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(57)【要約】
芳香族イミンとアルデヒドとを反応させる、下記式（II
I）で示される複素環式化合物の製造方法。

［Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ７は水素原子、
アルキル基、アリール基等；Ｘは、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ又はＴ
ｅ］
　これによって、入手容易な原料から短い反応工程でイ
ソベンゾフランやそれに類する化合物を合成することが
できる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イミノ基の炭素原子に結合した少なくとも１つの芳香環を有し、かつ該芳香環において
イミノ基からオルトの位置に少なくとも１つの水素原子を有する芳香族イミンと、アルデ
ヒド、チオアルデヒド、セレノアルデヒド及びテルロアルデヒドからなる群から選択され
る１種の化合物とを反応させることを特徴とする、イソベンゾフラン、イソチアナフテン
、イソセレナナフテン及びイソテルラナフテンからなる群から選択される１種の複素環式
化合物の製造方法。
【請求項２】
　下記式（I）
【化１】

［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、置換
基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよ
いアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアリールアル
キル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールア
ルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を有してもよい複素環基、
保護されていてもよい水酸基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護され
ていてもよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基
、アルキロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、
アリールカルボニロキシ基、保護されていてもよいアミノ基、アルキルアミノ基、アリー
ルアミノ基、アンモニウム基、アルキルアンモニウム基、アリールアンモニウム基、保護
されていてもよいチオール基、アルキルチオ基、アリールチオ基、保護されていてもよい
スルフィン酸基又はその塩、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、保護さ
れていてもよいスルホン酸基又はその塩、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基
、アルキルアゾ基、アリールアゾ基、保護されていてもよいリン酸基又はその塩、保護さ
れていてもよい亜リン酸基又はその塩、シアノ基、ニトロ基又はアジド基であり；Ｒ５及
びＲ６は、それぞれ独立して、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいア
リール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールア
ルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロ
アルキル基又は置換基を有してもよい複素環基であり；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及
びＲ６は、相互に結合して環を形成してもよい。］
で示される化合物と下記式（II）
【化２】

［式中、Ｒ７は、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい芳香族複素環
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基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキ
ニル基、置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアルキニル基であ
り；Ｘは、酸素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子からなる群から選択される１
種である。］
で示される化合物とを反応させることを特徴とする、下記式（III）
【化３】

［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７及びＸは、上記式（I）及び式（II）と同
じ。］
で示される複素環式化合物の製造方法。
【請求項３】
　Ｒ５が置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい芳香族複素環基、置換
基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、
置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアルキニル基である請求項
２記載の複素環式化合物の製造方法。
【請求項４】
　Ｘが酸素原子である請求項２又は３記載の複素環式化合物の製造方法。
【請求項５】
　遷移金属化合物からなる触媒の存在下に反応させる請求項１～４のいずれか記載の複素
環式化合物の製造方法。
【請求項６】
　前記触媒が、周期表第７族、第８族、第９族又は第１０族に属する遷移金属化合物であ
る請求項５記載の複素環式化合物の製造方法。
【請求項７】
　前記触媒がレニウム化合物からなる請求項６記載の複素環式化合物の製造方法。
【請求項８】
　前記レニウム化合物がレニウム（I）化合物である請求項７記載の複素環式化合物の製
造方法。
【請求項９】
　式（I）で示される化合物に対する、式（II）で示される化合物のモル比（II／I）を１
．５以上として反応させる請求項２～８のいずれか記載の複素環式化合物の製造方法。
【請求項１０】
　生成する水を反応系から除去しながら反応を進行させる、請求項４記載の複素環式化合
物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複素環式化合物、特にイソベンゾフランやそれに類する複素環式化合物を製
造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　長いπ共役系を有する複素環式化合物は、有機電界発光（ＥＬ）素子や有機電界効果型
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トランジスタ（ＦＥＴ）素子、蛍光色素などの材料としての興味がもたれている。そして
、そのような複素環式化合物の１つとしてイソベンゾフランやそれに類する化合物などが
挙げられる。これまでに、イソベンゾフランやその酸素原子を硫黄原子やセレン原子など
に置き換えた化合物を合成する方法がいくつか報告されている。
【０００３】
　例えば非特許文献１には、オルトジベンゾイルベンゼンを水素化ホウ素カリウムで還元
してから、酸触媒を用いて脱水させて１，３－ジフェニルイソベンゾフランを合成する方
法が記載されている。そして、この方法で得られた１，３－ジフェニルイソベンゾフラン
に対して、五硫化二リンを反応させることで、１，３－ジフェニルベンゾ［ｃ］チオフェ
ン（イソチアナフテン）が得られることも記載されている。非特許文献２には、２，２－
ジメチル－１，３－ジフェニルイソインデンを空気中で酸化させて、１，３－ジフェニル
イソベンゾフランを合成する方法が記載されている。非特許文献３には、ベンゾフェノン
トシルヒドラゾンのジリチウム塩に対して、ベンゾイルクロリドを反応させてから、臭化
リチウムを反応させて１，３－ジフェニルイソベンゾフランを合成する方法が記載されて
いる。非特許文献４には、イソベンゾフランに対してWoollins reagent（［ＰｈＰ（Ｓｅ
）（μ－Ｓｅ）］２）を反応させることによってベンゾ［ｃ］セレノフェン（イソセレナ
ナフテン）を合成する方法が記載されている。
【０００４】
　しかしながら、これらの例に示されているように、従来の合成方法では、特殊な原料が
必要になることが多かった。したがって、その原料の合成には多段階を必要とし、長時間
を要するとともに、製造コストが高かった。また、得られる複素環式化合物の環骨格の任
意の位置に置換基を導入することも容易ではなかった。さらに、反応剤の安全性、多量の
溶媒の必要性、多量の副生成物の生成などの問題を有する場合も多かった。
【０００５】
　非特許文献５においては、イミノ基が結合した芳香環のオルト位のＣ－Ｈ結合をレニウ
ム化合物によって活性化してから、アセチレンと反応させてインデン誘導体を合成する方
法や、同様に活性化してからイソシアナートと反応させてフタルイミジン誘導体を合成す
る方法が、本件出願の発明者らによって既に報告されている。
【０００６】
【非特許文献１】M. P. Cava、外２名、Journal of Organic Chemistry、１９６０年、第
２５巻、ｐ．１４８１－１４８４
【非特許文献２】E. Johansson、外１名、Journal of Organic Chemistry、１９８１年、
第４６巻、ｐ．３７５２－３７５４
【非特許文献３】J. T. Sharp、外１名、Tetrahedron Letters、１９８６年、第２７巻、
ｐ．８６９－８７２
【非特許文献４】A. K. Mohanakrishnan、外１名、Tetrahedron Letters、２００５年、
第４６巻、ｐ．７２０１－７２０４
【非特許文献５】Y. Kuninobu、外３名、Journal of the American Chemical Society、
２００６年、第１２８巻、ｐ．２０２－２０９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は上記課題を解決するためになされたものであり、入手容易な原料から短い反応
工程でイソベンゾフランやそれに類する複素環式化合物を合成する方法を提供することを
目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題は、イミノ基の炭素原子に結合した少なくとも１つの芳香環を有し、かつ該芳
香環においてイミノ基からオルトの位置に少なくとも１つの水素原子を有する芳香族イミ
ンと、アルデヒド、チオアルデヒド、セレノアルデヒド及びテルロアルデヒドからなる群
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から選択される１種の化合物とを反応させることを特徴とする、イソベンゾフラン、イソ
チアナフテン、イソセレナナフテン及びイソテルラナフテンからなる群から選択される１
種の複素環式化合物の製造方法を提供することによって解決される。
【０００９】
　具体的には上記課題は、下記式（I）
【化１】

［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、置換
基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよ
いアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアリールアル
キル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールア
ルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を有してもよい複素環基、
保護されていてもよい水酸基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護され
ていてもよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基
、アルキロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、
アリールカルボニロキシ基、保護されていてもよいアミノ基、アルキルアミノ基、アリー
ルアミノ基、アンモニウム基、アルキルアンモニウム基、アリールアンモニウム基、保護
されていてもよいチオール基、アルキルチオ基、アリールチオ基、保護されていてもよい
スルフィン酸基又はその塩、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、保護さ
れていてもよいスルホン酸基又はその塩、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基
、アルキルアゾ基、アリールアゾ基、保護されていてもよいリン酸基又はその塩、保護さ
れていてもよい亜リン酸基又はその塩、シアノ基、ニトロ基又はアジド基であり；Ｒ５及
びＲ６は、それぞれ独立して、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいア
リール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールア
ルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロ
アルキル基又は置換基を有してもよい複素環基であり；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及
びＲ６は、相互に結合して環を形成してもよい。］
で示される化合物と、下記式（II）
【化２】

［式中、Ｒ７は、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい芳香族複素環
基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキ
ニル基、置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアルキニル基であ
り；Ｘは、酸素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子からなる群から選択される１
種である。］
で示される化合物とを反応させることを特徴とする、下記式（III）
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［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７及びＸは、上記式（I）及び式（II）と同
じ。］
で示される複素環式化合物の製造方法を提供することによって解決される。
【００１０】
　このとき、Ｒ５が置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい芳香族複素
環基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアル
キニル基、置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアルキニル基で
あることが好適である。Ｘが酸素原子であることも好適である。また、遷移金属化合物か
らなる触媒の存在下に反応させることが好ましく、そのような触媒としては、周期表第７
族、第８族、第９族又は第１０族に属する遷移金属化合物、なかでもレニウム化合物、特
にレニウム（I）化合物が好適に用いられる。反応に際しては、式（I）で示される化合物
に対する式（II）で示される化合物のモル比（II／I）を１．５以上として反応させるこ
とが好ましい。またＸが酸素原子である場合には、生成する水を反応系から除去しながら
反応を進行させることが好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の製造方法によれば、入手容易な原料から短い反応工程でイソベンゾフランやそ
れに類する複素環式化合物を合成することができる。そして、当該複素環式化合物の環骨
格の任意の位置にさまざまな置換基を導入することも容易であり、機能材料や医薬品、あ
るいはそれらの中間体などとして有用な化合物を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明は、イミノ基の炭素原子に結合した少なくとも１つの芳香環を有し、かつ該芳香
環においてイミノ基からオルトの位置に少なくとも１つの水素原子を有する芳香族イミン
と、アルデヒド、チオアルデヒド、セレノアルデヒド及びテルロアルデヒドからなる群か
ら選択される１種の化合物とを反応させることを特徴とする、イソベンゾフラン、イソチ
アナフテン、イソセレナナフテン及びイソテルラナフテンからなる群から選択される１種
の複素環式化合物の製造方法である。
【００１３】
　まず、本発明の製造方法における原料化合物の一方である芳香族イミンについて説明す
る。当該芳香族イミンは、本発明の反応の進行を阻害しない任意の置換基を有してもよい
。具体的には、下記式（I）で示される化合物が好適に用いられる。
【００１４】
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【化４】

［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して水素原子、ハロゲン原子、置換
基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよ
いアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアリールアル
キル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールア
ルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を有してもよい複素環基、
保護されていてもよい水酸基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護され
ていてもよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基
、アルキロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、
アリールカルボニロキシ基、保護されていてもよいアミノ基、アルキルアミノ基、アリー
ルアミノ基、アンモニウム基、アルキルアンモニウム基、アリールアンモニウム基、保護
されていてもよいチオール基、アルキルチオ基、アリールチオ基、保護されていてもよい
スルフィン酸基又はその塩、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、保護さ
れていてもよいスルホン酸基又はその塩、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基
、アルキルアゾ基、アリールアゾ基、保護されていてもよいリン酸基又はその塩、保護さ
れていてもよい亜リン酸基又はその塩、シアノ基、ニトロ基又はアジド基であり；Ｒ５及
びＲ６は、それぞれ独立して、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいア
リール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールア
ルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロ
アルキル基又は置換基を有してもよい複素環基であり；Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及
びＲ６は、相互に結合して環を形成してもよい。］
【００１５】
　ここで、式（I）において芳香環に結合している１価の置換基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ
４は、本発明の反応の進行を阻害しないものであれば特に限定されず、上述の各種置換基
を採用することができる。しかしながら、式（I）に示されるように、上記芳香環におい
て、イミノ基からみてオルトの位置には少なくとも１つの水素原子が結合していることが
必要である。後に、本発明の反応の推定メカニズムを説明するが、イミノ基からみてオル
ト位のＣ－Ｈ結合を活性化することによって反応が進行していると推定されるからである
。
【００１６】
　置換基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４において、置換基を有してもよいアルキル基、置換基
を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよ
いアリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリー
ルアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシ
クロアルキル基、置換基を有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アル
キルカルボニル基、アリールカルボニル基、アルキロキシカルボニル基、アリーロキシカ
ルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリールカルボニロキシ基、アルキルアミノ基
、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、アリールアンモニウム基、アルキルチオ
基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、アルキルスル
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ホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ基及びアリールアゾ基の炭素数は特に限
定されず、高分子鎖であっても構わないが、通常１～２０であり、好適には１～１０であ
る。
【００１７】
　式（I）において、Ｒ５は、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいア
リール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールア
ルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロ
アルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である。しかしながら、反応生成物の安定
性の観点からは、Ｒ５が水素原子でない方が好ましい。すなわち、式(I)で示される化合
物はアルジミンではなくケチミンである方が好ましい。また、得られる複素環式化合物の
安定性の観点からは、Ｒ５は、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
芳香族複素環基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいア
リールアルキニル基、置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアル
キニル基であることがより好ましく、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有して
もよい芳香族複素環基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基又は置換基を有して
もよいアリールアルキニル基であることがさらに好ましい。Ｒ５の各置換基の炭素数は特
に限定されず、高分子鎖であっても構わないが、通常１～２０であり、好適には６～２０
であり、より好適には６～１０である。Ｒ５の好適な具体例としては、置換基を有しても
よいフェニル基、置換基を有してもよいナフチル基、置換基を有してもよいシンナミル基
などが例示される。
【００１８】
　式（I）において、Ｒ６は、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいア
リール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールア
ルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロ
アルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である。しかしながら、反応性の観点から
は、Ｒ６が水素原子でない方が好ましい。Ｒ６の各置換基の炭素数は特に限定されず、高
分子鎖であっても構わないが、通常１～２０であり、好適には６～２０であり、より好適
には６～１０である。Ｒ６は、最終的には目的生成物の中には取り込まれず、副生物であ
るアミンあるいはアルジミンの中に取り込まれる置換基である。Ｒ６の好適な具体例とし
ては、フェニル基、ベンジル基などが例示される。
【００１９】
　式（I）においてＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６は、相互に結合して環を形成
してもよい。例えば、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４のうち隣接する置換基同士が結合して環
を形成してもよいし、離れた置換基同士が結合して環を形成してもよい。また、Ｒ５が、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３又はＲ４と結合してもよい。さらには、Ｒ６が、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ
４又はＲ５と結合してもよく、この場合には反応によって副生するアミンあるいはアルジ
ミンが式（III）で示される複素環式化合物中に取り込まれることになる。また、Ｒ１、
Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ６の、３個以上の置換基が相互に結合してもよい。このよ
うにして形成される環は、芳香環であっても、非芳香環であってもよい。また、炭素環で
あっても複素環であってもよい。環を形成する場合の置換基の炭素数は特に限定されず、
その環が高分子鎖に結合していても構わないが、通常１～２０であり、好適には６～２０
であり、より好適には６～１０である。ここでの炭素数は、相互に結合して環を形成した
置換基の合計の炭素数である。例えば、Ｒ１及びＲ２の位置でベンゼン環が縮合したナフ
タレン環を形成する場合にはその炭素数は４とカウントされる。
【００２０】
　次に、本発明の製造方法における原料化合物の他方である、アルデヒド、チオアルデヒ
ド、セレノアルデヒド及びテルロアルデヒドからなる群から選択される１種の化合物につ
いて説明する。当該化合物は、本発明の反応の進行を阻害しない任意の置換基を有しても
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【００２１】
【化５】

［式中、Ｒ７は、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい芳香族複素環
基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキ
ニル基、置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアルキニル基であ
り；Ｘは、酸素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子からなる群から選択される１
種である。］
【００２２】
　式（II）において、Ｒ７は、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
芳香族複素環基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいア
リールアルキニル基、置換基を有してもよいアルケニル基又は置換基を有してもよいアル
キニル基である。すなわち、Ｃ＝Ｘ結合と共役可能な芳香環又は不飽和結合を有するもの
である。なかでも、生成物の安定性の観点から、Ｃ＝Ｘ結合と共役可能な芳香環を有する
もの、すなわち、Ｒ７が、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい芳香
族複素環基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基又は置換基を有してもよいアリ
ールアルキニル基であることが好ましい。Ｒ７の好適な具体例としては、置換基を有して
もよいフェニル基、置換基を有してもよいナフチル基、置換基を有してもよいシンナミル
基などが例示される。後の実施例でも示すように、本発明の方法によれば、Ｒ７が、電子
吸引基を有するフェニル基であっても、電子供与基を有するフェニル基であっても良好な
収率が得られることがわかっており、様々な置換基の導入が可能である。
【００２３】
　式（II）において、Ｘは、酸素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子からなる群
から選択される１種である。Ｘが酸素原子である場合、式（II）で示される化合物は、ア
ルデヒドである。Ｘが硫黄原子である場合、式（II）で示される化合物は、チオアルデヒ
ドである。Ｘがセレン原子である場合、式（II）で示される化合物は、セレノアルデヒド
である。Ｘがテルル原子である場合、式（II）で示される化合物は、テルロアルデヒドで
ある。これらの化合物は安定な三量体を形成する場合があり、例えば、チオアルデヒドの
場合にはトリチアン環を形成して三量体を形成する。本発明の製造方法では、このような
三量体を原料として使用してもよく、この場合、反応系内で生成した単量体を経て反応が
進行する。
【００２４】
　上記式（I）で示される化合物と、上記式（II）で示される化合物とを反応させること
によって、式（III）で示される複素環式化合物が得られる。式（III）で示される複素環
式化合物は、以下に示す分子構造を有するものである。
【００２５】
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【化６】

［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７及びＸは、上記式（I）及び式（II）と同
じ。］
【００２６】
　式（III）において、Ｘは、酸素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子からなる
群から選択される１種である。Ｘが酸素原子である場合、式（III）で示される複素環式
化合物はイソベンゾフラン（２－ベンゾフラン：ベンゾ［ｃ］フラン）である。Ｘが硫黄
原子である場合、式（III）で示される複素環式化合物は、イソチアナフテン(２－ベンゾ
チオフェン（ベンゾ［ｃ］チオフェン）である。Ｘがセレン原子である場合、式（III）
で示される複素環式化合物は、イソセレナナフテン(２－ベンゾセレノフェン：ベンゾ［
ｃ］セレノフェン）である。Ｘがテルル原子である場合、式（III）で示される複素環式
化合物は、イソテルラナフテン(２－ベンゾテルロフェン：ベンゾ［ｃ］テルロフェン）
である。
【００２７】
　式（III）で示される複素環式化合物において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５及びＲ
７の置換基は、それぞれ原料である式（I）で示される化合物及び式（II）で示される化
合物から位置選択的に導入される。式（I）で示される化合物も、式（II）で示される化
合物も、さまざまな置換基を導入することが容易な化合物であるから、結果として、さま
ざまな置換基を所望の位置に有する式（III）で示される複素環式化合物を、一工程で容
易に製造することができる。
【００２８】
　以上説明した反応を、Ｘが酸素原子である場合を例として反応式で示すと、下記式（１
）のとおりである。すなわち、式（I）で示される化合物１モルに対して、式（IIa）で示
される化合物２モルを反応させることによって、式（IIIa）で示される複素環式化合物１
モルが得られるとともに、式（IV）で示される化合物（アルジミン）１モル及び水１モル
が副生する。式（IIa）で示される化合物は、半分が式（I）で示される化合物と直接反応
し、残りの半分は反応中に副生したアミンを捕捉して式（IV）で示される化合物（アルジ
ミン）を形成するために消費される。ここで、式（IV）で示される化合物中のＲ６及びＲ
７は、式（I）及び式（II）と同義である。
【００２９】
【化７】

【００３０】
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　本発明の製造方法においては、式（I）で示される化合物に対して、式（II）で示され
る化合物を過剰に用いることが好ましい。具体的には、式（I）で示される化合物に対す
る、式（II）で示される化合物のモル比（II／I）を１．５以上として反応させることが
好ましく、１．８以上とすることがより好ましい。モル比（II／I）は通常１０以下であ
り、好適には５以下である。
【００３１】
　式（I）で示される化合物と、式（II）で示される化合物とを混合して反応させる方法
は特に限定されない。溶媒を用いて溶液中で反応させても構わないし、無溶媒で反応させ
ても構わない。使用できる溶媒は、特に限定されないが、ヘキサン、ベンゼン、トルエン
、ジクロロエタン、テトラヒドロフランなど、非プロトン性の有機溶媒が好適である。中
でも、炭化水素溶媒あるいは含ハロゲン炭化水素溶媒が好適に使用される。式（II）中の
Ｘが酸素原子である場合、反応が進行するに従って水が副生するので、生成する水を反応
系から除去しながら反応を進行させることが好ましい。反応系中に水が存在すると、原料
である式（I）で示される化合物が加水分解するおそれがあるからである。水を反応系か
ら除去する方法は、特に限定されない。モレキュラーシーブスなどの吸水剤を反応系内に
共存させてもよいし、溶媒を加熱還流させる際に水分を除去してもよい。反応温度は特に
限定されないが、通常０～３００℃の温度が採用される。好適には、５０℃以上であり、
また２００℃以下である。
【００３２】
　式（I）で示される化合物と式（II）で示される化合物とを反応させる際に、遷移金属
化合物からなる触媒の存在下に反応させることが好ましい。遷移金属化合物の使用量は特
に限定されないが、式（I）で示される化合物のモル数に対して、金属原子基準で０．０
０１～０．５倍のモル数の遷移金属化合物を使用するのが好ましい。反応速度や収率の観
点からは、遷移金属化合物の使用量は、式（I）で示される化合物のモル数に対してより
好適には０．００５倍以上であり、さらに好適には０．０１倍以上である。一方、製造コ
ストや廃棄物の削減の観点からは、遷移金属化合物の使用量は、式（I）で示される化合
物のモル数に対してより好適には０．２倍以下であり、さらに好適には０．１倍以下であ
る。
【００３３】
　触媒として用いられる遷移金属化合物は、周期表第７族、第８族、第９族又は第１０族
に属する遷移金属化合物であることが好ましい。これらの遷移金属化合物は、一般的に、
Ｃ－Ｈ結合を活性化させる能力を有すると考えられているからである。特に、レニウム、
ルテニウム、ロジウム、イリジウム、パラジウムの化合物が好適である。これらのうちで
も、レニウム化合物、特に１価のレニウム化合物（レニウム（I）化合物）が好適に用い
られる。レニウム化合物としては特に限定されないが、配位子を含む化合物（錯体）であ
ることも好ましく、この場合の配位子としては、臭素、塩素などのハロゲン原子、一酸化
炭素、テトラヒドロフラン（ｔｈｆ）などが挙げられる。具体的なレニウム化合物として
は、［ＲｅＢｒ（ＣＯ）３（ｔｈｆ）］２、ＲｅＢｒ（ＣＯ）５、ＲｅＣｌ（ＣＯ）５な
どが例示される。ここで、レニウム（I）化合物を用いる場合、反応系中にレニウム（I）
化合物が存在していればよく、添加するレニウム化合物の価数が異なっていてもよい。例
えば、０価のレニウム化合物が反応系内で酸化されてもよいし、多価のレニウム化合物が
反応系内で還元されてもよい。
【００３４】
　本発明の反応のメカニズムは必ずしも明らかではないが、レニウム触媒を用い、式（II
）で示される化合物としてアルデヒドを用いた場合には、下記式（２）のようなメカニズ
ムが推定される。まず、芳香環のオルト位のＣ－Ｈ結合がレニウム触媒によって活性化さ
れ、形成されたＣ－Ｒｅ結合に対してアルデヒドが挿入する。続いて、分子内で求核的に
環化反応が進行し、レニウム塩が還元的に脱離するとともに、アミンが脱離する。脱離し
たアミンはアルデヒドと反応して脱水することにより、アルジミンを形成する。
【００３５】
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【００３６】
　こうして得られた、式（III）で示される複素環式化合物は、長いπ共役系を有するの
で、有機電界発光（ＥＬ）素子や有機電界効果型トランジスタ（ＦＥＴ）素子、有機発光
ダイオード、蛍光色素などの材料として有望である。本発明の製造方法によれば、さまざ
まな置換基を所望の位置に有する複素環式化合物を、一工程で容易に製造することができ
る。したがって、式（III）で示される複素環式化合物の物理的性質を調整することが容
易になり、分子設計に基づいた目的化合物を容易に得ることができるようになる。
【００３７】
　例えば、下記式（３）及び（４）に示される化合物（B1553）は、電子輸送能力（Elect
ron Transport capability）とホール輸送能力（Hole Transfer capability）に優れ、固
体状態において強く発光し、ホール輸送層(HT layer)に真空蒸着させることも容易なので
、有機発光ダイオードに好適に用いられる。そして、その製造方法については、下記式（
３）の方法が報告されている（J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 6091）。これに対し、本発
明の製造方法によれば、式（４）に示される方法によって簡単にB1553を製造することが
できる。
【００３８】
【化９】

【００３９】
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【００４０】
　また、式（III）で示される複素環式化合物は、反応中間体としても有用である。例え
ば、式（III）で示される複素環式化合物に対して、オレフィン（V）又はアセチレン（VI
I）を反応させてDiels-Alder反応を進行させることも好ましい。このとき、予め合成した
複素環式化合物に対して、オレフィン（V）又はアセチレン（VII）を反応させてDiels-Al
der反応を進行させてもよい。しかしながら、式（I）で示される化合物、式（II）で示さ
れる化合物、オレフィン（V）又はアセチレン（VII）の三成分を共存させて反応を進行さ
せ、生成した式（III）で示される複素環式化合物を、反応系中でオレフィン（V）又はア
セチレン（VII）によって捕捉するのが好ましい。これは、式（III）で示される複素環式
化合物が不安定である場合に特に有効な手法である。この場合、オレフィン（V）又はア
セチレン（VII）を、式（I）で示される化合物に対して過剰の量配合することが好ましい
。式（III）で示される複素環式化合物に対して、下記式（V）で示されるオレフィンを反
応させた場合には、下記式（VI）で示されるDiels-Alder付加生成物が得られる。また、
式（III）で示される複素環式化合物に対して、下記式（VII）で示されるアセチレンを反
応させた場合には、下記式（VIII）で示されるDiels-Alder付加生成物が得られる。ここ
で、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３の各置換基は、前記Ｒ１、Ｒ２、Ｒ
３及びＲ４と同じものを使用することができる。
【００４１】
【化１１】

【００４２】
【化１２】

【００４３】
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【００４４】
【化１４】

【００４５】
　以上のようにしてDiels-Alder反応で得られる化合物は、多数の環が結合した骨格を有
していて、長いπ共役系を有することも多いので、有機電界発光（ＥＬ）素子や有機電界
効果型トランジスタ（ＦＥＴ）素子、有機発光ダイオード、蛍光色素などの材料として有
望である。本発明の製造方法によれば、さまざまな置換基を所望の位置に有する多環式化
合物を容易に製造することができる。例えば、新しい青色発光物質である７，１６－ジヒ
ドロヘプタセン誘導体は下記式（５）の方法で合成できることが報告されている（J. Org
. Chem. 2006, 71, 4085）が、多段階の反応を要している。これに対し、本発明の製造方
法によれば、式（６）に示されるように、工程の大幅な削減が可能である。
【００４６】
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【化１５】

【００４７】
【化１６】

【実施例】
【００４８】
実施例１
　式（I）で示される化合物として、芳香族イミンである、Ｎ－（ジフェニルメチレン）
ベンゼンアミン１２９ｍｇ（０．５００ｍｍｏｌ）、式（II）で示される化合物としてベ
ンズアルデヒド１０２μＬ（１．００ｍｍｏｌ）、触媒として［ＲｅＢｒ（ＣＯ）３（ｔ
ｈｆ）］２１０．６ｍｇ(０．０１２５ｍｍｏｌ)、モレキュラーシーブス４Ａ０．２ｇ及
びトルエン１．０ｍＬの混合物を、１１５℃で還流条件下加熱した。２４時間後、式（II
I）で示される複素環式化合物として１，３－ジフェニルイソベンゾフランが９５％の収
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率（１Ｈ－ＮＭＲ収率）で生成した。このとき、Ｎ－（フェニルメチレン）ベンゼンアミ
ンの副生が確認された。シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより単離、精製したとこ
ろ、１，３－ジフェニルイソベンゾフランが１２３ｍｇ（９１）％得られた。生成物の構
造は、１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ及びＩＲにより同定した。触媒の［ＲｅＢｒ（ＣＯ
）３（ｔｈｆ）］２はVitali, D.; Calderazzo, F. Gazz. Chim. Ital. 1972, 102, 587
に記載された方法に従って調製した。本実施例の化学反応式を下記式（３）に示す。また
、式（III）で示される複素環式化合物の収率を表１にまとめて示す。
【００４９】
　実施例１で得られた１，３－ジフェニルイソベンゾフランの化学構造は、下記式（IX）
に示すとおりである。
【００５０】
【化１７】

【００５１】
　また、実施例１で得られた１，３－ジフェニルイソベンゾフランの構造データは、以下
のとおりである。
　1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.01-7.04 (m, 2H), 7.30 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.49 (
t, J = 7.8 Hz, 4H), 7.83-7.87 (m, 2H), 7.95 (d, J = 7.8 Hz, 4H); 13C NMR (100 MH
z, CDCl3) δ 120.17 (2C), 122.08 (2C), 124.77 (4C), 125.14 (2C), 126.88 (4C), 12
8.94 (2C), 131.63 (2C), 143.72 (2C); IR (nujol, ν / cm-1) 1653 (m), 1597 (m), 1
492 (m), 1205 (m), 1068 (m), 1028 (m), 910 (m), 765 (s), 741 (m), 691 (s), 658 (
s)。
【００５２】
実施例２～７
　式（I）で示される化合物と、式（II）で示される化合物とを、それぞれ下記表１に示
す化合物に変更した以外は、実施例１と同様にして式（III）で示される複素環式化合物
を得た。そのときの化学反応式を下記式（７）に示す。式（III）で示される複素環式化
合物の収率を表１にまとめて示す。
【００５３】

【化１８】

【００５４】
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【００５５】
実施例８
　式（I）で示される化合物として、芳香族イミンである、Ｎ－（ジフェニルメチレン）
ベンゼンアミン１２９ｍｇ（０．５００ｍｍｏｌ）、式（II）で示される化合物としてベ
ンズアルデヒド１０２μＬ（１．００ｍｍｏｌ）、オレフィンとしてシクロオクテン１３
０μＬ(１．００ｍｍｏｌ)、触媒として［ＲｅＢｒ（ＣＯ）３（ｔｈｆ）］２１０．６ｍ
ｇ(０．０１２５ｍｍｏｌ)、モレキュラーシーブス４Ａ０．２ｇ及びトルエン１．０ｍＬ
の混合物を、１１５℃で還流条件下加熱した。２４時間後、１，３－ジフェニルイソベン
ゾフランのDiels-Alder付加生成物が９０％の収率（１Ｈ－ＮＭＲ収率）で生成した。こ
のとき、Ｎ－（フェニルメチレン）ベンゼンアミンの副生が確認された。シリカゲルクロ
マトグラフィー及びゲル濾過クロマトグラフィーにより単離、精製したところ、Diels-Al
der付加生成物が１５８ｍｇ（８３％）得られた。生成物の構造は、１Ｈ－ＮＭＲ、１３

Ｃ－ＮＭＲ及びＩＲにより同定した。本実施例の化学反応式を下記式（４）に示す。また
、Diels-Alder付加生成物の収率を表２にまとめて示す。
【００５６】
　実施例８で得られたDiels-Alder付加生成物の化学構造は、下記式（X）に示すとおりで
ある。
【００５７】
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【化１９】

【００５８】
　上記式（X）で示されるDiels-Alder付加生成物の構造データは、以下のとおりである。
　1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.46-0.54 (m, 2H), 1.29-1.38 (m, 2H), 1.42-1.62 (m,
 8H), 2.95-3.01 (m, 2H), 7.04 (dd, J = 5.3, 3.0 Hz, 2H), 7.21 (dd, J = 5.3, 3.0 
Hz, 2H), 7.36-7.45 (m, 6H); 7.66 (d, J = 6.9 Hz, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ 25.35 (2C), 26.19 (2C), 30.37 (2C), 46.82 (2C), 91.40 (2C), 121.32 (2C), 126.
10 (2C), 128.34 (4C), 128.41 (2C), 128.59 (4C), 137.30 (2C), 146.79 (2C); IR (nu
jol, ν/ cm-1) 3055 (w), 1734 (w), 1700 (w), 1684 (w), 1635 (w), 1601 (w), 1521 
(w), 1506 (w), 1445 (s), 1364 (m), 1315 (m), 1015 (m), 979 (m), 972 (m), 771 (m)
, 753 (s), 798 (s), 666 (m), 642 (m)。
【００５９】
実施例９～１２
　式（I）で示される化合物と、式（II）で示される化合物とを、それぞれ下記表２に示
す化合物に変更した以外は、実施例８と同様にしてDiels-Alder付加生成物を得た。その
ときの化学反応式を下記式（８）に示す。また、Diels-Alder付加生成物の１Ｈ－ＮＭＲ
収率を表２にまとめて示す。
【００６０】
　実施例９で得られたDiels-Alder付加生成物の化学構造は、下記式（XI）に示すとおり
である。
【００６１】

【化２０】

【００６２】
　上記式（XI）で示されるDiels-Alder付加生成物の構造データは、以下のとおりである
。
　1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.42-0.52 (m, 2H), 1.21-1.58 (m, 10H),  2.53 (t, J 
= 10.2 Hz, 1H), 2.94 (t, J = 10.2 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.98 (d, J
 = 7.2 Hz, 1H), 7.04 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 7.17-7.29 (m,  4H), 7.35 (t, J = 7.8 
Hz, 2H), 7.40-7.46 (m, 3H), 7.50 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 7.8 Hz, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 25.14 (1C), 25.30 (1C), 26.10 (1C), 26.17 (1C), 30.2
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1 (1C), 30.72 (1C), 46.26 (1C), 50.57 (1C), 89.36 (1C), 91.51 (1C), 120.34 (1C),
 121.52 (1C), 124.75 (1C), 126.17 (2C), 126.65 (2C), 127.88 (1C), 128.43 (2C), 1
28.52 (1C), 128.55 (2C), 128.63 (2C), 133.37 (1C), 136.75 (1C), 137.22 (1C), 145
.59 (1C), 146.55 (1C); IR (nujol, ν/ cm-1) 3025 (w), 1734 (w), 1684 (w), 1653 (
w), 1600 (w), 1576 (w), 1559 (w), 1360 (m), 1018 (m), 967 (s), 755 (s), 698 (s),
 666 (m), 639 (m)。
【００６３】
　実施例１０で得られたDiels-Alder付加生成物の化学構造は、下記式（XII）に示すとお
りである。
【００６４】
【化２１】

【００６５】
　上記式（XII）で示されるDiels-Alder付加生成物の構造データは、以下のとおりである
。
　1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.44-0.52 (m, 2H), 1.28-1.61 (m, 10H), 2.38 (s, 3H)
, 2.93-3.00 (m, 2H), 7.01-7.06 (m, 2H), 7.18-7.24 (m, 4H), 7.36-7.44 (m, 3H), 7.
54 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 7.7 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21
.25 (1C), 25.37 (2C), 26.21 (2C), 30.41 (2C), 46.81 (1C), 46.90 (1C), 91.31 (2C)
, 121.26 (1C), 121.39 (2C), 126.03 (2C), 128.32 (2C), 128.35 (1C), 128.54 (2C), 
128.57 (2C), 129.05 (2C), 134.19 (1C), 138.17 (2C), 146.81 (1C); IR (nujol, ν/ 
cm-1) 1734 (w), 1700 (w), 1684 (w), 1635 (w), 1541 (w), 1506 (w), 1365 (m), 1317
 (m), 981 (m), 821 (s), 762 (s), 697 (s)。
【００６６】
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【００６７】
【表２】
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