ば 式 （ １ ） の 化 合 物 を 酸 触 媒 等 に よ り 脱 ア ル キ ル 化 反 応 を 行 う こ と に よ り
、 式 （ ２ ） の 化 合 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。
＜ 反 応 原 料 ＜ 式 （ １ ） の 化 合 物 の 説 明 ＞ ＞
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
式 （ １ ） 中 、 Ｒ 1 は 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 で あ る 。 炭 素 数
は １ ～ １ ０ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ が よ り 好 ま し い 。 な お 、 本 発 明 に お い て 置 換 基 を 有 し て も
よ い 炭 化 水 素 基 の 炭 素 数 と は 、 炭 化 水 素 基 の 炭 素 数 と 置 換 基 の 炭 素 数 と を 合 計 し た 炭 素 数
で あ る 。
炭 化 水 素 基 と し て は ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ る が 、 原 料 化 合 物
の 入 手 が 容 易 で あ る 点 で ア ル キ ル 基 が 好 ま し い 。 特 に 好 ま し い 炭 化 水 素 基 と し て は 、 メ チ
ル 基 、 エ チ ル 基 、 ｎ － プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 第 ３ ブ チ ル 基 、 ま た は 第 ３ ア ミ ル 基
が 挙 げ ら れ る 。
置 換 基 と し て は ア ル コ キ シ 基 、 カ ル ボ ア ル コ キ シ 基 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子
、 ニ ト ロ 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 ア ル コ キ シ 基 の 炭 素 数 は 通 常 １ ～ １ ０ 、 カ ル ボ ア ル コ キ シ 基
の 炭 素 数 は 通 常 ２ ～ １ ０ で あ っ て ２ ～ ４ が 好 ま し く 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 の 炭 素 数 は 通 常
２ ～ １ ０ で あ る 。
原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 、 置 換 基 は な い 方 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
ま た 、 各 Ｒ 1 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、 原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 同 一
で あ る の が 好 ま し い 。
Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０
の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 。
炭 化 水 素 基 の 炭 素 数 は １ ～ １ ０ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ が よ り 好 ま し い 。 ア ル コ キ シ 基 の 炭 素
数 は １ ～ ５ が 好 ま し い 。 な お 、 本 発 明 に お い て 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 の 炭 素
数 と は 、 炭 化 水 素 基 の 炭 素 数 と 置 換 基 の 炭 素 数 と を 合 計 し た 炭 素 数 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
炭 化 水 素 基 と し て は 、 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ る が 、 原 料 化 合
物 の 入 手 が 容 易 で あ る 点 で ア ル キ ル 基 が 好 ま し い 。 こ れ ら の 中 で も 、 水 素 、 メ チ ル 基 、 メ
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ト キ シ 基 、 塩 素 ま た は フ ッ 素 が よ り 好 ま し い 。 各 Ｒ 2 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、
原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 同 一 で あ る の が 好 ま し い 。
Ｒ 3 は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ の ２ 級 ま た は ３ 級 の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル キ ル 基 で あ る 。
本 発 明 に お い て は ビ フ ェ ニ ル の ５ の 位 置 （ Ｒ 3 の 置 換 位 置 ） に 分 岐 ア ル キ ル 基 を 有 す る こ
と に よ り 、 該 位 置 の 脱 ア ル キ ル 化 反 応 を 容 易 に し た も の で あ る 。 脱 離 が 容 易 な 点 で 、 Ｒ 3

は 、 ２ 級 の ア ル キ ル 基 よ り も ３ 級 の ア ル キ ル 基 の 方 が 好 ま し い 。 す な わ ち 、 化 合 物 （ １ ）
か ら の 化 合 物 （ ２ ） の 製 造 は 、 酸 触 媒 等 に よ り 脱 ア ル キ ル 化 反 応 を 行 う こ と に よ り 、 容 易
に 可 能 で あ る 。
Ｒ 3 の 炭 素 数 は ３ ～ ７ が よ り 好 ま し く 、 ３ ま た は ４ が 更 に 好 ま し い 。 脱 ア ル キ ル 化 反 応 に
よ り 生 成 す る 、 Ｒ 3 に 由 来 す る 生 成 物 の 分 子 量 が 小 さ い 方 が 、 目 的 生 成 物 か ら の 分 離 が 容
易 な た め で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
Ｒ 3 と し て は 具 体 的 に は イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 ｓ － ブ チ ル 基 、 第 ３ ブ チ ル 基 、 第 ３ ア ミ ル 基 、
１ ， １ ， ２ － ト リ メ チ ル プ ロ ピ ル 基 、 シ ク ロ ヘ キ シ ル 基 、 １ － メ チ ル シ ク ロ ヘ キ シ ル 基 、
シ ク ロ ペ ン チ ル 基 が 好 ま し く 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 第 ３ ブ チ ル 基 、 第 ３ ア ミ ル 基 が よ り 好 ま
し く 、 第 ３ ブ チ ル 基 が 最 も 好 ま し い 。 各 Ｒ 3 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、 反 応 条 件
の 設 定 や 生 成 物 の 分 離 の 煩 雑 さ が な い 点 で 、 同 一 で あ る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 具 体 例 と し て は 、 以 下 式 （ ３ － １ ） ～ （ ３ － ２ ２ ） の よ
う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。 （ 下 記 式 に は （ Ｓ ） 体 の 構 造 が 記 載 さ れ て い る が 、 対 応 す る （
Ｒ ） 体 も 含 む ）
【 ０ ０ ２ ８ 】
【 化 ９ 】
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【 化 １ ０ 】
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【 ０ ０ ３ ０ 】
ま た 、 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 中 で も 、 前 記 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 容 易 に 合 成
で き る 原 料 化 合 物 と し て 、 下 記 一 般 式 （ ４ － １ ） 及 び ／ 又 は （ ４ － ２ ） （ 以 下 、 一 般 式 （
４ － １ ） 及 び （ ４ － ２ ） を 合 わ せ て 式 （ ４ ） と い う こ と が あ る 。 ） で 表 さ れ る 光 学 活 性 置
換 ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ，
２ ’ － ジ オ ー ル 化 合 物 が あ げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
す な わ ち 、 脱 ア ル キ ル 化 反 応 に よ り 前 記 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 合 成 す る 際 に 、
Ｒ 3 が ２ 級 の ア ル キ ル 基 で あ る 場 合 に 比 べ て ３ 級 の ア ル キ ル 基 の 方 が 脱 離 さ せ や す い と い
う 利 点 が あ る 。
ま た 、 Ｒ 1 に ２ 級 の ア ル キ ル 基 が 存 在 す る 前 記 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 目 的 と す る 場
合 に Ｒ 3 が ２ 級 の ア ル キ ル 基 で あ る と 、 脱 ア ル キ ル 化 反 応 の 際 に Ｒ 3 だ け を 選 択 性 良 く 脱 ア
ル キ ル 化 す る こ と が 困 難 で あ る た め 、 Ｒ 3 と し て ３ 級 の ア ル キ ル 基 が 優 れ て い る 。 さ ら に
、 ３ 級 ア ル キ ル 基 の 中 で も 、 タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル 基 は 安 価 な イ ソ ブ テ ン を 対 応 す る フ ェ ノ
ー ル 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と に よ り 合 成 が 可 能 で あ る と 言 う 点 で 優 れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
式 （ ４ － １ ） 及 び （ ４ － ２ ） 中 、 Ｒ 1 お よ び Ｒ 2 は 式 （ １ ） の 規 定 と 同 一 で あ る 。 す な わ ち
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、 Ｒ 1 は 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も 良 い 炭 化 水 素 基 で あ る 。
炭 素 数 は １ ～ １ ０ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ が よ り 好 ま し い 。 置 換 基 を 有 し て も 良 い 炭 化 水 素 基
の 炭 素 数 と は 、 炭 化 水 素 基 の 炭 素 数 と 置 換 基 の 炭 素 数 と を 合 計 し た 炭 素 数 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
炭 化 水 素 基 と し て は ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ る が 、 原 料 化 合 物
の 入 手 が 容 易 で あ る 点 で ア ル キ ル 基 が 好 ま し い 。 特 に 好 ま し い 炭 化 水 素 基 と し て は 、 メ チ
ル 基 、 エ チ ル 基 、 ｎ － プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 第 ３ ブ チ ル 基 、 ま た は 第 ３ ア ミ ル 基
が 挙 げ ら れ る 。
置 換 基 と し て は ア ル コ キ シ 基 、 カ ル ボ ア ル コ キ シ 基 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ハ ロ ゲ ン 原 子
、 ニ ト ロ 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 ア ル コ キ シ 基 の 炭 素 数 は 通 常 １ ～ １ ０ 、 カ ル ボ ア ル コ キ シ 基
の 炭 素 数 は 通 常 ２ ～ １ ０ で あ っ て ２ ～ ４ が 好 ま し く 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 の 炭 素 数 は 通 常
２ ～ １ ０ で あ る 。 原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 、 置 換 基 は な い 方 が 好 ま し い 。 ま た
、 各 Ｒ 1 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、 原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 同 一 で あ
る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０
の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 。 炭 化 水 素 基 の 炭 素
数 は １ ～ １ ０ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ が よ り 好 ま し い 。 ア ル コ キ シ 基 の 炭 素 数 は １ ～ ５ が 好 ま
し い 。
炭 化 水 素 基 と し て は 、 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ る が 、 原 料 化 合
物 の 入 手 が 容 易 で あ る 点 で ア ル キ ル 基 が 好 ま し い 。 こ れ ら の 中 で も 、 水 素 、 メ チ ル 基 、 メ
ト キ シ 基 、 塩 素 ま た は フ ッ 素 が よ り 好 ま し い 。 各 Ｒ 2 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、
原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 同 一 で あ る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
式 （ ４ ） で 表 さ れ る 、 好 ま し い 化 合 物 の 具 体 例 と し て は 、 Ｒ 1 が tＢ ｕ 基 の も の と し て は 、
３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ
フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ４
， ４ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、
４ ， ４ ’ － ジ ク ロ ロ － ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ
メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ４ ， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ － ３ ， ３ ’
， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル
－ ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ４ ， ４ ’ － ジ メ ト キ シ － ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ
リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル の 光 学 活
性 体 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
Ｒ 1 が イ ソ プ ロ ピ ル 基 の も の と し て は 、 ３ ， ３ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ
ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ３ ，
３ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ４ ， ４ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ
メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ３ ， ３ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － ４ ，
４ ’ － ジ ク ロ ロ － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ
フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ３ ， ３ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － ４ ， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ － ５
， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’
－ ジ オ ー ル 、 ３ ， ３ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － ４ ， ４ ’ － ジ メ ト キ シ － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ
リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル の 光 学 活
性 体 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
Ｒ 1 が メ チ ル 基 の も の と し て は 、 ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル －  ３ ， ３ ’ ， ６ ， ６ ’
－ テ ト ラ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ
ー ブ チ ル －  ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ ， ６ ， ６ ’ － ヘ キ サ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２
， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ４ ， ４ ’ － ジ ク ロ ロ － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル －  ３ ， ３ ’
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， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ４ ， ４ ’ － ジ
フ ル オ ロ － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル －  ３ ， ３ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １
， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ４ ， ４ ’ － ジ メ ト キ シ － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ
ャ リ ー ブ チ ル － ３ ， ３ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ －
ジ オ ー ル 、 の 光 学 活 性 体 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
よ り 好 ま し い 化 合 物 と し て は 、 ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ，
６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ
ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ４ ， ４ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ
ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ３ ， ３ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ
チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ５ ， ５ ’ － ジ
タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル －  ３ ， ３ ’ ， ６ ， ６ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２
， ２ ’ － ジ オ ー ル 、 ５ ， ５ ’ － ジ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル －  ３ ， ３ ’ ， ４ ， ４ ’ ， ６ ， ６ ’
－ ヘ キ サ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル の 光 学 活 性 体 が 挙 げ ら れ る
。
【 ０ ０ ４ ０ 】
最 も 好 ま し く は 、 光 学 活 性 な ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６
’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル で あ る 。
式 （ １ ） で 表 さ れ る 本 発 明 の 化 合 物 は 、 前 述 し た よ う に 、 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 原
料 と し て 有 効 で あ る だ け で な く 、 化 合 物 そ の も の と し て 、 光 学 分 割 剤 や 触 媒 反 応 に 用 い ら
れ る 不 斉 配 位 子 の 原 料 と し て 使 用 可 能 な 化 合 物 で あ る 。
＜ 反 応 方 法 ＞
式 （ １ ） の 化 合 物 を 脱 ア ル キ ル 化 反 応 し て 式 （ ２ ） の 化 合 物 を 得 る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
＜ 酸 触 媒 ＞
脱 ア ル キ ル 化 反 応 は 特 に 制 限 さ れ る も の で は な い が 、 通 常 酸 触 媒 が 用 い ら れ る 。 酸 触 媒 と
し て は 、 特 に 限 定 さ れ る 物 で は な く 、 ブ レ ン ス テ ッ ド 酸 、 ル イ ス 酸 の い ず れ で も 構 わ な い
。
具 体 的 に は 、 塩 酸 、 硫 酸 の 様 な 無 機 酸 、 ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 、 パ ラ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 等
の ア リ ー ル ス ル ホ ン 酸 、 メ タ ン ス ル ホ ン 酸 、 ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン 酸 等 の ア ル キ ル
ス ル ホ ン 酸 、 ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 の よ う な 有 機 酸 、 Ｚ Ｓ Ｍ － ５ 等 の ゼ オ ラ イ ト 、 ガ ン マ ア ル
ミ ナ 、 Ｎ ａ ｆ ｉ ｏ ｎ － Ｈ 等 の 固 体 酸 、 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 酢 酸 亜 鉛 、 炭 酸 セ シ ウ ム 、 四 塩
化 チ タ ン 、 チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド 、 チ タ ン テ ト ラ ブ ト キ シ ド 等 の ル イ ス 酸 が あ げ
ら れ る 。
好 ま し く は 、 硫 酸 、 パ ラ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 の よ う な ア リ ー ル ス ル ホ ン 酸 、 塩 化 ア ル ミ ニ
ウ ム が あ げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
＜ 反 応 条 件 ＞
脱 ア ル キ ル 化 を 行 う 反 応 条 件 に 関 し て も 、 特 に 限 定 さ れ る 物 で は な く 、 用 い る 酸 触 媒 に よ
っ て 適 宜 選 定 さ れ る 。
す な わ ち 、 硫 酸 や パ ラ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 を 用 い る 場 合 に は 、 脱 ア ル キ ル 化 に よ り 生 成 す
る オ レ フ ィ ン 化 合 物 を 効 果 的 に 除 去 す る た め に 溶 媒 を 用 い て 加 熱 還 流 す る こ と が 望 ま し く
、 塩 化 ア ル ミ の 様 な 反 応 性 の 高 い 触 媒 を 用 い る 場 合 に は 、 室 温 下 ま た は そ れ 以 下 の 反 応 温
度 で 良 好 に 反 応 が 進 行 す る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
＜ 溶 媒 ＞
脱 ア ル キ ル 化 反 応 時 に 用 い る 溶 媒 と し て は 、 反 応 を 行 う た め に 支 障 が な い 溶 媒 で 有 れ ば い
ず れ の 溶 媒 で あ っ て も 構 わ な い 。 た と え ば 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 等 の 炭 素 数 ６
～ １ ２ の 芳 香 族 炭 化 水 素 、 酢 酸 等 の 炭 素 数 ２ ～ １ ０ の 脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸 、 ニ ト ロ メ タ ン 等
の ニ ト ロ ア ル カ ン 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド 等 の ア ル キ ル ア ミ ド が
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用 い ら れ る 。 ま た 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 等 の 芳 香 族 炭 化 水 素 が ト ラ ン ス ア ル キ
ル 化 に よ り 反 応 の 進 行 が 容 易 で あ る と い う 点 で よ り 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
＜ 温 度 ＞ 　 反 応 温 度 に 関 し て は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 通 常 － ２ ０ ℃ か ら ３ ５ ０
℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。 好 ま し く は 、 使 用 す る 酸 触 媒 に よ る が 、 ア リ ー ル ス ル ホ ン 酸 等 の ブ
レ ン ス テ ッ ド 酸 を 用 い る 場 合 に は 、 ０ ℃ か ら １ ５ ０ ℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。 ま た 、 塩 化 ア ル
ミ 等 の ル イ ス 酸 を 用 い る 場 合 に は 、 ― ２ ０ ℃ か ら １ ５ ０ ℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。 さ ら に 、 ア
ル ミ ナ 等 の 固 体 酸 を 用 い る 場 合 に は 、 室 温 か ら ３ ５ ０ ℃ の 範 囲 の よ り 高 温 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
＜ 時 間 ＞ 　 反 応 時 間 に 関 し て も 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 化 合 物 に 応 じ て 原 料 の 消 失
を 経 時 的 に 分 析 す る 等 の 方 法 に よ り 容 易 に 決 定 す る こ と が で き る 。 通 常 は 数 分 か ら 数 日 の
間 で 反 応 は 完 了 す る 。
＜ 圧 力 ＞ 　 反 応 圧 力 に 関 し て は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 通 常 １ Ｔ ｏ ｒ ｒ 程 度 の 減
圧 か ら １ Ｍ ｐ ａ 程 度 の 加 圧 ま で 任 意 の 範 囲 で 可 能 で あ る 。
必 要 な 反 応 温 度 が 保 持 で き る 場 合 に は 、 脱 離 反 応 に よ り 生 成 す る オ レ フ ィ ン 化 合 物 の 除 去
を 促 進 す る た め に 、 減 圧 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 同 様 の 理 由 に よ り 、 反 応 に 不 活 性
な ガ ス を 通 気 す る 事 も 差 し 支 え な い 。
＜ 式 （ ２ ） の 化 合 物 の 説 明 ＞
【 ０ ０ ４ ６ 】
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ７ 】
一 般 式 （ ２ ） 中 、
Ｒ 2 は 水 素 原 子 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い 炭 化 水 素 基 、 炭 素 数 １ ～ １ ０
の 、 置 換 基 を 有 し て も よ い ア ル コ キ シ 基 、 ま た は ハ ロ ゲ ン 原 子 で あ る 。 炭 化 水 素 基 の 炭 素
数 は １ ～ １ ０ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ が よ り 好 ま し い 。 ア ル コ キ シ 基 の 炭 素 数 は １ ～ ５ が 好 ま
し い 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
炭 化 水 素 基 と し て は 、 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ る が 、 原 料 化 合
物 の 入 手 が 容 易 で あ る 点 で ア ル キ ル 基 が 好 ま し い 。 こ れ ら の 中 で も 、 水 素 、 メ チ ル 基 、 メ
ト キ シ 基 、 塩 素 ま た は フ ッ 素 が よ り 好 ま し い 。 各 Ｒ 2 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、
原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 同 一 で あ る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
Ｒ 4 は 水 素 原 子 ま た は 式 （ １ ） 中 の Ｒ 1 す な わ ち 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 炭 化 水 素 基 で あ る 。 前 述
の 脱 ア ル キ ル 化 反 応 に よ り Ｒ 3 と 共 に Ｒ 1 が 脱 離 し た 場 合 に は 水 素 原 子 と な り 、 Ｒ 1 が 脱 離
し な か っ た 場 合 に は Ｒ 1 の ま ま で あ る 。
炭 素 数 は １ ～ １ ０ が 好 ま し く 、 １ ～ ５ が よ り 好 ま し い 。
炭 化 水 素 基 と し て は ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ る が 、 原 料 化 合 物
の 入 手 が 容 易 で あ る 点 で ア ル キ ル 基 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
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特 に 好 ま し く は 、 水 素 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ｎ － プ ロ ピ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 、 第 ３ ブ
チ ル 基 、 第 ３ ア ミ ル 基 で あ る 。 最 も 好 ま し く は 、 水 素 、 メ チ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 で あ る
。 各 Ｒ 4 は そ れ ぞ れ 異 な っ て い て も 良 い が 、 原 料 化 合 物 の 合 成 が 容 易 で あ る た め 同 一 で あ
る の が 好 ま し い 。
一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 は 、 パ ラ 位 に 更 に 修 飾 に よ る 機 能 化 が 可 能 で あ る 点 で 非 常
に 有 用 で あ る 。 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 具 体 例 と し て は 、 以 下 の よ う な 化 合 物 が
挙 げ ら れ る 。 （ 下 記 式 に は （ Ｓ ） 体 の 構 造 が 記 載 さ れ て い る が 、 対 応 す る （ Ｒ ） 体 も 含 む
）
【 ０ ０ ５ １ 】
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【 ０ ０ ５ ２ 】
＜ 式 （ １ ） の 化 合 物 の 製 造 方 法 ＞
式 （ １ ） の 化 合 物 は 、
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(a)　 (i)下 記 式 （ ３ ） で 表 さ れ る ラ セ ミ 体 の ５ ， ５ ’ － 置 換 － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ，
１ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 誘 導 体 化 合 物 と 、 (ii)三 塩 化 リ ン 、 お よ び (iii)
光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 、 リ ン 原 子 を 含 む 環 状 構 造 を 有 す る ホ ス フ ァ イ ト
化 合 物 を 、
(b)酸 化 し て リ ン 酸 エ ス テ ル に 誘 導 し た 後 に 、
(c)再 結 晶 に よ り 光 学 分 割 し て 光 学 活 性 体 を 調 製 し 、
(d)そ れ を 水 素 化 分 解 す る
こ と に よ り 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ４ 】
光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル と し て は 、 光 学 分 割 す る 際 の 分 離 性 能 が 優 れ る と い う 点 で 光 学 活
性 な シ ク ロ ア ル カ ノ ー ル が 望 ま し い 。 よ り 好 ま し く は 、 天 然 物 か ら 容 易 に 入 手 可 能 な 光 学
活 性 テ ル ペ ン ア ル コ ー ル 類 が 好 ま し く 、 具 体 的 に は メ ン ト ー ル 、 ボ ル ネ オ ー ル 、 イ ソ ピ ノ
カ ン フ ェ オ ー ル 、 ピ ナ ノ ー ル 、 イ ソ プ レ ゴ ー ル 等 が 挙 げ ら れ る 。 最 も 好 ま し く は メ ン ト ー
ル で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
＜ (a)ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 の 製 造 方 法 ＞
ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 は 、 (a-1)　 三 塩 化 リ ン と 光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル を 、 反 応 さ せ て 生
成 す る ジ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 を 調 製 し 、 こ れ と ラ セ ミ 体 の 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る
置 換 ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 化 合 物 と を 反 応 さ
せ る こ と に よ り 合 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
別 の 方 法 と し て は 、 (a-2)　 三 塩 化 リ ン と ラ セ ミ 体 の 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 置 換 ６ ， ６
’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル 化 合 物 と を 反 応 さ せ て 環 状 の
モ ノ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 を 調 製 し 、 こ れ に 光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル を 反 応 さ せ る こ
と に よ り 合 成 で き る 。
ど ち ら の 方 法 を 用 い る か は 、 化 合 物 （ ３ ） に よ り 異 な る が 、 Ｒ 1 と し て 、 第 ３ ブ チ ル 基 の
よ う な 嵩 高 い ３ 級 の 置 換 基 を 持 つ 化 合 物 の 場 合 に は 、 (a-1)の ジ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト 化 合
物 を 経 由 す る 方 法 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
以 下 、 (a-1)の 方 法 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
＜ ジ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト 調 製 の 反 応 条 件 ＞
ジ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト を 調 製 す る 際 の 反 応 条 件 は 、 特 に 限 定 さ れ る 物 で は な く 、 公 知 の 方
法 を 用 い る こ と が で き る 。
こ の 反 応 に お い て 、 副 生 成 物 で あ る モ ノ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 の 生 成 を 抑 制 す る た め
に 、 三 塩 化 リ ン を 過 剰 に 用 い て 反 応 を 行 い 、 過 剰 の 三 塩 化 リ ン を 蒸 留 に よ り 除 く 事 が 望 ま
し い 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
ま た 、 発 生 す る 塩 化 水 素 を 捕 捉 す る た め に 塩 基 を 加 え る と 、 モ ノ ク ロ ロ ホ ス フ ァ イ ト の 生
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成 が 増 加 す る た め に 好 ま し く な い 。
＜ (b)リ ン 酸 エ ス テ ル へ の 変 換 方 法 ＞
次 に 、 ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 を 酸 化 し て リ ン 酸 エ ス テ ル へ の 変 換 方 法 に 関 し て は 、 特 に 限 定
さ れ る 物 で は な く 、 公 知 の 方 法 を 用 い る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
具 体 的 に は 、 ホ ス フ ァ イ ト 化 合 物 を 酸 素 、 空 気 等 の 酸 素 を 含 有 す る ガ ス 、 オ ゾ ン 、 臭 素 、
ヨ ウ 素 等 の ハ ロ ゲ ン 、 過 酸 化 水 素 、 過 ヨ ウ 素 酸 等 の 無 機 過 酸 、 有 機 過 酸 ま た は 有 機 過 酸 化
物 等 の 酸 化 剤 の 存 在 下 に 処 理 す る こ と に よ り 、 合 成 す る こ と が 可 能 で あ る 。
有 機 過 酸 と し て は 、 過 ギ 酸 、 過 酢 酸 、 過 安 息 香 酸 、 メ タ ク ロ ロ 過 安 息 香 酸 等 の 炭 素 数 １ ～
２ ０ の 過 酸 化 有 機 酸 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
有 機 過 酸 化 物 と し て は 、 通 常 、 タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル ヒ ド ロ パ ー オ キ シ ド 、 ク ミ ル パ ー オ キ
シ ド 、 ジ メ チ ル ジ オ キ ソ ラ ン 、 ベ ン ゾ イ ル パ ー オ キ シ ド 、 ヨ ー ド ソ ベ ン ゼ ン 等 の 炭 素 数 ２
～ ２ ０ 、 好 ま し く は 炭 素 数 ４ ～ １ ５ の パ ー オ キ シ ド が 挙 げ ら れ る 。
好 ま し く は 、 酸 素 を 含 有 す る ガ ス 、 無 機 過 酸 、 有 機 過 酸 、 有 機 過 酸 化 物 で あ り 、 よ り 好 ま
し く は 過 酸 化 水 素 、 過 安 息 香 酸 、 メ タ ク ロ ロ 過 安 息 香 酸 で あ り 、 中 で も 後 処 理 が 容 易 な 点
で 過 酸 化 水 素 が よ り 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
＜ 温 度 ＞ 反 応 温 度 に 関 し て は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 通 常 － １ ０ ０ ℃ か ら １ ５ ０
℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。 好 ま し く は 、 － １ ０ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。
＜ 時 間 ＞ 　 反 応 時 間 に 関 し て も 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 化 合 物 に 応 じ て 原 料 の 消 失
を 経 時 的 に 分 析 す る 等 の 方 法 に よ り 容 易 に 決 定 す る こ と が で き る 。 通 常 は 数 分 か ら 数 日 の
間 で 反 応 は 完 了 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
＜ 圧 力 ＞ 　 反 応 圧 力 に 関 し て は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 通 常 １ Ｔ ｏ ｒ ｒ 程 度 の 減
圧 か ら １ Ｍ ｐ ａ 程 度 の 加 圧 ま で 任 意 の 範 囲 で 可 能 で あ る 。 好 ま し く は 常 圧 で 実 施 す る 。
＜ (c) 再 結 晶 に よ り 光 学 分 割 ＞
次 に 、 こ の リ ン 酸 エ ス テ ル 化 合 物 の ジ ア ス テ レ オ マ ー 混 合 物 を 、 再 結 晶 に よ り 光 学 分 割 す
る 。 例 え ば 、 上 記 の 再 結 晶 溶 媒 に 加 熱 し て 溶 解 し た 後 に 、 冷 却 す る こ と に よ り 結 晶 化 さ せ
る 方 法 。 ま た は 、 ト ル エ ン 等 の 少 量 の 良 溶 媒 に 過 熱 下 溶 解 し 、 上 記 の 再 結 晶 溶 媒 を 添 加 し
た 後 、 冷 却 す る こ と に よ り 結 晶 化 さ せ る 方 法 に よ り 、 分 割 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
＜ (c-1)溶 媒 ＞
再 結 晶 溶 媒 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 通 常 、 低 級 ア ル コ ー ル 、 低 級 カ ル ボ ン 酸 、 高 極 性 の 有
機 溶 媒 、 飽 和 炭 化 水 素 、 ま た は こ れ ら の 混 合 溶 媒 が 用 い ら れ る 。
リ ン 酸 エ ス テ ル 化 合 物 は 室 温 で は メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 等 の 低 級 ア ル コ ー ル や 酢 酸 、 プ
ロ ピ オ ン 酸 等 の 低 級 カ ル ボ ン 酸 、 ア セ ト ン 、 ア セ ト ニ ト リ ル 等 の 極 性 の 有 機 溶 媒 、 ま た は
、 ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 等 の 飽 和 炭 化 水 素 溶 媒 に 対 す る 溶 解 度 が 低 い た め で あ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
好 ま し い 再 結 晶 溶 媒 と し て は 、 メ タ ノ ー ル 、 ア セ ト ニ ト リ ル 、 ま た は ト ル エ ン － ア セ ト ニ
ト リ ル 混 合 溶 媒 が 用 い ら れ る 。 こ れ ら の 溶 媒 を 用 い た 場 合 に は 、 分 離 さ れ る 化 合 物 の 光 学
純 度 が 高 く な る た め 、 再 結 晶 を 繰 り 返 す 回 数 が 少 な く な る た め 優 れ て い る 。
特 に 、 ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １
’ － ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル か ら 誘 導 さ れ る リ ン 酸 エ ス テ ル 化 合 物 の 分 割 に は 、
メ タ ノ ー ル 、 お よ び ア セ ト ニ ト リ ル が 分 離 性 能 の 点 で 適 し て い る 。 特 に 、 メ タ ノ ー ル が 最
適 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
＜ (c-2)再 結 晶 条 件 ＞
再 結 晶 を 行 う 条 件 に 関 し て は 、 特 に 限 定 さ れ る 物 で は な く 、 公 知 の 方 法 を 用 い る こ と が で
き る が 、 通 常 は 以 下 の よ う な 条 件 で 行 う 。
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＜ 溶 媒 量 ＞
溶 媒 の 量 は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 回 収 率 を 向 上 さ せ る た め 、 加 熱 還 流 下 で 飽 和 に な る よ
う な 量 の 溶 媒 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
＜ 冷 却 ＞
こ う し て 得 ら れ た 均 一 溶 液 を 、 冷 却 す る 事 に よ り 結 晶 化 を 行 う 。
冷 却 す る 温 度 は 、 用 い る 溶 媒 の 沸 点 未 満 か ら － ５ ０ ℃ 程 度 の 範 囲 か ら 選 ば れ る 。 好 ま し く
は 、 ４ ０ ℃ か ら － ２ ０ ℃ 程 度 の 温 度 が 用 い ら れ る 。 よ り 好 ま し く は 、 ２ ０ ℃ か ら ０ ℃ の 範
囲 が 良 い 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
＜ 時 間 ＞
再 結 晶 を 行 う 時 間 は 特 に 制 限 さ れ ず 、 そ の 他 の 条 件 に 応 じ て 所 定 の 収 率 で 目 的 生 成 物 が 得
ら れ る ま で 行 う 。
＜ (c-3)さ ら に 行 っ て も よ い 方 法 ＞
１ 回 の 再 結 晶 で 得 ら れ た 光 学 活 性 な リ ン 酸 エ ス テ ル 化 合 物 の 光 学 純 度 が 低 い 場 合 に は 、 再
結 晶 を 繰 り 返 す こ と に よ り 、 所 望 の 光 学 純 度 の 化 合 物 を 得 る こ と が 可 能 で あ る 。 ま た 、 一
方 の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 結 晶 と し て 析 出 し た 濾 液 を 濃 縮 す る こ と に よ り 、 他 方 の ジ ア ス テ
レ オ マ ー を 取 得 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
さ ら に 、 濾 液 か ら 光 学 純 度 の 高 い 他 方 の ジ ア ス テ レ オ マ ー を 有 効 に 回 収 す る た め に は 、 一
方 の ジ ア ス テ レ オ マ ー が 析 出 し た 濾 液 を 濃 縮 し た 後 に 、 最 初 に 析 出 す る 光 学 純 度 の 低 い 混
合 物 を 、 一 旦 濾 別 し 、 そ の 濾 液 か ら 結 晶 化 さ せ る と 、 光 学 純 度 の 高 い 、 他 方 の ジ ア ス テ レ
オ マ ー を 得 る こ と が 可 能 で あ る 。
ま た 、 途 中 で 分 離 さ れ る 光 学 純 度 の 低 い 混 合 物 も 、 リ サ イ ク ル し て 再 結 晶 を 行 う こ と に よ
り 、 更 に 分 離 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
公 知 の 再 結 晶 の 方 法 は 、 一 方 の ジ ア ス テ レ オ マ ー を 分 離 し た 後 、 他 方 の ジ ア ス テ レ オ マ ー
が 濃 縮 さ れ た 濾 液 か ら 、 再 結 晶 に 用 い た 溶 媒 を 留 去 し 、 次 に 別 の 溶 媒 を 用 い て 、 そ の 濾 液
側 に 濃 縮 さ れ た ジ ア ス テ レ オ マ ー を 結 晶 化 さ せ る 事 が 必 要 で あ る が 、 本 発 明 の 単 一 溶 媒 に
よ る 再 結 晶 に よ る 光 学 分 割 方 法 に よ れ ば 、 同 じ 溶 媒 を 用 い て 、 濃 縮 す る だ け で 両 方 の ジ ア
ス テ レ オ マ ー を 効 率 良 く 分 離 で き る と い う 点 で 優 れ て い る 。
＜ (d)水 素 化 分 解 反 応 ＞
水 素 化 分 解 反 応 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 金 属 水 素 化 物 を 用 い て 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
金 属 水 素 化 物 は 、 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 の 水 素 化 物 が 好 ま し く 、 水 素 化 リ チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ
ム 、 水 素 化 ナ ト リ ウ ム ビ ス （ ２ － メ ト キ シ エ ト キ シ ） ア ル ミ ニ ウ ム （ Ｒ ｅ ｄ － Ａ ｌ ） が よ
り 好 ま し い 。
水 素 化 分 解 を 行 う 条 件 に 関 し て は 、 特 に 限 定 さ れ る 物 で は な く 、 公 知 の 方 法 を 用 い る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
＜ 反 応 条 件 ＞
＜ 温 度 ＞ 反 応 温 度 に 関 し て は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 通 常 － １ ０ ０ ℃ か ら １ ５ ０
℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。 好 ま し く は 、 － ３ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ の 範 囲 で 行 わ れ る 。
＜ 時 間 ＞ 　 反 応 時 間 に 関 し て も 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 化 合 物 に 応 じ て 原 料 の 消 失
を 経 時 的 に 分 析 す る 等 の 方 法 に よ り 容 易 に 決 定 す る こ と が で き る 。 　 通 常 は 数 分 か ら 数 日
の 間 で 反 応 は 完 了 す る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
＜ 圧 力 ＞ 　 反 応 圧 力 に 関 し て は 、 特 に 制 限 さ れ る も の で は な く 、 通 常 １ Ｔ ｏ ｒ ｒ 程 度 の 減
圧 か ら １ Ｍ ｐ ａ 程 度 の 加 圧 ま で 任 意 の 範 囲 で 可 能 で あ る 。 好 ま し く は 常 圧 で 実 施 す る 。
＜ 生 成 物 の 分 離 ＞
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＜ 回 収 ＞ 反 応 後 は 、 過 剰 の 金 属 水 素 化 物 を 水 、 酸 、 ア ル カ リ 等 で 分 解 し 、 生 成 す る 無 機 化
合 物 と の 分 離 は 有 機 溶 媒 に よ る 抽 出 、 ま た は 濾 過 等 の 操 作 に よ り 行 う こ と が で き る 。 そ し
て 、 溶 媒 を 留 去 す る こ と に よ り 目 的 と す る ビ フ ェ ノ ー ル 化 合 物 を 回 収 す る こ と が で き る 。
＜ 精 製 ＞ さ ら に 混 入 す る 光 学 活 性 ２ 級 ア ル コ ー ル を 除 去 す る た め に 、 メ タ ノ ー ル 等 の 溶 媒
に よ る 懸 洗 や 再 結 晶 、 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 等 の 方 法 に よ り 精 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
【 実 施 例 】 以 下 に 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を さ ら に 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に
よ っ て 何 ら 限 定 さ れ る も の で は な い 。
実 施 例 １
（ ３ ， ３ ’ ， ５ ， ５ ’ － テ ト ラ － タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル － ６ ， ６ ’ － ジ メ チ ル － １ ， １ ’ －
ビ フ ェ ニ ル － ２ ， ２ ’ － ジ オ ー ル の 製 造 方 法 ）
以 下 に 反 応 ス キ ー ム を 示 す 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ５ 】
１ ） 　 ジ ク ロ ロ メ ン チ ル ホ ス フ ァ イ ト の 合 成
窒 素 雰 囲 気 下 、 0℃ に 冷 却 し た ト ル エ ン  15mlに 三 塩 化 リ ン  25.9g(188mmol)を 溶 解 さ せ 、
溶 液 を 激 し く 攪 拌 し な が ら ト ル エ ン  23.5mlに 溶 解 さ せ た (l)-メ ン ト ー ル  22.3g(142mmol)
を 0.5時 間 で 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 反 応 液 を 室 温 ま で 昇 温 し 、 2時 間 攪 拌 し て 反 応 を 完 結 さ せ
た 。 つ づ い て 反 応 液 を 50℃ に 加 熱 し な が ら 65～ 70mmHgに 減 圧 し 、 未 反 応 三 塩 化 リ ン と ト ル
エ ン を 留 去 し た 。 反 応 器 中 の 三 塩 化 リ ン を 完 全 に 除 い た 残 さ と し て  (l)- ジ ク ロ ロ メ ン チ
ル ホ ス フ ァ イ ト を 得 た 。 （ 3 1 P NMR純 度 96%、 3 1 P NMR (ト ル エ ン ) δ  : 174.67）
２ ） 　 (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ
ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ァ イ ト の 合 成
１ ） で 得 ら れ た (l)- ジ ク ロ ロ メ ン チ ル ホ ス フ ァ イ ト  33.0g(128mmol)を 脱 水 THF（ テ ト ラ
ヒ ド ロ フ ラ ン ）  60.0mlに 溶 解 し 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 室 温 で 攪 拌 し 、 こ れ に 3,3',5,5'-テ ト
ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル  50.0g(114mmol)、 ト リ エ
チ ル ア ミ ン  48.0ml(344mmol)の 脱 水 THF 450ml溶 液 を 10分 で 滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後 室 温 で
攪 拌 を 継 続 し 、 (l)- ジ ク ロ ロ メ ン チ ル ホ ス フ ァ イ ト が 消 失 し た の を 確 認 し て 反 応 終 了 と
し た 。 生 成 し た ト リ エ チ ル ア ミ ン 塩 酸 塩 を 吸 引 濾 過 で 除 去 し 、 得 ら れ た ろ 液 を 減 圧 濃 縮 し
た 。 粗 体 中 に 残 る THFの 除 去 の た め 、 反 応 粗 体 に ト ル エ ン を 加 え て 溶 液 と し 、 溶 媒 を 減 圧
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留 去 す る 操 作 を 二 度 行 い 、 (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ
メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ァ イ ト を 得 た 。 （ 収 量 81.6g、 収 率 115%(
ト ル エ ン 含 む )、 溶 媒 を 除 き 純 度 99.8%）
・ HPLC(GLサ イ エ ン ス 株 式 会 社 製 、 イ ナ ー ト シ ル  ODS-2(4.6mmΦ x150mm)使 用 、 20℃ 、 ア セ
ト ニ ト リ ル 、 1.0ml/min.、 254nm、 保 持 時 間 40.9min.、 47.2min.)
・ 1 H NMR (CDCl 3 ) δ  : 0.45(d, 3H, J=6.80), 0.66(d, 3H, J=7.08), 0.75(d, 3H, J=7.
08), 0.78(d, 3H, J=6.56), 0.87(d, 3H, J=6.84), 0.90(d, 3H, J=6.56), 0.83-1.01(m,
 4H), 1.12-1.33(m, 4H), 1.41(s, 18H), 1.42(s, 18H), 1.43(s, 18H), 1.46(s, 18H), 
1.55-1.65(m, 8H), 1.96(s, 6H), 1.98(s, 3H), 2.00(s, 3H), 2.20(2H), 3.95(m, 2H), 
7.35-7.40(m, 4H)
・ 3 1 P NMR (ト ル エ ン ) δ  : 135.99, 140.89
３ ） 　 (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ
ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト の 合 成
２ ） で 得 ら れ た 、 ト ル エ ン を 9wt%含 む  (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ
ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ァ イ ト の 粗 体  42.6g(68mmol)
を ト ル エ ン 430mlに 溶 解 し 室 温 で 攪 拌 し た 。 30-35.5%の 過 酸 化 水 素 水  22ml (約 230mmol)を
30分 間 で 滴 下 し 、  (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1
,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ァ イ ト が 消 失 し た 時 点 で 反 応 を 終 了 と し た 。 氷 冷
し 、 10wt% Na 2 S 2 O 3 水 溶 液 を 加 え て 攪 拌 後 有 機 層 と 水 層 を 分 離 し 、 有 機 層 を 脱 塩 水 、 飽 和
食 塩 水 で 洗 浄 し た 。 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 上 で 乾 燥 さ せ 、 溶 媒 減 圧 留 去 し て  (l)-メ ン チ
ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ
ル  ホ ス フ ェ ー ト を 得 た 。
（ 収 量 45.5g、 収 率 104%(ト ル エ ン 含 む )、 溶 媒 を 除 き 純 度 98.9%）
・ HPLC(GLサ イ エ ン ス 株 式 会 社 製 、 イ ナ ー ト シ ル  ODS-2(4.6mmΦ x150mm)使 用 、 22℃ 、 ア セ
ト ニ ト リ ル  1.0ml/min.、 254nm、 保 持 時 間 (S)20.0min.、 (R)23.6min.)
・ 1 H NMR (CDCl 3 ) δ  : 0.38(d, 3H, J=6.84), 0.61(d, 3H, J=6.80), 0.75-1.04(m, 5H)
, 0.78(d, 3H, J=6.56), 0.80(d, 3H, J=6.84), 0.84(d, 3H, J=6.80),0.92(d, 3H, J=6.
60), 1.12-1.38(m, 5H), 1.40(s, 18H), 1.40-1.43(1H), 1.42(s, 18H), 1.44(s, 18H), 
1.50(s, 18H), 1.55-1.68(m, 4H), 1.69-1.77(m, 1H), 1.94(s, 6H), 2.00(s, 6H), 2.15
(m, 1H), 2.46(m, 1H), 4.18-4.35(m, 2H),7.43-7.44(4H)
・ 3 1 P NMR (ト ル エ ン ) δ  : -7.438, -5.955
４ ） 　 (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ
ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト の 光 学 分 割
３ ） で 得 ら れ た 、 ト ル エ ン 10.5gを 含 み 、 ビ フ ェ ニ ル 骨 格 部 分 の 組 成 が (S):(R) =51.8:48.
2の  3,3',5,5'-(l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'
-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト  72.7g (114mmol)に メ タ ノ ー ル  300mlを 加 え て
還 流 さ せ 均 一 溶 液 と し た 。 溶 解 後 、 室 温 ま で 放 冷 後 19時 間 静 置 し 、 析 出 し た 白 色 固 体 を 吸
引 濾 過 に よ り 回 収 し た 。 回 収 し た 白 色 固 体 は 27.1g、 ビ フ ェ ニ ル 骨 格 部 位 の 組 成 は (S):(R)
 =97.0:3.0で あ っ た 。 上 記 回 収 固 体 27.1gに メ タ ノ ー ル 935mlを 加 え 、 還 流 し て 均 一 溶 液 と
し た 。 攪 拌 を 止 め て 室 温 ま で 放 冷 し 、 更 に 12時 間 静 置 し て 析 出 し た 白 色 固 体 を 吸 引 濾 過 に
よ り 回 収 し 、 ビ フ ェ ニ ル 骨 格 部 位 の 組 成 が (S):(R) =99.9:0.1 の 組 成 の (l)-メ ン チ ル  (S)
-3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  
ホ ス フ ェ ー ト を 得 た 。 （ 回 収 量 18.8g、 回 収 率 50%）
・ HPLC(GLサ イ エ ン ス 株 式 会 社 製 、 イ ナ ー ト シ ル  ODS-2(4.6mmΦ x150mm)使 用 、 22℃ 、 ア セ
ト ニ ト リ ル  1.0ml/min.、 254nm、 保 持 時 間 (S)20.0min.)
・ 1 H NMR (CDCl 3 ) δ  : 0.78(d, 3H, J=6.56), 0.78-1.05(m, 3H), 0.80(d, 3H,J=6.92),
 0.84(d, 3H, J=6.92), 1.24-1.34 (m, 2H), 1.40 (s, 9H), 1.42 (s,9H), 1.44(s, 9H),
 1.50 (s, 9H), 1.55-1.67(m, 2H), 1.70-1.78 (m, 1H), 1.94 (s, 3H), 2.00 (s, 3H), 
2.14-2.25(m, 1H), 4.26 (m, 1H), 7.43 (s, 2H)
・ 1 3 C NMR δ  : 15.61, 18.89, 18.99, 20.89, 22.01, 22.76, 25.24, 31.19, 31.26, 31
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.41, 31.56, 33.85, 35.10, 35.30, 36.13, 41.82, 48.18, 48.23, 81.93(d), 125.13, 1
25.40, 131.04, 131.22, 134.80, 135.31, 136.75(d), 136.88, 144.37, 144.61, 145.23
, 145.34
　
　
　
　
　
　
　
　
・ HRMS 638.4437、 (計 算 値 638.446)
・ 比 旋 光 度 [α ] N a 5 8 9

2 2  125.4°  (c=2.02, THF)
1回 目 の 再 結 晶 ろ 液 は 濃 縮 、 乾 燥 後 で 44.3g、 ビ フ ェ ニ ル 骨 格 部 位 の 組 成 は (S): (R) =21.8
:78.2で あ っ た 。 こ れ に 、 メ タ ノ ー ル 440mlを 加 え 、 還 流 条 件 下 で 均 一 溶 液 と し た 。 室 温 ま
で 放 冷 し た 後 攪 拌 を 止 め 、 40時 間 室 温 の ま ま 静 置 す る こ と に よ り 得 ら れ た 結 晶 を 吸 引 濾 過
に よ り 濾 取 し た 。 こ の (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ
ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト の 組 成 は (S):(R)=49.7:50.3で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
ろ 液 を 更 に 室 温 で 40時 間 静 置 し て 結 晶 を 析 出 さ せ 、 こ の 結 晶 を 吸 引 濾 過 に よ り 回 収 し た 。
得 ら れ た 結 晶 を 減 圧 乾 燥 し 、 ビ フ ェ ニ ル 骨 格 部 位 の 組 成 が (S):(R)=0.1:99.9の 組 成 の (l)-
メ ン チ ル  (R)-3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2
,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト を 得 た 。 （ 回 収 量  13.2g、 回 収 率 38%）
・ HPLC(GLサ イ エ ン ス 株 式 会 社 製 、 イ ナ ー ト シ ル  ODS-2(4.6mmΦ x150mm)使 用 、 26℃ 、 ア セ
ト ニ ト リ ル  1.0ml/min.、 254nm、 保 持 時 間 (R)23.6min.)
・ 1 H NMR (CDCl 3 ) δ  : 0.38(d, 3H, J=6.86), 0.61(d, 3H, J=6.98), 0.77-0.98(m, 2H)
, 0.92(d, 3H, J=6.42), 1.14-1.31 (m, 3H), 1.40 (s, 9H), 1.40-1.44(1H), 1.42 (s, 
9H), 1.44(s, 9H), 1.50 (s, 9H), 1.55-1.67(m, 2H), 1.94 (s, 3H), 2.00 (s, 3H), 2.
46-2.49(m, 1H), 4.23 (m, 1H), 7.43 (s, 1H), 7.44(s, 1H)
・ 1 3 C NMR δ  : 15.33, 18.86, 20.67, 21.83, 22.71, 24.63, 31.18, 31.28, 31.39, 31
.53, 33.91, 35.19, 35.34, 36.10, 36.12, 42.58, 48.43, 48.51, 80.68(d), 125.20, 1
25.43, 131.95, 131.34, 134.88, 135.19, 136.60(d), 136.89(d), 144.36, 144.61, 145
.35, 145.46
・ 3 1 P NMR (CDCl 3 ) δ  : -7.438
　
　
　
・ HRMS 638.4468、 (計 算 値 638.446)
・ 比 旋 光 度 [α ] N a 5 8 9

2 2  -194.0°  (c=1.97, THF)
５ ） 　 (S)-3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー
ル の 合 成
窒 素 雰 囲 気 下 、 脱 水 THF 55.0mlに 水 素 化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム  0.6g (15mmol)を 加 え て 懸
濁 液 と し 、 氷 冷 下 攪 拌 し た 。 こ の 懸 濁 液 に 脱 水 THF 37.0mlに 溶 解 し た 、 ４ ） で 得 ら れ た ラ
セ ミ 体 か ら 最 初 に 結 晶 化 し て く る (l)-メ ン チ ル  (S)-3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ
ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト  3.0g (4.7mmol)を 15分
で 滴 下 し 、 滴 下 後 室 温 へ 昇 温 し て 1時 間 攪 拌 後 、 40℃ で 2時 間 加 熱 攪 拌 し た 。 反 応 終 了 後 、
酢 酸 エ チ ル の ト ル エ ン 溶 液 を 加 え て 残 存 す る 還 元 剤 を 分 解 し 、 続 い て 脱 塩 水 と 6N-HClを 加
え て 生 じ た ア ル ミ ニ ウ ム の 塩 を 溶 解 し た 。 脱 塩 水 、 ト ル エ ン を 加 え て 分 液 し 、 水 層 を ト ル
エ ン で 一 回 抽 出 し た 。 合 せ た 有 機 層 を 洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 上 で 乾 燥 し た 後 に 減
圧 濃 縮 し て 粗 体 を 得 た 。 得 ら れ た 粗 体 は メ タ ノ ー ル に 懸 濁 さ せ 、 沈 殿 し た (S)-3,3',5,5'-
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テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル を 吸 引 濾 過 で 回 収 し
た 。 （ 収 量 1.6g、 収 率 77%）
・ HPLC(GLサ イ エ ン ス 株 式 会 社 製 、 イ ナ ー ト シ ル  ODS-2(4.6mmΦ x150mm)使 用 、 22℃ 、 ア セ
ト ニ ト リ ル  1.0ml/min.、 254nm、 保 持 時 間 (S)8.6min.)
・ 1 H NMR (CDCl 3 ) δ  : 1.40 (s, 18H), 1.42 (s, 18H), 2.00 (s, 6H), 4.80(s, 2H), 7
.38 (2H)
・ 1 3 C NMR  (CDCl 3 ) δ  : 18.60, 29.56, 31.47, 34.92, 35.76, 123.35, 125.31, 132.4
2, 133.76, 140.02, 149.79
・ 比 旋 光 度 [α ] N a 5 8 9

2 2  -59.8°  (c=2.05, THF)
６ ） 　 (R)-3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー
ル の 合 成
窒 素 雰 囲 気 下 、 脱 水 THF 55mlに 水 素 化 ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム  0.6g (16mmol)を 加 え て 懸 濁
液 と し 、 氷 冷 下 攪 拌 し た 。 こ の 懸 濁 液 に 脱 水 THF 38mlに 溶 解 し た 、 ４ ） で (S)体 を 分 離 し
後 の 濾 液 か ら 結 晶 と し て 得 ら れ た  (l)-メ ン チ ル  (R)-3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ
ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト  3.0g (4.7mmol)を 10分
で 滴 下 し た 。 滴 下 後 室 温 へ 昇 温 し て 攪 拌 し 、 続 い て 40℃ で 4時 間 加 熱 し た 。 反 応 終 了 後 、
酢 酸 エ チ ル の ト ル エ ン 溶 液 を 加 え て 残 存 す る 還 元 剤 を 分 解 し 、 30-35.5%の 過 酸 化 水 素 水 を
加 え て 攪 拌 し た 。 Na 2 S 2 O 3 水 溶 液 を 加 え て 攪 拌 後 、 HClで 酸 性 と し 、 ト ル エ ン 、 脱 塩 水 を 加
え て 分 液 し た 。 水 層 を ト ル エ ン で 一 度 抽 出 し 、 合 せ た 有 機 層 を 洗 浄 後 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ
ウ ム 上 で 乾 燥 し て 減 圧 濃 縮 し 粗 体 を 得 た 。 得 ら れ た 粗 体 は メ タ ノ ー ル に 懸 濁 さ せ 、 沈 殿 し
た (R)-3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル － 1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル を
吸 引 濾 過 で 回 収 し た 。 （ 収 量 1.6g、 収 率 77%）
・ HPLC(GLサ イ エ ン ス 株 式 会 社 製 、 イ ナ ー ト シ ル  ODS-2(4.6mmΦ x150mm)使 用 、 21℃ 、 ア セ
ト ニ ト リ ル  1.0ml/min.、 254nm、 保 持 時 間 (R)8.6min.)
・ 1 H NMR (CDCl 3 ) δ  : 1.40 (s, 18H), 1.42 (s, 18H), 2.00 (s, 6H), 4.80(s, 2H), 7
.38 (2H)
・ 1 3 C NMR  (CDCl 3 ) δ  : 18.60, 29.56, 31.47, 34.92, 35.76, 123.35, 125.31, 132.4
2, 133.76, 140.02, 149.79
・ 比 旋 光 度 [α ] N a 5 8 9

2 2  +58.2°  (c=2.02, THF)
実 施 例 ２ ～ １ ２ 　 (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,
1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト の 光 学 分 割
実 施 例 １ の １ ） ～ ３ ） と 同 様 の 方 法 で 合 成 し た (l)-メ ン チ ル  3,3',5,5'-テ ト ラ タ ー シ ャ
リ ー ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル － 2,2'－ ジ イ ル  ホ ス フ ェ ー ト を 、 実 施 例 １
の ４ ） の 再 結 晶 に お け る 溶 媒 を 変 え て 光 学 分 割 を 行 っ た 。 結 果 を 以 下 の 表 － １ に 示 す 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
【 表 １ 】
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【 ０ ０ ７ ８ 】
実 施 例 １ ３ 　 (S)-6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル -2,2'-ジ オ ー ル
実 施 例 １ の ５ ） で 得 ら れ た (S)-3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ
ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル  100mg (23mmol)の ジ ク ロ ロ メ タ ン  3.0ml溶 液 を 窒 素 雰 囲 気 下 室 温 で
攪 拌 し た 。 無 水 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム  0.1g(0.8mmol)を 加 え 、 原 料 が 消 失 す る ま で 室 温 で 攪 拌
を 行 っ た 。 反 応 収 量 後 に 脱 塩 水 を 加 え て 分 液 し 、 水 層 を ジ ク ロ ロ メ タ ン で 抽 出 し て 有 機 層
を 合 わ せ 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム 上 で 乾 燥 し た 。 溶 媒 を 減 圧 留 去 し て (S)-6,6'-ジ メ チ ル -
1,1'-ビ フ ェ ニ ル -2,2'-ジ オ ー ル の 黄 色 粉 末 状 固 体 を 得 た 。 （ 収 量 39mg、 収 率 80.0%）
得 ら れ た 固 体 を HPLC(ダ イ セ ル 化 学 工 業 (株 )製 、 Chiralcel OD(4.6mmΦ x250mm)使 用 、 40℃
、 ヘ キ サ ン :イ ソ プ ロ パ ノ ー ル =9:1、 0.5ml/min.、 254nm)で 分 析 し た 結 果 、 保 持 時 間 26.5m
in.の (S)-6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル 2,2'-ジ オ ー ル の み が 観 測 さ れ た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
実 施 例 １ ４ 　 (R)-6,6'-ジ メ チ ル -1,1'-ビ フ ェ ニ ル -2,2'-ジ オ ー ル
実 施 例 １ ３ に お い て 、 反 応 原 料 と し て (S)-3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,
1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル に 変 え て 実 施 例 １ の ６ ） で 得 ら れ た (R)-3,3',5,5'-テ ト
ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'ビ フ ェ ニ ル -2,2'-ジ オ ー ル を 用 い た 以 外 は 同 様 の 方 法 で
処 理 す る こ と に よ り 、 (R)-6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル を 得 た 。 　
収 量 35mg、 収 率 71%。 　 同 様 に 得 ら れ た 固 体 を HPLC(ダ イ セ ル 化 学 工 業 (株 )製 、 Chiralcel 
OD(4.6mmΦ x250mm)使 用 、 40℃ 、 ヘ キ サ ン :イ ソ プ ロ パ ノ ー ル =9:1、 0.5ml/min.、 254nm)で
分 析 し た 結 果 、 保 持 時 間 34.3min.の (R)-6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー
ル の み が 観 測 さ れ た 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
比 較 例 １
特 許 文 献 ２ に 記 載 の 方 法 と 同 様 に 、 光 学 活 性 ジ ア ミ ン を 用 い て 3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ
ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル の 光 学 分 割 を 行 っ た 。
3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル  3.8g(877
mmol)、 (1R,2R)-(-)シ ク ロ ヘ キ シ ル ジ ア ミ ン  1.0g(878mmol)、 ト ル エ ン  4.5mlを 混 合 し 、
窒 素 雰 囲 気 下 で 加 熱 還 流 の 後 、 室 温 ま で 冷 却 し た 。 放 冷 に よ り 析 出 し た 板 状 結 晶 を 吸 引 濾
過 で 回 収 、 ト ル エ ン で 洗 浄 し 2.7gの 結 晶 を 得 た 。
【 ０ ０ ８ １ 】
得 ら れ た 結 晶 は 1 H NMRで 分 析 し 、 そ の 積 分 値 か ら 3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ
チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル と (1R,2R)-(-)シ ク ロ ヘ キ シ ル ジ ア ミ ン の 約 1:1の
組 成 で あ る こ と を 確 認 し た 。
得 ら れ た 結 晶 2.7g、 メ タ ノ ー ル  30.0ml、 1N-HClを 混 合 し 、 室 温 で 1時 間 攪 拌 し た 。 析 出 し
た 白 色 固 体 を 吸 引 濾 過 で 回 収 し 、 脱 塩 水 、 メ タ ノ ー ル で 洗 浄 後 乾 燥 し て 3,3',5,5'-テ ト ラ
-t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル を 2.0gを 回 収 し た 。
回 収 し た 3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル
を 不 斉 部 位 を 有 す る 化 合 物 と 反 応 さ せ て 誘 導 体 化 し 、 分 析 し た と こ ろ そ の 成 分 比 は NMRで 1
:1で あ り 光 学 分 割 は 行 わ れ て い な か っ た 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
比 較 例 ２
Tetrahedron , 56, (2000), 4447-4451に 記 載 さ れ て い る 光 学 分 割 法 で 3,3',5,5'-テ ト ラ -
t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル の 光 学 分 割 を 行 っ た 。
3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－ ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル  0.2g(0.5
mmol)、 N-ベ ン ジ ル シ ン コ ニ ウ ム ク ロ リ ド  0.18g(0.3mmol)、 THF1.0ml、 メ タ ノ ー ル 0.5ml
を 混 合 し 加 熱 攪 拌 し て 均 一 溶 液 と し た 後 室 温 ま で 放 冷 し 、 析 出 し た 白 色 固 体 を 吸 引 濾 過 で
回 収 し た 。 得 ら れ た 固 体 の 1 H NMRで は 3,3',5,5'-テ ト ラ -t-ブ チ ル -6,6'-ジ メ チ ル -1,1'－
ビ フ ェ ニ ル － 2,2'-ジ オ ー ル 、 N-ベ ン ジ ル シ ン コ ニ ウ ム ク ロ リ ド の ケ ミ カ ル シ フ ト 値 は そ
れ ぞ れ の 単 一 成 分 と 同 一 で あ り 、 そ の 積 分 値 か ら は ビ フ ェ ノ ー ル 誘 導 体 :シ ン コ ニ ウ ム 塩 =
1:13で あ る 事 を 確 認 し た 。 こ れ に よ り 二 成 分 は 光 学 分 割 に 有 効 な 錯 形 成 を 起 こ さ ず 、 混 合

10

20

30

40

50

(23) JP 2004-189696 A 2004.7.8



物 と し て 回 収 さ れ た こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
各 実 施 例 に お け る 物 性 の 測 定 に 用 い た 装 置 は 次 の と お り で あ る 。
旋 光 計
日 本 分 光 製  DIP-370型 デ ィ ジ タ ル 旋 光 計 ,光 源 :Naラ ン フ ゜ (589　 nm)
セ ル 内 径 10mm× セ ル 長 100mm(約 10ml)
HR-MS
日 本 電 子 (株 ) JMS-700/Mstation
NMR
ブ ル カ ー 製 　 AVANCE-400
3 1 P NMRの ケ ミ カ ル シ フ ト は リ ン 酸 ト リ フ ェ ニ ル を 基 準 物 質 と し 、 そ の 　 ケ ミ カ ル シ フ ト
を  -18.0ppmと し て 測 定 し た 。
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