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(57)【要約】
【課題】一級または二級アミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを原料として用いての
ウルマン反応により、芳香族アミノ化合物を製造する方法において、高純度の芳香族アミ
ノ化合物を高収率で且つ安価に得ることが可能な方法を提供する。
【解決手段】芳香族環基を有する一級または二級アミン化合物とハロゲン化芳香族化合物
とを原料として使用し、該アミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを、銅触媒及び塩基
の存在下で反応させて、該アミン化合物のアミノ基に該ハロゲン芳香族化合物に由来する
芳香族環基がカップリングした構造を有する芳香族アミノ化合物を製造する方法において
、ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基とが互いに隣接する炭素原子に結合している芳
香族オキシカルボン酸が、前記銅触媒及び塩基と共存する条件下で、前記アミン化合物と
ハロゲン化芳香族化合物とを反応させる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）：
　　　Ｒ－ＮＨ－Ａｒ　　　（１）
　　式中、Ｒは水素原子または芳香族環基であり、
　　　　　Ａｒは芳香族環基である、
で表されるアミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを原料として使用し、該アミン化合
物とハロゲン化芳香族化合物とを、銅触媒及び塩基の存在下で反応させて、該アミン化合
物のアミノ基に該ハロゲン芳香族化合物に由来する芳香族環基がカップリングした構造を
有する芳香族アミノ化合物を製造する方法において、
　ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基とが互いに隣接する炭素原子に結合している芳
香族オキシカルボン酸が、前記銅触媒及び塩基と共存する条件下で、前記アミン化合物と
ハロゲン化芳香族化合物とを反応させることを特徴とする芳香族アミノ化合物の製造方法
。
【請求項２】
　前記ハロゲン化芳香族化合物のハロゲン原子がヨウ素、臭素、または塩素である請求項
１に記載の芳香族アミノ化合物の製造方法。
【請求項３】
　前記ハロゲン化芳香族化合物がヨウ素化アリール、臭素化アリールまたは塩素化アリー
ルである請求項２記載の芳香族アミノ化合物の製造方法。
【請求項４】
　前記原料アミン化合物がモノアリールアミンまたはジアリールアミンである請求項１記
載の芳香族アミノ化合物の製造方法。
【請求項５】
　前記芳香族オキシカルボン酸が、下記一般式（２）：
【化３】

　　式中、Ｒ１～Ｒ４は、水素原子、炭素原子数１ないし６のアルキ
　　　　ル基、炭素原子数５ないし８のシクロアルキル基、炭素原子
　　　　数２ないし６のアルケニル基、炭素原子数２ないし６のアル
　　　　キニル基、炭素原子数１ないし６のアルキルオキシ基、炭素
　　　　原子数５ないし８のシクロアルキルオキシ基、炭素原子数１
　　　　ないし６のアルキル基または芳香族炭化水素基を、置換基と
　　　　して有するジ置換アミノ基、ヒドロキシ基、ホルミル基、ア
　　　　ルコキシカルボニル基、ヒドロキシカルボニル基、シアノ基
　　　　、ニトロ基、トリフルオロメチル基、フッ素原子、アリール
　　　　オキシ基、芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表し、
　　　　Ｒ１とＲ２、Ｒ２とＲ３、Ｒ３とＲ４が互いに結合して環を形成
　　　　しても良い、
で表される化合物である請求項１記載の芳香族アミノ化合物の製造方法。
【請求項６】
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　前記一般式（２）において、基Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つが、炭素原子数１ないし６
の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、炭素原子数５ないし８のシクロアルキル基、芳香
族炭化水素基または芳香族複素環基である、請求項５記載の芳香族アミノ化合物の製造方
法。
【請求項７】
　前記芳香族オキシカルボン酸が３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシベンゼ
ンカルボン酸である請求項６記載の芳香族アミノ化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は各種有機材料またはその中間体として有用な芳香族アミノ化合物の製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　アリールアミンに代表される芳香族アミノ化合物、特にトリアリールアミンやジアリー
ルアミンは、医農薬原料、有機機能性材料、それらの中間体として有用な材料である。近
年では有機ＥＬ材料や有機導電性材料、またはそれらの中間体として用いられ、その重要
性が増している。
　トリアリールアミンやジアリールアミンを合成する方法としては、例えばハロゲン化ア
リールとモノアリールアミンとを銅触媒を用いて反応させる方法が知られており、このよ
うな反応は、ウルマン（Ｕｌｌｍａｎｎ）反応として呼ばれている（例えば、非特許文献
１参照）。
　しかしながらウルマン反応では、高い反応温度を要するため、得られる芳香族アミノ化
合物（例えば、トリアリールアミンやジアリールアミン）の着色が著しく、副生成物も多
量に生成し、その収率が一般的に低いという欠点がある。また、得られた芳香族アミノ化
合物の精製にも多大な労力を費やす必要があり、製造コストが高くなるという欠点があっ
た。
【０００３】
　これらの改善のため、反応触媒の銅に配位するような化合物を添加して反応温度を下げ
、純度良く目的物を得る試みがなされている。例えば、フェナントロリンやビピリジル、
シクロヘキサンジアミンなどのジアミン系化合物を添加して１１０～１３５℃という比較
的低温での反応で目的の芳香族アミノ化合物を高収率で得る方法が報告されている（例え
ば、非特許文献２～４参照）。
　また、１，１’－ビナフチル－２，２’－ジオールを添加して反応を行う例も報告され
ている（例えば、非特許文献５参照）。
　これらの例では、温和な条件で反応を行うことができる上に、目的物を収率良く得るこ
とができる。しかしながら、添加する化合物が高価であり、製造方法としてコスト的な問
題が残っているため、実用化への妨げとなっている。
　また、クラウンエーテルを添加して反応系の塩基性度を上げて反応させる方法も知られ
ている（例えば、特許文献１参照）。しかしながら、クラウンエーテルも高価な化合物で
あり、コスト的に有利な製造方法とはいえず実用性に乏しい。
【０００４】
　また、アルキルアミンとハロゲン化アリールとを銅触媒存在下に反応させて、アルキル
アリールアミンを生成させるウルマン反応も知られており、このようなウルマン反応にお
いて、ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基が互いに隣接する炭素に結合している芳香
族オキシカルボン酸（具体的には、２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸）を使用した例が
報告されている（非特許文献５参照）。しかしこの例では、目的物は全く得ることができ
ず、このような芳香族オキシカルボン酸を使用しても効果は認められないというものであ
った。
【０００５】
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　さらに、トリアルキルホスフィンを配位子として有するパラジウムホスフィン錯体を触
媒として用いてのブッファルト－ハートヴィッヒ（Ｂｕｃｈｗａｌｄ－Ｈａｒｔｗｉｇ）
反応によりアリールアミンを製造する方法も提案されている（例えば、特許文献２参照）
。しかしながら、この製造方法ではパラジウム－ホスフィン錯体の活性を維持するために
、厳密な不活性ガス雰囲気下で反応を実施する必要がある。加えて、配位子となるトリア
ルキルホスフィン自体が空気中で不安定であるため、その貯蔵・計量なども不活性ガス雰
囲気下で実施する必要があり、実用化への妨げとなっている。またパラジウムは非常に高
価であり、また配位子として用いるホスフィン化合物も高価なので、実用性に乏しいもの
である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平１１－８７０６１号公報
【特許文献２】特許第３１６１３６０号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｓｈｅ　Ｂｅｒｉｃｈｔｅ．，３６、２３８２（１９０３）
【非特許文献２】Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，４２、５４００（２００３）
【非特許文献３】Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１２４、１１６８４（２００２）
【非特許文献４】Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，６９、５５７８（２００４）
【非特許文献５】Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，７２、６７２（２００７）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本発明の目的は、一級または二級アミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを
原料として用いてのウルマン反応により、芳香族アミノ化合物を製造する方法において、
高純度の芳香族アミノ化合物を高収率で且つ安価に得ることが可能な方法を提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　即ち、本発明によれば、下記一般式（１）：
　　　Ｒ－ＮＨ－Ａｒ　　　（１）
　　式中、Ｒは水素原子または芳香族環基であり、
　　　　　Ａｒは芳香族環基である、
で表されるアミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを原料として使用し、該アミン化合
物とハロゲン化芳香族化合物とを、銅触媒及び塩基の存在下で反応させて、該アミン化合
物のアミノ基に該ハロゲン芳香族化合物に由来する芳香族環基がカップリングした構造を
有する芳香族アミノ化合物を製造する方法において、
　ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基とが互いに隣接する炭素原子に結合している芳
香族オキシカルボン酸が、前記銅触媒及び塩基と共存する条件下で、前記アミン化合物と
ハロゲン化芳香族化合物とを反応させることを特徴とする芳香族アミノ化合物の製造方法
が提供される。
【００１０】
　本発明の製造方法においては、
（１）前記ハロゲン化芳香族化合物のハロゲン原子がヨウ素、臭素、また
　　　は塩素であること、
（２）前記ハロゲン化芳香族化合物がヨウ素化アリール、臭素化アリール
　　　または塩素化アリールであること、
（３）前記原料アミン化合物がモノアリールアミンまたはジアリールアミ
　　　ンであること、
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が好ましい。
【００１１】
　また、本発明において用いる前記芳香族オキシカルボン酸としては、
　（４）下記一般式（２）：
【化１】

　　　　式中、Ｒ１～Ｒ４は、水素原子、炭素原子数１ないし６のアルキル
　　　基、炭素原子数５ないし８のシクロアルキル基、炭素原子数２ないし
　　　６のアルケニル基、炭素原子数２ないし６のアルキニル基、炭素原子
　　　数１ないし６のアルキルオキシ基、炭素原子数５ないし８のシクロア
　　　ルキルオキシ基、炭素原子数１ないし６のアルキル基または芳香族炭
　　　化水素基を、置換基として有するジ置換アミノ基、ヒドロキシ基、ホ
　　　ルミル基、アルコキシカルボニル基、ヒドロキシカルボニル基、シア
　　　ノ基、ニトロ基、トリフルオロメチル基、フッ素原子、アリールオキ
　　　シ基、芳香族炭化水素基または芳香族複素環基を表し、Ｒ１とＲ２、
　　　Ｒ２とＲ３、Ｒ３とＲ４が互いに結合して環を形成しても良い、
　　　であること、
（５）前記一般式（２）において、基Ｒ１～Ｒ４の少なくとも１つが、炭素
　　　原子数１ないし６の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、炭素原子数
　　　５ないし８のシクロアルキル基、芳香族炭化水素基または芳香族複素
　　　環基であること、
（６）３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　　　酸であること、
が好ましい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明においては、銅触媒及び塩基と共に、上記の芳香族オキシカルボン酸を共存させ
て、ウルマン反応を実行することによって、反応温度を低下させ、短時間で反応を終了さ
せることができ、しかも、高収率、高純度で目的とする芳香族アミノ化合物を得ることが
できる。
【００１３】
　芳香族オキシカルボン酸の使用により、上記のような効果が達成されることは、多くの
実験を行った結果、現象として見出されたものであり、その理由は正確に解明されてはい
ないが、本発明者らはこの芳香族オキシカルボン酸が反応触媒として使用された銅と相互
作用し、銅の触媒活性が向上するためではないかと考えている。
【００１４】
　また、上記の芳香族オキシカルボン酸、例えば、２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸な
どは安価に入手可能であり、特別な操作や装置も必要とすることなく反応に使用すること
ができるため製造コスト的にも有利である。従って、本発明の製造方法は工業的な実施に
極めて有用である。
【図面の簡単な説明】
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【００１５】
【図１】実施例１で合成した化合物の１Ｈ－ＮＭＲチャート図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明においては、原料として前記一般式（１）で表されるアミン化合物とハロゲン化
芳香族化合物とを使用してのウルマン反応により芳香族アミノ化合物を製造するが、この
反応は例えば、以下の式で表される。
　　　　Ｒ－ＮＨ－Ａｒ＋Ａｒ１Ｘ　→　Ａｒ１－Ｎ（Ｒ）－Ａｒ
または、
　　　　Ｒ－ＮＨ－Ａｒ＋Ａｒ２Ｘ２　→　Ａｒ－Ｎ（Ｒ）－Ａｒ２

　　　－Ｎ（Ｒ）Ａｒ
　　式中、Ｒ及びＡｒは、前記式（１）に示したとおりであり、
　　　　　Ｘは、前記ハロゲン化芳香族化合物に由来するハロゲン原子で
　　　　あり、
　　　　　Ａｒ１は、前記ハロゲン化芳香族化合物に由来する１価の芳香
　　　　族環基であり、
　　　　　Ａｒ２は、前記ハロゲン化芳香族化合物に由来する２価の芳香
　　　　族環基である。
　上記の反応式は、原料のハロゲン化芳香族化合物として、ハロゲン原子を一個または二
個有するものを用いた場合の例であるが、三個以上のハロゲン原子を有するハロゲン化芳
香族化合物を用いた場合にも上記と同様に各ハロゲン原子にアミノ基が反応して、対応す
る芳香族アミノ化合物が得られることは容易に理解されよう。
　尚、原料アミン化合物が有している基Ｒが水素原子である場合、例えばモノアリールア
ミンである場合には、上記の反応式によれば、ジアリールアミンが得られるが、このジア
リールアミンは、ＮＨ基を有しているため、さらにウルマン反応を実行することにより、
トリアリールアミンが合成されることとなる。
【００１７】
　上記のアミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とのウルマン反応においては、銅触媒及
び塩基の存在下で、ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基とが互いに隣接する炭素原子
に結合している芳香族オキシカルボン酸を用いることが重要である。以下、反応に用いる
各化合物及び反応条件等について詳細に説明する。
【００１８】
＜原料化合物＞
１．アミン化合物
　本発明において、原料として用いられるアミン化合物は、
　下記一般式（１）：
　　　Ｒ－ＮＨ－Ａｒ　　　（１）
　　式中、Ｒは水素原子または芳香族環基であり、
　　　　　Ａｒは芳香族環基である、
で表される。即ち、上記一般式（１）中の窒素原子に結合している水素原子がハロゲン化
芳香族化合物のハロゲン原子と反応して脱離することにより、ハロゲン化芳香族化合物中
の芳香族環基がカップリングするわけである。
　上記一般式（１）において、Ｒ及びＡｒが示す芳香族環基には、芳香族炭化水素基及び
芳香族複素環基がある。
【００１９】
　芳香族炭化水素基（アリール基）の例としては、例えばフェニル基、ビフェニリル基、
ターフェニリル基、テトラキスフェニル基、スチリル基、ナフチル基、アントリル基、ア
セナフテニル基、フルオレニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基などを
挙げることができる。
　芳香族複素環基の例としては、ピリジル基、トリアジル基、ピリミジル基、フラニル基



(7) JP WO2010/090094 A1 2010.8.12

10

20

30

40

50

、ピロニル基、チオフェニル基、キノリル基、イソキノリル基、ベンゾフラニル基、ベン
ゾチオフェニル基、インドリル基、カルバゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、ベンゾチア
ゾリル基、キノキサリル基、ベンゾイミダゾリル基、ピラゾリル基、ジベンゾフラニル基
、ジベンゾチオフェニル基、ナフチリジニル基、フェナントロリニル基、アクリジニル基
などを挙げることができる。
【００２０】
　また、上記の芳香族炭化水素基や芳香族複素環基は、ウルマン反応を阻害しない限りに
おいて、ハロゲン原子以外の種々の置換基を有していてもよい。このような置換基として
は、シアノ基、水酸基、ニトロ基、前記例示したような炭素原子数１ないし６の直鎖状も
しくは分岐状のアルキル基、前記例示したような炭素原子数１ないし６の直鎖状もしくは
分岐状のアルキルオキシ基、アミノ基、トリフルオロメチル基、フェニル基、ビフェニリ
ル基、ターフェニリル基、ナフチル基、フェナントリル基、アラルキル基、フルオレニル
基、インデニル基、ピリジル基、ピリミジル基、フラニル基、ピロニル基、チオフェニル
基、キノリル基、ベンゾフラニル基、ベンゾチオフェニル基、インドリル基、カルバゾリ
ル基、カルボリル基、ベンゾオキサゾリル基、キノキサリル基、ベンゾイミダゾリル基、
ピラゾリル基、ジベンゾフラニル基、ジベンゾチオフェニル基などを挙げることができ、
これらの置換基はさらに置換基を有していても良い。
【００２１】
　本発明において、好適に使用される原料アミン化合物は、モノアリールアミン（Ｒ＝水
素原子、Ａｒ＝芳香族炭化水素基）及びジアリールアミン（Ｒ＝芳香族炭化水素基、Ａｒ
＝芳香族炭化水素基）であり、ジアリールアミンが最も好適である。
【００２２】
２．ハロゲン化芳香族化合物
　上記のアミン化合物と反応させるハロゲン化芳香族化合物は芳香族環基に１または２以
上のハロゲン原子が置換基として結合している化合物であり、このような芳香族環基には
、前記一般式（１）と同様、芳香族炭化水素基及び芳香族複素環基がある。
【００２３】
　芳香族炭化水素基の例としては、例えばフェニル基、ビフェニリル基、ターフェニリル
基、テトラキスフェニル基、スチリル基、ナフチル基、アントリル基、アセナフテニル基
、フルオレニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基、及び結合しているハ
ロゲン原子の数に応じてこれらの基に対応する２価、３価、４価などの多価の基を挙げる
ことができる。
　芳香族複素環基の例としては、例えばピリジル基、トリアジル基、ピリミジル基、フラ
ニル基、ピロニル基、チオフェニル基、キノリル基、イソキノリル基、ベンゾフラニル基
、ベンゾチオフェニル基、インドリル基、カルバゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、ベン
ゾチアゾリル基、キノキサリル基、ベンゾイミダゾリル基、ピラゾリル基、ジベンゾフラ
ニル基、ジベンゾチオフェニル基、ナフチリジニル基、フェナントロリニル基、アクリジ
ニル基、及び結合しているハロゲン原子の数に応じてこれらの基に対応する２価、３価、
４価などの多価の基を挙げることができる。
【００２４】
　また、上記の芳香族炭化水素基や芳香族複素環基も、ウルマン反応を阻害しない限りに
おいて、ハロゲン原子以外の置換基を有していてもよく、このような置換基としては、シ
アノ基、水酸基、ニトロ基、前記例示したような炭素原子数１ないし６の直鎖状もしくは
分岐状のアルキル基、前記例示したような炭素原子数１ないし６の直鎖状もしくは分岐状
のアルキルオキシ基、アミノ基、トリフルオロメチル基、フェニル基、ビフェニリル基、
ターフェニリル基、ナフチル基、フェナントリル基、アラルキル基、フルオレニル基、イ
ンデニル基、ピリジル基、ピリミジル基、フラニル基、ピロニル基、チオフェニル基、キ
ノリル基、ベンゾフラニル基、ベンゾチオフェニル基、インドリル基、カルバゾリル基、
カルボリル基、ベンゾオキサゾリル基、キノキサリル基、ベンゾイミダゾリル基、ピラゾ
リル基、ジベンゾフラニル基、ジベンゾチオフェニル基などを挙げることができ、これら
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の置換基はさらに置換基を有していても良い。
【００２５】
　上記の芳香族環基に結合しているハロゲン原子は、ヨウ素、臭素、塩素であり、フッ素
は反応性の観点から除外される。また、異なる複数のハロゲン原子が芳香族環基に結合し
ていてもよい。本発明に最も好適なハロゲン原子は、反応性の点でヨウ素、臭素である。
【００２６】
　本発明において、原料として用いるアミン化合物とハロゲン化芳香族化合物との量比は
、目的とする芳香族アミノ化合物の種類、該ハロゲン化芳香族化合物が有するハロゲン原
子の数、該アミン化合物が有するＮＨ基の数などに応じて、製造コスト、反応収率等を考
慮して定めればよい。例えば、アミン化合物としてモノアリールアミンを用いてジアリー
ルアミンを製造する場合には、ハロゲン原子１当量に対してＮＨ基が１ないし２０当量、
好ましくは１ないし１０当量となるような量でアミン化合物とハロゲン化芳香族化合物と
が使用される。また、トリアリールアミンを製造する場合には、ハロゲン原子１当量に対
してＮＨ基が０．０５ないし０．５当量、好ましくは０．２５ないし０．５当量となるよ
うにアミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを使用すればよい。
【００２７】
＜銅触媒＞
　本発明において、銅触媒としては、特に限定されるものではなく、ウルマン反応に使用
されている公知のものが使用できる。その具体例としては、銅粉、塩化第一銅、塩化第二
銅、臭化第一銅、臭化第二銅、ヨウ化銅、酸化第一銅、酸化第二銅、硫酸銅、硝酸銅、炭
酸銅、酢酸銅、水酸化銅などを挙げることができ、銅粉、塩化第一銅、臭化第一銅、ヨウ
化銅などが特に好ましい。
【００２８】
　本発明において、銅触媒の量は、原料として用いるアミン化合物中のアミノ基がＮＨ２

である場合（Ｒ＝Ｈ）は、該アミン化合物１モルに対して０．０２～２倍モル、特に０．
１～１倍モルの範囲内であることが好ましい。また、原料として用いるアミン化合物中の
アミノ基がＮＨである場合（Ｒ＝芳香族環基）は、該アミン化合物１モルに対して０．０
１～１倍モル、特に０．０５～０．５倍モルの範囲内で銅触媒を用いることが好ましい。
【００２９】
＜塩基＞
　塩基は脱ハロゲン化のために使用されるものであり、特に限定されるものではないが、
例えば炭酸アルカリ金属塩類、リン酸アルカリ金属塩類、水酸化アルカリ金属類、水酸化
アルカリ土類金属類、金属アルコキシドなどを使用することができる。
【００３０】
　炭酸アルカリ金属塩類の例としては、炭酸ナトリウム、炭酸リチウム、炭酸セシウム、
炭酸カリウムなどが挙げられる。
　リン酸アルカリ金属塩類の例としては、リン酸ナトリウム、リン酸カリウム、リン酸セ
シウム、リン酸リチウムなどが挙げられる。
　水酸化アルカリ金属類の例としては、水酸化ナトリウム、水酸化リチウム、水酸化カリ
ウム、水酸化セシウムなどが挙げられる。
　水酸化アルカリ土類金属の例としては、水酸化バリウムなどが挙げられる。
　金属アルコキシドの例としては、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、ナト
リウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド、カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシドなどが挙げられる。
　本発明においては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、リン酸カリウム、炭酸カリウ
ムが特に好適に使用される。
【００３１】
　反応に用いられる塩基の量は、原料として用いるアミン化合物中のアミノ基がＮＨ２で
ある場合（Ｒ＝Ｈ）は、該アミン化合物１モルに対して２～１０倍モル、特に２．２～６
倍モルの範囲内であることが好ましい。また、原料として用いるアミン化合物中のアミノ
基がＮＨである場合（Ｒ＝芳香族環基）は、該アミン化合物１モルに対して１～５倍モル
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、特に１．１～３倍モルの範囲内で塩基を用いることが好ましい。
　塩基の量が上記範囲よりも少ない場合には、得られる芳香族アミノ化合物の収率が低く
なり、また、反応に用いられる塩基を大過剰に加えても、得られる芳香族アミノ化合物の
収率に影響はないが、反応終了後の後処理操作が煩雑になり好ましくない。
【００３２】
＜芳香族オキシカルボン酸＞
　本発明においては、上述した銅触媒及び塩基と共に、ヒドロキシ基とヒドロキシカルボ
ニル基とが互いに隣接する炭素原子に結合している芳香族オキシカルボン酸、例えば下記
一般式（２）で表される芳香族オキシカルボン酸を共存させて、前記アミン化合物とハロ
ゲン化芳香族化合物とを反応させる。
【００３３】
【化２】

【００３４】
　上記一般式（２）において、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ、水素原子、アルキル基、シクロ
アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アルキルオキシ基、シクロアルキルオキシ基
、置換基としてアルキル基または芳香族炭化水素基を有するジ置換アミノ基、ヒドロキシ
基、ホルミル基、アルコキシカルボニル基、ヒドロキシカルボニル基、シアノ基、ニトロ
基、トリフルオロメチル基、フッ素原子、アリールオキシ基、芳香族炭化水素基、芳香族
複素環基を表しており、また、Ｒ１とＲ２、Ｒ２とＲ３、或いはＲ３とＲ４とは互いに結
合して環を形成しても良い。
【００３５】
　上記のＲ１～Ｒ４において、アルキル基は直鎖状及び分岐状の何れの形態を有していて
もよく、その炭素原子数は１ないし６である。ジ置換アミノ基が置換基として有している
アルキル基も同様である。
　これらのアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、２－メチルプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、３－メ
チルブチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、２－メチルブチル基、ｎ－ヘキ
シル基、４－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、エチルブチル基を例示すること
ができる。
【００３６】
　また、上記シクロアルキル基の炭素原子数は５ないし８であり、その具体例としては、
シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、３－メチ
ルシクロヘキシル基、４－メチルシクロヘキシル基、４－エチルシクロヘキシル基を挙げ
ることができる。
【００３７】
　上記のアルケニル基は直鎖状もしくは分岐状の何れの形態を有していてもよく、その炭
素原子数は２ないし６である。その具体例としては、ビニル基、アリル基、イソプロペニ
ル基、２－ブテニル基、２－メチルアリル基、１，１－ジメチルアリル基、３－メチル－
２－ブテニル基、３－メチル－３－ブテニル基、４－ペンテニル基、ヘキセニル基を挙げ
ることができる。
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【００３８】
　上記のアルキニル基は直鎖状もしくは分岐状の何れの形態を有していてもよく、その炭
素原子数は２ないし６である。その具体例としては、エチニル基、１－プロピニル基、２
－プロピニル基、１－ブチニル基、１－ペンチニル基、１－ヘキシニル基、５－ヘキシニ
ル基、３－メチル－１－ブチニル基、１，１-ジメチル－２－ブチニル基などが挙げられ
る。
【００３９】
　上記アルキルオキシ基は直鎖状もしくは分岐状の何れの形態を有していてもよく、その
炭素原子数は１ないし６である。その具体例としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プ
ロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ
基、ｎ－ペンチルオキシ基イソペンチルオキシ基、ネオペンチルオキシ基、ｔｅｒｔ－ペ
ンチルオキシ基、２－メチルブチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、４－メチルペンチ
ルオキシ基、３－メチルペンチルオキシ基、エチルブチルオキシ基などが挙げられる。
【００４０】
　上記シクロアルキルオキシ基の炭素原子数は５ないし８であり、その具体例としては、
シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、シクロヘプチルオキシ基、シクロオ
クチルオキシ基、３－メチルシクロヘキシルオキシ基、４－メチルシクロヘキシルオキシ
基、４－エチルシクロヘキシルオキシ基などが挙げられる。
【００４１】
　上記アルコキシカルボニル基の例としては、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニ
ル基、ｎ－プロポキシカルボニル基、イソプロポキシカルボニル基、ｎ－ブトキシカルボ
ニル基、イソブトキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、ｎ－ペンチルオ
キシカルボニル基、イソペンチルオキシカルボニル基、ネオペンチルオキシカルボニル基
、ｔｅｒｔ－ペンチルオキシカルボニル基、２－メチルブチルオキシカルボニル基、ｎ－
ヘキシルオキシカルボニル基、４－メチルペンチルオキシカルボニル基、３－メチルペン
チルオキシカルボニル基、エチルブチルオキシカルボニル基などが挙げられる。
【００４２】
　上記アリールオキシ基の例としては、フェノキシ基、ビフェニリルオキシ基、ターフェ
ニリルオキシ基、テトラキスフェニルオキシ基、スチリルオキシ基、ナフチルオキシ基、
アントリルオキシ基、アセナフテニルオキシ基、フルオレニルオキシ基、フェナントリル
オキシ基、インデニルオキシ基、ピレニルオキシ基などが挙げられる。
【００４３】
　上記芳香族炭化水素基の例としては、フェニル基、ビフェニリル基、ターフェニリル基
、テトラキスフェニル基、スチリル基、ナフチル基、アントリル基、アセナフテニル基、
フルオレニル基、フェナントリル基、インデニル基、ピレニル基などが挙げられる。ジ置
換アミノ基が置換基として有している芳香族炭化水素基も同様である。
【００４４】
　また、上記芳香族複素環基の例としては、ピリジル基、ピリミジル基、フラニル基、ピ
ロニル基、チオフェニル基、キノリル基、ベンゾフラニル基、ベンゾチオフェニル基、イ
ンドリル基、カルバゾリル基、ベンゾオキサゾリル基、キノキサリル基、ベンゾイミダゾ
リル基、ピラゾリル基、ジベンゾフラニル基、ジベンゾチオフェニル基などが挙げられる
。
【００４５】
　前記一般式（２）において、上述したアリールオキシ基、芳香族炭化水素基及び芳香族
複素環基は、ウルマン反応を阻害しない限りにおいて、置換基を有していてもよい。この
ような置換基としては、シアノ基、水酸基、ニトロ基、前記例示したようなアルキル基及
びアルキルオキシ基を挙げることができ、更に、アミノ基、トリフルオロメチル基、フェ
ニル基、ビフェニリル基、ターフェニリル基、ナフチル基、フェナントリル基、アラルキ
ル基、フルオレニル基、インデニル基、ピリジル基、ピリミジル基、フラニル基、ピロニ
ル基、チオフェニル基、キノリル基、ベンゾフラニル基、ベンゾチオフェニル基、インド
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リル基、カルバゾリル基、カルボリル基、ベンゾオキサゾリル基、キノキサリル基、ベン
ゾイミダゾリル基、ピラゾリル基、ジベンゾフラニル基、ジベンゾチオフェニル基等も置
換基として例示することができる。
【００４６】
　前記一般式（２）で表される芳香族オキシカルボン酸において、Ｒ１～Ｒ４の少なくと
も１つが炭素原子数１ないし６の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、炭素原子数５ない
し６のシクロアルキル基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環基であることが好適である。
【００４７】
　本発明において、好適に使用される芳香族オキシカルボン酸の具体例としては、以下の
化合物を挙げることができる。
　　　２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　３－メチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　４－メチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－メチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　６－メチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　３，５－ジメチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－エチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－プロピル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－ブチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
　　ン酸
　　　３－ヘキシル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－ヘキシル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　３－シクロヘキシル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－シクロヘキシル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　３，５－ジ－シクロヘキシル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－エテニル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－エチニル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－メトキシ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－フェノキシ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　４－ニトロ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　４－フルオロ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－シアノ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　２，３－ジ－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　２，４－ジ－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　２，５－ジ－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　２，６－ジ－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　４－フェニル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－フェニル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－ビフェニリル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－（ピリジン－２－イル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　５－ナフチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　２－ヒドロキシナフタレン－１－カルボン酸
　　　３－ヒドロキシナフタレン－２－カルボン酸
　　　１－ヒドロキシナフタレン－２－カルボン酸
　　　１－ヒドロキシフェナントレン－２－カルボン酸
　　　１－ヒドロキシピレン－２－カルボン酸
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【００４８】
　本発明において、最も好適に使用される芳香族オキシカルボン酸は一般式（２）におけ
るＲ１およびＲ３がｔｅｒｔ－ブチル基である化合物、即ち３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸である。
【００４９】
　上述した芳香族オキシカルボン酸は、一般に、銅触媒当り０．１～１０倍モル、特に０
．５～５倍モル、最も好ましくは０．８～３倍モルの量で使用される。
【００５０】
＜その他の添加剤＞
　本発明においては、酸化物の副生を防止するため、必要に応じて亜硫酸塩化合物もしく
はチオ硫酸塩化合物を添加することができる。
　亜硫酸塩化合物の例としては、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、亜硫酸カリ
ウム、亜硫酸水素カリウム、亜硫酸マグネシウム、亜硫酸セシウム、亜硫酸バリウム、亜
硫酸水素アンモニウムなどが挙げられる。
　チオ硫酸塩化合物の例としては、チオ硫酸ナトリウム、亜ジチオン酸ナトリウム、ピロ
亜硫酸ナトリウム、ピロ亜硫酸アンモニウム、ピロ亜硫酸カリウムなどが挙げられる。
【００５１】
　本発明において、亜硫酸塩化合物もしくはチオ硫酸塩化合物の量は、特に限定されるも
のではないが、原料として用いるアミン化合物中のアミノ基がＮＨ２である場合（Ｒ＝Ｈ
）は、該アミン化合物１モルに対して０．００２～２０倍モル、特に０．０２～１０倍モ
ルの範囲内であることが好ましい。また、原料として用いるアミン化合物中のアミノ基が
ＮＨである場合（Ｒ＝芳香族環基）は、該アミン化合物１モルに対して０．００１～１０
倍モル、特に０．０１～５倍モルの範囲内であることが好ましい。
【００５２】
＜反応（ウルマン反応）＞
　銅触媒、塩基及び芳香族オキシカルボン酸の共存下でのアミン化合物とハロゲン化芳香
族化合物との反応は一般に溶媒中で行われるが、無溶媒下で反応を行うことも可能である
。
　上記の溶媒としては、反応を阻害しない限り特に限定されるものではないが、例えば脂
肪族炭化水素系溶媒、芳香族炭化水素系溶媒、エーテル系溶媒、アミド系溶媒、スルホキ
シド系溶媒などが挙げられる。これらは、単独で使用しても２種類以上を混合して使用し
ても良い。原料であるアミン化合物、ハロゲン化芳香族化合物および本発明のヒドロキシ
基とヒドロキシカルボニル基とが互いに隣接する炭素原子に結合している芳香族オキシカ
ルボン酸を溶解する溶媒が好ましい。
【００５３】
　脂肪族炭化水素系溶媒の例としては、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカ
ン、トリデカン、テトラデカンなどが挙げられる。
　芳香族炭化水素系溶媒の例としては、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼ
ン、ジエチルベンゼン、ジイソプロピルベンゼン、ヘキシルベンゼン、オクチルベンゼン
、ドデシルベンゼン、メチルナフタレン、ジメチルナフタレン、１，２，３，４－テトラ
ヒドロナフタレン、ニトロベンゼンなどが挙げられる。
　エーテル系溶媒の例としては、１，４－ジオキサン、アニソール、ジフェニルエーテル
などが挙げられる。
　アミド系溶媒の例としては、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノンなどが挙げられる。
　スルホキシド系溶媒の例としては、ジメチルスルホキシド、テトラヒドロチオフェン－
１，１－ジオキシドなどが挙げられる。
【００５４】
　本発明において、上記の溶媒の使用量は、反応に用いる原料などの種類にもよるが、一
般に、原料アミン化合物１質量部当り、１０質量部以下、好ましくは０．０１～１０質量
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部、更に好ましくは０．０５～５質量部の範囲内であるのがよい。必要以上の量で溶媒を
使用すると反応時間が長くなって副生成物が増える傾向にある。また、溶媒の使用量が少
ないと、反応系が不均一となり、未反応物等が増加し、収率が低下することがある。
【００５５】
　本発明において、反応温度は５０℃～３００℃、好ましくは８０～２５０℃、更に好ま
しくは１００～２２０℃の範囲内であるのがよい。反応温度が低いと、反応時間が長くな
って副生成物が増え、反応温度が高いと、副反応が進行し副反応生成物が増える傾向があ
る。
　反応時間は反応温度によるが、一般に、０．２～７２時間、特に１～３０時間の範囲内
である。
【００５６】
　本発明において、反応は常圧下、加圧下、何れの条件でも実施でき、一般に、窒素、ア
ルゴンなどの不活性ガス雰囲気下で攪拌下に行われる。
【００５７】
　反応の終点は、薄層クロマトグラフィー、ガスクロマトグラフィー、高速液体クロマト
グラフィーなど各種分析手段によって確認することができる。
　反応終了後、溶媒抽出、ろ過、洗浄などの後処理を行い、次いで、精製を行うことによ
り、目的とする芳香族アミノ化合物、即ち原料アミン化合物のアミノ基（ＮＨ基）の部位
にハロゲン化芳香族化合物に由来する芳香族環基がカップリングした構造の芳香族アミノ
化合物が得られる。
　尚、精製は、カラムクロマトグラフィー法、シリカゲル、活性炭、活性白土などによる
吸着分離法、再結晶ないし晶析法などにより行うことができる。
【００５８】
　上述した本発明の方法によれば、ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基とが互いに隣
接する炭素原子に結合している芳香族オキシカルボン酸を、銅触媒及び塩基と共存させて
、原料アミン化合物とハロゲン化芳香族化合物とを反応させることにより、高収率で目的
とする芳香族アミノ化合物が得られる。
　この方法で用いる芳香族オキシカルボン酸、例えば２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
などは安価に入手可能であり、また、特別な操作や装置も必要とすることなく反応を実行
することができるため、製造コスト的に有利であり、工業的実施の観点から極めて有用で
ある。
【実施例】
【００５９】
　以下、実施例をもって本発明を説明するが、これらは本発明をなんら制限するものでは
ない。
【００６０】
実施例１
＜４，４’－ビス｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝ビフェニルの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．５０ｇ（３４．６ミリモル）
　　４，４’－ジヨードビフェニル　５．８５ｇ（１４．４ミリモル）
　　銅粉　０．０９ｇ（１．４４ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　酸　０．３６ｇ（１．４４ミリモル）
　　炭酸カリウム　５．９７ｇ（４３．２ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　０．４５ｇ（４．３２ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　１０ｍｌ
　　キシレン　２０ｍｌ
【００６１】
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　反応容器中に添加された上記混合物を、攪拌しながら加熱し、キシレンを留去しながら
加熱を続け、２１０℃で１１時間攪拌を行った。
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：日立製Ｌ－７１００型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：アセトニトリル／ＴＨＦ＝９／１（ｖ／ｖ）
【００６２】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　４，４’－ビス｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝
　　ビフェニル（目的物）：　９０．６％
　　　４，４’－ジヨードビフェニル（原料）：　０．６４%
　　　モノヨード体（中間体）：　０．７５％
【００６３】
　上記反応溶液を冷却し、トルエンを加えて不溶物をろ過によって除き、ろ液を濃縮して
濃縮物を得た。
　濃縮物にヘキサンを加えて、析出した結晶をろ過によって採取し、得られた粗結晶をト
ルエン／ヘキサンの混合溶媒を用いた晶析による精製を行い、目的とする４，４’－ビス
｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝ビフェニル　８．４６ｇ（収率９１．７
％）の粉体を得た。
【００６４】
　得られた粉体についてＮＭＲ分析（１Ｈ－ＮＭＲ）を行って、その構造を確認した。そ
の分析チャートを図１に示した。
【００６５】
実施例２
＜Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ジフェニルアミノ－ビフェニル－４’－イル）－Ｎ，Ｎ’－ジフ
ェニル－９，９－ビス(４－アミノフェニル）フルオレンの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０ｇ（５２．６ミリモル）
　　４－（ジフェニルアミノ－ビフェニル－４’－イル）－
　フェニルアミン　５２．０９ｇ（１２６．３ミリモル）
　　銅粉　０．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　酸　１．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　炭酸カリウム　２１．８１ｇ（１５７．８ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　１．６５ｇ（１５．８ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　５０ｍｌ
【００６６】
　反応容器中に添加された上記混合物を攪拌しながら加熱した。２００℃で９時間攪拌を
行った後、
　　銅粉　０．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　炭酸カリウム　７．２６ｇ（５２．５ミリモル）
を追加し、さらに２００℃で６時間攪拌を行った。
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
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。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：島津製ＬＣ－２０１０型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：メタノール／ＴＨＦ＝８／２（ｖ／ｖ）
【００６７】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ジフェニルアミノ－ビフェニル－４’－イル）
　　－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－９，９－ビス(４－アミノフェニル）フル
　　オレン（目的物）：　７５．９％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．３％
【００６８】
実施例３
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　ジフェニルアミン　１７．８ｇ（１０５ミリモル）
　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０ｇ（４３．８ミリモル）
　　銅粉　０．２８ｇ（４．４ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　酸　１．１０ｇ（４．４ミリモル）
　　炭酸カリウム　１８．１ｇ（１３１ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　１．３７ｇ（１３．１ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　２０ｍｌ
【００６９】
　反応容器中に添加された上記混合物を、２００℃で１２時間攪拌しながら加熱した。
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＬＰＣ分析装置：島津製ＬＣ－１０Ａ型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：メタノール／ＴＨＦ＝９／１（ｖ／ｖ）
【００７０】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　９，９－ビス（４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８１．８％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０％
【００７１】
実施例４
＜９，９－ビス｛４－ビス（ビフェニル－４－イル）アミノフェニル｝フルオレンの合成
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＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　ビス（ビフェニル－４－イル）アミン
　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．３０ｇ（６３．１６ミリモル）
　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．００ｇ（２６．３１ミリモル）
　　銅粉　０．１７ｇ（２．６３ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　酸　０．６６ｇ（２．６３ミリモル）
　　炭酸カリウム　１０．９１ｇ（７８．９２ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　０．８３ｇ（７．８９ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　３０ｍｌ
【００７２】
　反応容器中に添加された上記混合物を、２００℃で１３時間攪拌しながら加熱した。
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：島津製ＬＣ－６Ａ型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：メタノール／ＴＨＦ＝８５／１５（ｖ／ｖ）
【００７３】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　９，９－ビス｛４－ビス（ビフェニル－４－イル）アミノフェニル｝
　　フルオレン（目的物）：　４９．８％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．８％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．９％
【００７４】
実施例５
＜Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス(ビフェニル－４－イル)－３，３’－ジメチル－４，
４’－ジアミノビフェニルの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　ビス（ビフェニル－４－イル）アミン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｇ（６２．２ミリモル）
　　３，３’－ジメチル－４，４’－ジヨードビフェニル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．２４ｇ（２５．９ミリモル）
　　銅粉　０．１６ｇ（２．５９ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　酸　０．６５ｇ（２．５９ミリモル）
　　炭酸カリウム　１０．７４ｇ（７７．７ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　０．８１ｇ（７．７７ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　２４ｍｌ
　　キシレン　４８ｍｌ
【００７５】
　反応容器中に添加された上記混合物を、攪拌しながら加熱し、キシレンを留去しながら
加熱を続け、２１０℃で７．５時間攪拌を行った後、
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　　銅粉　０．１６ｇ（２．５９ミリモル）
　　炭酸カリウム　３．５８ｇ（２５．９ミリモル）
を追加し、さらに２１０℃で６時間攪拌を行った。
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：日立製Ｌ－７１００型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：アセトニトリル／ＴＨＦ＝８５／１５（ｖ／ｖ）
【００７６】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス(ビフェニル－４－イル)－３，３’
　　－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル（目的物）：　７８．８％
　　　３，３’－ジメチル－４，４’－ジヨードビフェニル（原料）：　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．１％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．５２％
【００７７】
実施例６
＜４，４’－ビス｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝－３，３’－ジメチル
ビフェニルの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミン
　　　　　　　　　　　　　　　　　２６．４１ｇ（１０７．６ミリモル）
　　３，３’－ジメチル－４，４’－ジヨードビフェニル
　　　　　　　　　　　　　　　　　１９．４７ｇ（４４．８５ミリモル）
　　銅粉　０．２９ｇ（４．４９ミリモル）
　　４－メチル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６８ｇ（４．４９ミリモル）
　　炭酸カリウム　１８．６０ｇ（１３４．６ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　１．４１ｇ（１３．４６ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　３９ｍｌ
【００７８】
　反応容器中に添加された上記混合物を、２００℃で１８時間攪拌しながら加熱した。
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：日立製Ｌ－７１００型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：メタノール／ＴＨＦ＝９／１（ｖ／ｖ）
【００７９】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　４，４’－ビス｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝－
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　　３，３’－ジメチルビフェニル（目的物）：　８５．６％
　　　３，３’－ジメチル－４，４’－ジヨードビフェニル
　　（原料）：　４．５％
　　　モノヨード体（中間体）：　１．６％
【００８０】
実施例７
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸に代えた以外は、実施例３と同様の条件で反応
を行った。
【００８１】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン（目的物）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８１．２％
　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　モノヨード体（中間体）：　０．２％
【００８２】
実施例８
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を５－シクロヘキシル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸に代えた以外は、実施例
３と同様の条件で反応を行った。
【００８３】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８１．０％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．１％
【００８４】
実施例９
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を５－メトキシ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸に代えた以外は、実施例３と同
様の条件で反応を行った。
【００８５】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８１．３％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．１％
【００８６】
実施例１０
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
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ン酸を４－フルオロ－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸に代えた以外は、実施例３と同
様の条件で反応を行った。
【００８７】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８１．５％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０％
【００８８】
実施例１１
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を４－フェニル－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸に代えた以外は、実施例３と同
様の条件で反応を行った。
【００８９】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８０．９％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．１％
【００９０】
実施例１２
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を５－（ピリジン－２－イル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸に代えた以外は
、実施例３と同様の条件で反応を行った。
【００９１】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８０．４％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．３％
【００９２】
実施例１３
＜９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレンの合成＞
　実施例３において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を１－ヒドロキシナフタレン－２－カルボン酸に代えた以外は、実施例３と同様の条
件で反応を行った。
【００９３】
　反応終了後、得られた反応溶液を実施例３と同じ仕様のＨＰＬＣ分析装置を用いて、反
応の終点を確認した。ＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のと
おりであった。
　　　９，９－ビス(４－ジフェニルアミノフェニル）フルオレン
　　（目的物）：　８１．０％
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　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０％
　　　モノヨード体（中間体）：　０．１％
【００９４】
実施例１４
＜９，９－ビス｛４－(カルバゾリル－９－イル）－フェニル｝フルオレンの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　カルバゾール　１９．３ｇ（１１５ミリモル）
　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２９．９ｇ（５２．４ミリモル）
　　銅粉０．３３ｇ（５．２ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
　酸　１．３１ｇ（５．２ミリモル）
　　炭酸カリウム　２１．７ｇ（１５７ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　１．６４ｇ（１５．７ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　３３ｍｌ
　　キシレン　６６ｍｌ
【００９５】
　反応容器中に添加された上記混合物を、攪拌しながら加熱し、キシレンを留去しながら
加熱を続け、１９５℃で４時間攪拌を行った後、
　　　銅粉　０．３３ｇ（５．２ミリモル）
　　　炭酸カリウム　０．７２ｇ（５．２ミリモル）
を追加し、さらに１９５℃で６時間攪拌を行った。
【００９６】
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：東ソー製ＣＣＰＤ型
　　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－３、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　　カラム温度：４０℃
　　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　　溶離液：メタノール／ＴＨＦ＝９／１（ｖ／ｖ）
【００９７】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　９，９－ビス｛４－(カルバゾリル－９－イル）－フェニル｝
　　フルオレン（目的物）：　７２．４％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０％
　　　モノヨード体（中間体）：　１．９％
【００９８】
実施例１５
＜３，５－ビス［６－(カルバゾリル－９－イル）－ピリジン－２－イル］－４－フェニ
ル－４Ｈ－［１，２，４］トリアゾールの合成＞
　窒素置換した反応容器に下記の化合物を添加混合した。
　　カルバゾール　１６．９ｇ（１０１ミリモル）
　　３，５－ビス（６－クロロピリジン－２－イル）－４－フェニル－
　４Ｈ－［１，２，４］トリアゾール　１４．３ｇ（３８．８ミリモル）
　　銅粉　０．２５ｇ（３．９ミリモル）
　　３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン
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　酸　０．９７ｇ（３．９ミリモル）
　　炭酸カリウム　１６．１ｇ（１１７ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　４０ｍｌ
【００９９】
　反応容器中に添加された上記混合物を、攪拌しながら加熱し、２０５～２１５℃で４．
５時間攪拌を行った後、
　　銅粉　０．２５ｇ（３．９ミリモル）
　　炭酸カリウム　５．４ｇ（３９ミリモル）
　　キシレン　２０ｍｌ
を追加し、さらに攪拌しながら加熱し、キシレンを留去しながら加熱を続け、２１０℃で
１０時間攪拌を行った。
【０１００】
　反応終了後、得られた反応溶液をＨＰＬＣ分析することによって反応の終点を確認した
。ＨＰＬＣ分析装置としては以下の仕様のものを用いた。
　ＨＰＬＣ分析装置：島津製ＬＣ－１０Ａ型
　　　　カラム；ジーエルサイエンス製Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－ＳＰ、
　　　　　　　　　内径４．６ｍｍ、長さ２５０ｍｍ
　　　　流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　　　　カラム温度：４０℃
　　　　検出波長：２５４ｎｍ
　　　　溶離液：メタノール／０．０５％ＴＦＡ水溶液＝９／１（ｖ／ｖ）
【０１０１】
　反応終点におけるＨＰＬＣ分析結果は、ＨＰＬＣのピーク面積比で示して、以下のとお
りであった。
　　　３，５－ビス［６－(カルバゾリル－９－イル）－ピリジン－
　　２－イル］－４－フェニル－４Ｈ－［１，２，４］トリアゾール
　　（目的物）：　５０．０％
　　　３，５－ビス（６－クロロピリジン－２－イル）－４－フェニル－
　　４Ｈ－［１，２，４］トリアゾール（原料）：　０％
　　　モノクロロ体（中間体）：　０．１％
　　　カルバゾール：　３４．２％
【比較例】
【０１０２】
比較例１
　実施例１において、原料などの仕込み量をそれぞれ２倍とし、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－
ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボン酸を加えない以外は、実施例１と同様の条件
で反応を行った。
【０１０３】
　ＨＰＬＣ分析による反応の終点を確認したところ、反応の終点までに要した時間は２０
．５時間であった。
　反応の終点における反応溶液について、実施例１と同一の測定条件でＨＰＬＣ分析を行
った。
【０１０４】
　反応終点におけるＨＰＬＣのピーク面積比は、以下のとおりであった。
　　　４，４’－ビス｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝
　　ビフェニル（目的物）：　８７．９％
　　　４，４’－ジヨードビフェニル（原料）：　０．５５%
　　　モノヨード体（中間体）：　０．３２％
【０１０５】
　実施例１と同様の条件で、後処理および精製操作を行うことによって、目的物である４
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，４’－ビス｛（ビフェニル－４－イル）－フェニルアミノ｝ビフェニル　１６．８４ｇ
（収率９１．０％）の粉体を得た。
【０１０６】
比較例２
　実施例２において、３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）－２－ヒドロキシベンゼンカルボ
ン酸を加えない以外は、実施例２と同様の条件で反応を行った。
　即ち、窒素置換した反応容器に以下の化合物を添加混合した。
　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０ｇ（５２．６ミリモル）
　　４－（ジフェニルアミノ－ビフェニル－４’－イル）－
　フェニルアミン　５２．０９ｇ（１２６．３ミリモル）
　　銅粉　０．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　炭酸カリウム　２１．８１ｇ（１５７．８ミリモル）
　　亜硫酸水素ナトリウム　１．６５ｇ（１５．８ミリモル）
　　ドデシルベンゼン　５０ｍｌ
【０１０７】
　反応容器中に添加された上記混合物を、攪拌しながら加熱し、２１０℃で１６時間攪拌
を行った後、
　　銅粉　０．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　炭酸カリウム　７．２６ｇ（５２．５ミリモル）
を追加し、さらに２１０℃で９時間攪拌を行った。反応の進行が遅いため、さらに、
　　銅粉　０．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　炭酸カリウム　７．２６ｇ（５２．５ミリモル）
を追加し、反応温度を２２５℃に上げて、引き続いて８時間攪拌を行った。反応の進行が
遅いため、さらに、
　　銅粉　０．３４ｇ（５．３５ミリモル）
　　炭酸カリウム　７．２６ｇ（５２．５ミリモル）
を追加し、２２５℃で３．５時間攪拌を行った。
　反応溶液について、実施例２と同様の測定条件でＨＰＬＣ分析を行った。
【０１０８】
　反応終点におけるＨＰＬＣのピーク面積比は、以下のとおりであった。
　　　Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ジフェニルアミノ－ビフェニル－４’－イル）
　　－Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－９，９－ビス(４－アミノフェニル）フル
　　オレン（目的物）：　７２．０％
　　　９，９－ビス（４－ヨードフェニル）フルオレン（原料）：　０%
　　　モノヨード体（中間体）：　０％
【０１０９】
　以上の実施例及び比較例の結果から、芳香族オキシカルボン酸（ヒドロキシ基とヒドロ
キシカルボニル基とが隣接する炭素原子に結合しているもの）を、銅触媒及び塩基と共に
共存させることによって、銅触媒としての活性を向上させ、反応時間を２分の１以下に短
縮することができ、さらに、比較的低い温度でもウルマン反応を進行させることができる
ことがわかった。
【産業上の利用可能性】
【０１１０】
　本発明では、アミン化合物とハロゲン化芳香族化合物を原料とし、銅触媒及び塩基と溶
媒の存在下で行うウルマン反応において、ヒドロキシ基とヒドロキシカルボニル基とが隣
接する炭素原子に結合している芳香族オキシカルボン酸を共存させて反応を行うことによ
って、反応時間を短縮することができ、かつ反応温度を下げることができることができる
ので、各種有機材料またはその中間体として有用な芳香族アミノ化合物を、高収率、高純
度、かつ低コストで製造することができる。
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