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(57)【要約】
　下記式［１］のジアミン化合物を含有するジアミン成
分とテトラカルボン酸二無水物との反応で得られる、ポ
リアミック酸、及び該ポリアミック酸をイミド化して得
られるポリイミドからなる群より選ばれる少なくとも１
つの重合体を含有することを特徴とする液晶配向処理剤
。
（化１）

（式中、Ｘ１は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯ
Ｏ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、又は－ＣＯＮＨ－を
表し、Ｘ２は炭素数１～３のアルキレン基を表し、Ｘ３

は－Ｏ－、－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表し、Ｘ４

は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を表す。Ｘ５

は単結合又は下記式［Ｘ５－１］～［Ｘ５－５］の群か
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式［１］のジアミン化合物を含有するジアミン成分とテトラカルボン酸二無水物成
分との反応で得られる、ポリアミック酸、及び該ポリアミック酸をイミド化して得られる
ポリイミドからなる群より選ばれる少なくとも１つの重合体を含有することを特徴とする
液晶配向処理剤。
【化１】

（式中、Ｘ1は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－
、又は－ＣＯＮＨ－を表し、Ｘ２は炭素数１～３のアルキレン基を表し、Ｘ３は－Ｏ－、
－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表し、Ｘ４は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を
表す。Ｘ５は単結合又は下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環を表し
、Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、Ｘ７は水素原子、－Ｒ２

、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＳＲ６を表す。ここでＲ１～Ｒ６はそ
れぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を表す。ｎは１又は２の整数を表す。）
【化２】

（ただし、上記の炭素環構造において、任意の水素原子はＣＨ３にて置換されていてもよ
い。）
【請求項２】
　前記ジアミン成分中の式［１］のジアミン化合物の含有量が、３０～１００モル％であ
る請求項１に記載の液晶配向処理剤。
【請求項３】
　前記式［１］のＸ３が－Ｏ－であり、Ｘ７が水素原子である請求項１又は２に記載の液
晶配向処理剤。
【請求項４】
　前記式［１］のＸ５が単結合である請求項１～３のいずれか一項に記載の液晶配向処理
剤。
【請求項５】
　前記式［１］のＸ１が単結合であり、Ｘ４が－Ｏ－である請求項１～４のいずれか一項
に記載の液晶配向処理剤。
【請求項６】
　前記式［１］のｎが１である請求項１～５のいずれか一項に記載の液晶配向処理剤。
【請求項７】
　前記式［１］のＸ２が－ＣＨ２－であり、Ｘ６が炭素数８～１２のアルキル基である請
求項１～６のいずれか一項に記載の液晶配向処理剤。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の液晶配向処理剤から得られる液晶配向膜。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の液晶配向処理剤から得られる液晶配向膜であり、
偏光又は非偏光の放射線の照射により液晶配向能を付与した液晶配向膜。
【請求項１０】
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　請求項８又は９に記載の液晶配向膜を具備する液晶表示素子。
【請求項１１】
　下記式[１]で表されるジアミン化合物。
【化３】

（式中、Ｘ1は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－
、又は－ＣＯＮＨ－を表し、Ｘ２は炭素数１～３のアルキレン基を表し、Ｘ３は－Ｏ－、
－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表し、Ｘ４は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を
表す。Ｘ５は単結合又は下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環を表し
、Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、Ｘ７は水素原子、－Ｒ２

、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＳＲ６を表す。ここでＲ１～Ｒ６はそ
れぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を表す。ｎは１又は２の整数を表す。）
【化４】

（ただし、上記炭素環構造において、任意の水素原子はＣＨ３にて置換されていてもよい
。）
【請求項１２】
　前記式［１］のＸ３が－Ｏ－であり、Ｘ７が水素原子である請求項１１に記載のジアミ
ン化合物。
【請求項１３】
　前記式［１］のＸ５が単結合である請求項１１又は１２に記載のジアミン化合物。
【請求項１４】
　前記式［１］のＸ１が単結合であり、Ｘ４が－Ｏ－である請求項１１～１３のいずれか
一項に記載のジアミン化合物。
【請求項１５】
　前記式［１］のｎが１である請求項１１～１４のいずれか一項に記載のジアミン化合物
。
【請求項１６】
　前記式［１］のＸ２が－ＣＨ２－であり、Ｘ６が炭素数８～１２のアルキル基である請
求項１１～１５のいずれか一項に記載のジアミン化合物。
【請求項１７】
　請求項１１～１６のいずれか一項に記載のジアミン化合物を含有するジアミン成分とテ
トラカルボン酸二無水物成分とを反応させて得られるポリアミック酸、又は該ポリアミッ
ク酸をイミド化して得られるポリイミド。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶配向膜に使用する重合体の原料として有用である新規なジアミン化合物
、それを用いて得られるポリアミド酸及びポリイミド、並びに液晶配向処理剤に関する。
さらには、前記液晶配向処理剤から得られる液晶配向膜を有する液晶表示素子に関する。
さらに詳しくは、少ない照射量の偏光又は非偏光の放射線によって垂直配向用の液晶配向
膜を形成しうる液晶配向処理剤、かかる液晶配向膜とその形成方法、このような液晶配向
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膜を具備する液晶表示素子及び光学部材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶配向膜は、表示デバイスとして広く使用されている液晶表示素子の構成部材であり
、液晶を一定の方向に配向させるという役割を担っている。現在、工業的に利用されてい
る主な液晶配向膜は、ポリイミド前駆体であるポリアミド酸（ポリアミック酸とも称され
る。）やポリアミック酸エステル、又はポリイミドの溶液からなる液晶配向処理剤から形
成される。一般的には、基板に液晶配向処理剤を塗布して加熱・焼成した後、基板面に対
し液晶を平行又は傾斜させて配向させるための配向処理が施される。この配向処理として
は、有機膜表面を綿、ナイロン、レーヨン等の布によって擦る、いわゆるラビングと呼ば
れる表面処理の方法、基板表面に酸化ケイ素を斜方蒸着する方法、基板表面にラングミュ
ア・ブロシェット法（ＬＢ法）を用いて長鎖アルキル基を有する単分子膜を形成する方法
などが知られている。この中でも特に、基板サイズ、液晶の配向均一性、処理時間、コス
トなどの観点からラビング処理による液晶配向能の付与が一般的である。
　しかし、ラビング処理による液晶配向能の付与においては、ラビングにより液晶配向膜
の欠損が起こり、それを起因とした表示欠陥が生じたり、埃が発生したり、静電気の発生
によりＴＦＴ（Thin Film Transistor）素子の回路が破壊されるなどの問題があった。
【０００３】
　また、垂直配向方式の液晶表示素子では、液晶の倒れる方向を制御するための突起をＴ
ＦＴ基板やカラーフィルタ基板に形成するＭＶＡ（Multi　Vertical　Alignment）方式、
基板のＩＴＯ（Indium　Tin　Oxide）電極にスリットを形成し、電界によって液晶の倒れ
る方向を制御するＰＶＡ（Patterned　Vertical　Alignment）方式、ＩＴＯ電極にスリッ
トを形成した基板と、光重合性化合物が添加された液晶を用いて液晶パネルを作製して電
界を印加し、液晶が倒れた状態で紫外線（ＵＶ）などを照射し、液晶の配向を固定化する
ＰＳＡ（Polymer　Sustained　Alignment）方式などが知られている。
　これら従来の垂直配向方式の問題点としては、複雑な基板を使用することによるパネル
の高コスト化、突起やスリットなどによるパネルの透過率の低下などがある。
　一方で、液晶セル中の液晶配向膜に液晶配向能を付与する別の手段として、基板表面に
形成したポリビニルシンナメート、ポリイミドなどの感光性薄膜に偏光又は非偏光の放射
線を照射することにより、液晶配向能を付与する光配向法が知られている。（特許文献１
～８参照）
　この光配向法は、垂直配向モードの液晶表示素子において、液晶分子の傾き方向を制御
する方法としても有用であることが知られている。即ち、光配向法により配向規制力を付
与した垂直配向膜を用いることにより、電圧印加時の液晶分子の傾き方向を均一に制御で
きることが知られている（特許文献９～１１参照）。
　このように光配向法により配向規制力を付与した垂直配向膜を用いることにより、液晶
分子を基板法線方向から基板面内の一方向に向けてわずかに傾けておくことが可能となる
。
　このように、光配向法によって製造した液晶配向膜は、液晶表示素子用として好ましい
。しかしながら、これまでに知られているシンナメートやポリイミドなどを含有した液晶
配向処理剤を光配向法に用いた場合には、液晶配向能を得るのに必要な放射線の照射量が
多いという問題があった。照射量が多いことによる問題点として、液晶表示素子の作製の
タクトタイムが増加したり、長時間の照射により液晶配向膜に欠陥が生じたり、さらにそ
れに伴い、液晶パネルの信頼性の低下が生じた。
　また、垂直配向方式の液晶表示素子においては、液晶配向膜中に未反応の光反応性基が
存在した場合は、液晶パネルのバックライト（ＢＬ）光の長時間の暴露により、未反応の
光反応性基が反応し、液晶のプレチルト角が変化してしまうといった問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
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【特許文献１】日本特開平６－２８７４５３号公報
【特許文献２】日本特開平１０－２５１６４６号公報
【特許文献３】日本特開平１１－２８１５号公報
【特許文献４】日本特開平１１－１５２４７５号公報
【特許文献５】日本特開２０００－１４４１３６号公報
【特許文献６】日本特開２０００－３１９５１０号公報
【特許文献７】日本特開２０００－２８１７２４号公報
【特許文献８】日本特開平９－２９７３１３号公報
【特許文献９】日本特開２００３－３０７７３６号公報
【特許文献１０】日本特許第４０８８１５６号公報
【特許文献１１】日本特開２００４－１６３６４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、少ない照射量の偏光又は非偏光の放射線によってプレチルト角を発現
することができ、かつ長時間のバックライト光による暴露においても安定したプレチルト
角を維持できる垂直配向用の液晶配向膜の形成に用いられる液晶配向処理剤、形成された
液晶配向膜、及び該液晶配向膜を具備する液晶表示素子を提供することにある。　
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記の目的を達成するべく鋭意研究を進めたところ、特定の新規な構造を
有するジアミン化合物を見出し、該ジアミン化合物を用いて得られる重合体を含む液晶配
向処理剤が上記の目的を達成することを見出した。本発明はかかる知見に基づくもので、
以下の要旨を有する。
（１）下記式［１］のジアミン化合物を含有するジアミン成分とテトラカルボン酸二無水
物成分との反応で得られる、ポリアミック酸、及び該ポリアミック酸をイミド化して得ら
れるポリイミドからなる群より選ばれる少なくとも１つの重合体を含有する液晶配向処理
剤。

【化１】

（式中、Ｘ1は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－
、又は－ＣＯＮＨ－を表し、Ｘ２は炭素数１～３のアルキレン基を表し、Ｘ３は－Ｏ－、
－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表し、Ｘ４は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を
表す。Ｘ５は単結合又は下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環を表し
、Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、Ｘ７は水素原子、－Ｒ２

、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＳＲ６を表す。ここでＲ１～Ｒ６はそ
れぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を表す。ｎは１又は２の整数を表す。）
【化２】

（ただし、上記の炭素環構造において、任意の水素原子はＣＨ３にて置換されていてもよ
い。）
（２）前記ジアミン成分中の式［１］のジアミン化合物の含有量が、３０～１００モル％
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である上記（１）に記載の液晶配向処理剤。
（３）前記式［１］のＸ３が－Ｏ－であり、Ｘ７が水素原子である上記（１）又は（２）
に記載の液晶配向処理剤。
（４）前記式［１］のＸ５が単結合である上記（１）～（３）のいずれかに記載の液晶配
向処理剤。
（５）前記式［１］のＸ１が単結合であり、Ｘ４が－Ｏ－である上記（１）～（４）のい
ずれかに記載の液晶配向処理剤。
（６）前記式［１］のｎが１である上記（１）～（５）のいずれかに記載の液晶配向処理
剤。
（７）前記式［１］のＸ２が－ＣＨ２－であり、Ｘ６が炭素数８～１２のアルキル基であ
る上記（１）～（６）のいずれかに記載の液晶配向処理剤。
【０００７】
（８）上記（１）～（７）のいずれかに記載の液晶配向処理剤から得られる液晶配向膜。
（９）上記（１）～（７）のいずれかに記載の液晶配向処理剤から得られる液晶配向膜で
あり、偏光又は非偏光の放射線の照射により液晶配向能を付与した液晶配向膜。
（１０）上記（８）又は（９）に記載の液晶配向膜を具備する液晶表示素子。
【０００８】
（１１）下記式[１]で表されるジアミン化合物。
【化３】

（式中、Ｘ1は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－
、又は－ＣＯＮＨ－を表し、Ｘ２は炭素数１～３のアルキレン基を表し、Ｘ３は－Ｏ－、
－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表し、Ｘ４は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を
表す。Ｘ５は単結合又は下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環を表し
、Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基を表し、Ｘ７は水素原子、－Ｒ２

、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＳＲ６を表す。ここでＲ１～Ｒ６はそ
れぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を表す。ｎは１又は２の整数を表す。）
【化４】

（ただし、上記炭素環構造において、任意の水素原子はＣＨ３にて置換されていてもよい
。）
（１２）前記式［１］のＸ３が－Ｏ－であり、Ｘ７が水素原子である上記（１１）に記載
のジアミン化合物。
（１３）前記式［１］のＸ５が単結合である上記（１１）又は（１２）に記載のジアミン
化合物。
（１４）前記式［１］のＸ１が単結合であり、Ｘ４が－Ｏ－である上記（１１）～（１３
）のいずれかに記載のジアミン化合物。
（１５）前記式［１］のｎが１である上記（１１）～（１４）のいずれかに記載のジアミ
ン化合物。
（１６）前記式［１］のＸ２が－ＣＨ２－であり、Ｘ６が炭素数８～１２のアルキル基で
ある上記（１１）～（１５）のいずれかに記載のジアミン化合物。
（１７）上記（１）～（１６）のいずれかに記載のジアミン化合物を含有するジアミン成
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分とテトラカルボン酸二無水物成分とを反応させて得られるポリアミック酸、又は該ポリ
アミック酸をイミド化して得られるポリイミド。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の液晶配向処理剤によれば、従来の光配向法に比べて、少ない放射線の照射量で
、プレチルト角を発現するための液晶配向膜を得ることができる。また、本発明の液晶配
向膜を有する液晶表示素子は、長時間のバックライト光による暴露においても安定的なプ
レチルト角を発現し、信頼性の高い液晶表示素子として有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　＜式［１］で表されるジアミン化合物＞
　本発明のジアミン化合物（以下、特定ジアミン化合物と称することもある。）は、下記
式［１］で表される
【化５】

式中、Ｘ1は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨＣＯ－、
又は－ＣＯＮＨ－を表す。
Ｘ2は炭素数１～３のアルキレン基を表す。
Ｘ３は－Ｏ－、－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表す。
Ｘ４は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を表す。
Ｘ５は単結合又は下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環を表す。
Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基を表す。
Ｘ７は水素原子、－Ｒ２、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＳＲ６を表す
。ここでＲ１～Ｒ６は、それぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を表す。
ｎは１又は２の整数を表す。

【化６】

上記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の炭素環構造においては、任意の水素原子はＣＨ３にて置
換されていてもよい。
【００１１】
　式［１］における二つのアミノ基（－ＮＨ２）の結合位置は限定されない。具体的には
、側鎖の結合基（Ｘ１）に対して、ベンゼン環上の２，３の位置、２，４の位置、２，５
の位置、２，６の位置、３，４の位置、又は３，５の位置が挙げられる。これらのなかで
も、ポリアミド酸を合成する際の反応性、及びジアミン化合物を合成する際の容易性の観
点から、二つのアミノ基の結合位置が２，４の位置、２，５の位置、又は３，５の位置が
特に好ましい。
【００１２】
　本発明のジアミン化合物は、垂直配向用の液晶配向膜として利用した場合、紫外線の照
射によりプレチルト角を付与することを目的としており、式［１］に含まれている下記式
［２］で表される部分がプレチルト角の発現を決定する部分である。この構造を最適化す
ることにより、好ましいプレチルト角の大きさを得ることができる。
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【化７】

　式［２］中、Ｘ1は単結合、－ＣＨ２Ｏ－、－Ｏ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＨ
ＣＯ－、又は－ＣＯＮＨ－の結合基であり、Ｘ２は炭素数１～３のアルキレン基である。
Ｘ２のアルキレン鎖の長さが、少ない照射量でプレチルト角を発現するためには重要であ
り、このアルキレン鎖が長すぎると、プレチルト角を発現するまでの照射量が多くなって
しまう。これは垂直配向用の液晶配向膜を形成する重合体中に含有されるアミンの側鎖（
上記式［２］のＸ３に結合したカルボニル基からの部位）の根元の部位で光反応が起こる
ことで、光反応による異方性が側鎖全体に影響し、側鎖が液晶へ与える配向規制力が大き
くなるためである。この結果、少ない照射量でも液晶のプレチルト角を発現させることが
可能となる。
【００１３】
　式［２］中、Ｘ３は－Ｏ－、－ＮＨ－、又は－Ｎ（Ｒ１）－を表し、Ｘ４は単結合、－
Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を表す。
　Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基を表す。
　Ｘ３、及びＸ４は光反応性部分の結合基であり、光反応性基の光吸収波長の長さや合成
の容易性から、Ｘ３、及びＸ４は－Ｏ－が特に好ましい。
　式［２］中、Ｘ５は単結合又は下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素
環であり、Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基である。
　Ｘ５及びＸ６は、液晶を垂直に配向させるために重要であり、Ｘ５が単結合の場合、垂
直配向能の点から、Ｘ６は長鎖アルキル基であることが好ましい。この場合の、Ｘ６の炭
素数は、好ましくは６～１８であり、より好ましくは８～１２である。
　また、Ｘ５が下記式[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環である場合、垂
直配向能が向上するため、Ｘ４はやや短いアルキル基が好ましい。この場合の、Ｘ４の炭
素数は、好ましくは１～１２であり、より好ましくは３～８である。
【００１４】

【化８】

　式［２］中、Ｘ７は水素原子、－Ｒ２、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は
－ＳＲ６を表す。ここで、Ｒ２～Ｒ６は、それぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を
表す。　ｎは１又は２の整数を表す。
　Ｘ７及びｎは、光反応性基の感光波長を決定するために重要であり、Ｘ７に電子供与性
の置換基を用いると、光反応性基の吸収波長が長波長化する。また、ｎが２であると、同
様の効果が得られる。Ｘ７及びｎは、光反応性基の感光波長を好ましい波長にすることが
できる。
【００１５】
　垂直配向用の液晶配向膜として使用した場合の感光波長及び光反応性の感度の観点から
、式［１］におけるＸ１～Ｘ７の好ましい具体的な組み合わせを以下に示す。
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【化２５】

【化２６】

　上記に例示するジアミン化合物に記載のＣｎＨ２ｎ+１部分において、ｎは１～１８の
整数を表す。
【００１６】
＜特定ジアミン化合物の合成方法＞
　製法１
　ジニトロ体１から得られるアクリルエステル体２と脱離性官能基であるＹを持つベンゼ
ン誘導体３との反応で、桂皮酸部位を側鎖に持つジニトロ体４を製造する。得られたジニ
トロ体４は、側鎖の２重結合部分に影響のない還元方法を選択し実施することで、目的の
ジアミン５へ変換することが可能である。
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【化２７】

【００１７】
　化合物１の製法
　＜Ｘ１が単結合の場合（ｍは１～３の整数であり、Ｘ３は－Ｏ－、－ＮＨ－、又は－Ｎ
Ｒ１－を表す。）＞
　幾つかの原料については市販品として購入することが可能である。市販品としての入手
が難しい場合は、化合物６に示したようなカルボン酸に対してボラン還元剤で還元反応を
行うと、Ｘ３が－Ｏ－に対応する原料を合成することができる。また、化合物６のカルボ
ン酸部分がシアノ基である化合物、すなわち、化合物７にボラン還元剤を作用させれば、
Ｘ３が－ＮＨ－であるジアミン化合物の原料を合成できる。
【化２８】

　Ｘ３が－Ｏ－である化合物１ａ’の水酸基を、ハロゲンやスルホン酸エステルなどの脱
離基に変換した後、アジ化物と反応させて得られる、対応するアジド誘導体を還元しても
、Ｘ３が－ＮＨ－である化合物１ａ’’を得ることができる。また、脱離基に変換後に、
コハク酸イミドやフタルイミドと反応させた後、生成したＮ-アルキルイミドをヒドラジ
ンで分解する、いわゆる、ガブリエル合成によるアミンの合成でも、Ｘ３が－ＮＨ－であ
る化合物１ａ’’を得ることができる。
　Ｘ３が－ＮＨ－である化合物１ａ’’に対して、アルキルハライドやアルキルスルホン
酸エステルを塩基の共存下で反応させて、Ｘ３が－ＮＲ１（Ｒ１は炭素数１～５のアルキ
ル基を表す。）である化合物１ａ’’得ることができる。また、アルデヒド化合物を作用
させて対応するイミン化合物とし、そのイミン部分をボラン系の還元剤などで還元する、
いわゆる、還元的アミノ化反応を利用することで、Ｘ３が－ＮＲ１（Ｒ１は炭素数１～５
のアルキル基を表す。）である化合物１ａ’’’を得ることができる。前者のアルキル化
の場合は、アルキル基が複数個導入された副生成物が得られるが、後者の方法では副生成
物がなく、アルキル基の導入に有効である。
【００１８】
　＜Ｘ１が－Ｏ－の場合（ｍは１～３の整数であり、Ｘ３は－Ｏ－、－ＮＨ－、又は－Ｎ
Ｒ１－を表す。）＞
　市販品として入手できるジニトロフェノール８の、保護基Ｐを持つ化合物９によるアル
キル化で、側鎖を持つジニトロ体１０を得る。ジニトロ体１０に含まれる保護基Ｐを脱保
護することにより、ジニトロ中間体１ｂを製造できる。
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【化２９】

　化合物９において、ＹはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどのハロゲン原子、又はメタンスルホニ
ルオキシ基、ベンゼンスルホニルオキシ基、トルエンスルホニルオキシ基、トリフルオロ
メタンスルホニル基などのスルホン酸エステル類を表す。
　保護基であるＰは、ホルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ベンゾイル基などのエ
ステル系の保護基、メトキシメチル基、エトキシエチル基、テトラヒドロピラニル基、テ
トラヒドロフリル基などのアセタール系の保護基、トリメチルシリル基、トリエチルシリ
ル基、トリ（イソプロピル）シリル基、トリフェニルシリル基、ｔｅｒｔ－ブチルジメチ
ルシリル基、ｔｅｒｔ－ブチルジフェニルシリル基、クミルジフェニルシリル基などのシ
リル系の保護基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ベンジロキシカルボニ
ル基、フェノキシカルボニル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基などの炭酸エステル系
の保護基が挙げられる。副反応を制御する観点から、アセタール系又はシリル系の保護基
が好ましい。
　化合物８と化合物９からジニトロ体１０を得る反応の際に塩基を共存させるが、使用す
る塩基としては、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、水素化ナトリウム、水素化カリウ
ムなどの無機塩基、トリエチルアミン、ジ（イソプロピル）エチルアミンなどのアミン類
などが使用できる。本反応を行う際に、反応を円滑に進行させるために、ヨウ化ナトリウ
ム, ヨウ化カリウム、又はテトラ－ｎ－ブチルアンモニウムヨーダイドを添加するのが好
ましい。
【００１９】
　化合物１０の脱保護の反応には、使用している保護基に適した脱保護の条件を選択して
実施する。エステル系もしくは炭酸エステル系の保護基を使用している場合は、酸性、ア
ルカリ性のどちらの液性の加水分解反応も有効である。また、低級アルコールとのエステ
ル交換反応を利用しても脱保護できる。アセタール系の保護基を使用している場合は、鉱
酸や蟻酸、酢酸、トルエンスルホン酸などの有機酸を触媒量使用した脱保護反応が好まし
い。シリル系の保護基を使用している場合には、アセタール系の保護基の脱保護と同様な
条件下において、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムフルオリドなどのフッ化物を利用した
脱保護が好ましい。
　上記で得られたＸ３が－ＮＨ－の化合物に対して、還元的なアミノ化反応を実施するこ
とで、Ｘ３が－ＮＲ１（Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基を表す。）に対応する化合物１
ｂを合成できる。
　また、上記の化合物８と化合物９のＯＨ基とＹ基を入れ替えた化合物、すなわち、化合
物８の水酸基の部分がフッ素や塩素であり、化合物９のＹがＯＨ基である化合物を、塩基
の存在下で反応させても化合物１０を得ることが可能である。
【００２０】
＜Ｘ１が－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＨ－の場合（ｍは１～３の整数であり、Ｘ３は－Ｏ－
、－ＮＨ－、又は－ＮＲ１－を表す。）＞
　カルボン酸もしくはその誘導体１１と保護基Ｐを持つ化合物１２との反応で、側鎖を持
つジニトロ－エステル体１３(Ｑ＝Ｏ)、もしくは、ジニトロ－アミド体１３(Ｑは－ＮＨ
－である。)を得る。ジニトロ－エステル体１３(Ｑは－Ｏ－である。)、もしくは、ジニ
トロ－アミド体１３(Ｑは－ＮＨ－である。)中に含まれる保護基を脱保護することにより
、エステル結合基を持つジニトロ中間体１ｃを製造できる。
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【化３０】

　化合物１１において、ＨａｌはＯＨ基、もしくは、ハロゲン原子を示すが、安定性を考
えると、ＯＨ基又はクロロ基である化合物１１を使用することが好ましい。
　化合物１２中の保護基Ｐは、好ましい保護基についても前記と同義である。
　化合物１２中のＺは、水酸基、アミノ基、ハロゲン、又はスルホニル基を表す。
【００２１】
　化合物１３中のＱは、－Ｏ－、又は－ＮＨ－を表す。使用する化合物１１のＨａｌの部
分の構造を考慮して、化合物１２中のＺで表される官能基を選択する。例えば、Ｈａｌが
ＯＨ基であり、ＺとしてＯＨ基又はＮＨ２基を選択した場合は、ジシクロヘキシルカルボ
ジイミド、１－エチル－３－(３－ジメチルアミノプロピル)カルボジイミド、カルボニル
ジイミダゾールなどの縮合剤を用いて反応を行うと、エステル（Ｑは－Ｏ－である。）又
はアミド結合（Ｑは－ＮＨ－である。）を持つ化合物１３が得られる。ＨａｌがＯＨ基で
あり、Ｚとしてハロゲン、又はスルホニル基を選択した場合は、炭酸カリウム、炭酸水素
ナトリウム、水素化ナトリウム、水素化カリウムなどの無機塩基、トリエチルアミン、ジ
（イソプロピル）エチルアミンなどのアミン類を利用して反応させると、エステル化合物
１３（Ｑは－Ｏ－である。）が得られる。反応を円滑に進行させるために、ヨウ化ナトリ
ウム、ヨウ化カリウム、又はテトラ－ｎ－ブチルアンモニウムヨーダイドを添加すること
も有効である。
【００２２】
　Ｈａｌがクロロ基に代表されるハロゲン原子の場合、化合物１２中のＺが水酸基又はア
ミノ基であるものを使用して、エステル化合物１３（Ｑは－Ｏ－である。）又はアミド化
合物１３（Ｑは－ＮＨ－である。）が得られる。この反応では、トリエチルアミン、ピリ
ジンなどのアミン類を塩基として添加する。
　得られた化合物１３の保護基Ｐを脱保護することで化合物１ｃを得ることができるが、
脱保護の条件としては、上記の化合物１０の脱保護の条件と同様である。
　Ｘ３が－ＮＨ－である化合物１ａ’’に対して、アルキルハライドやアルキルスルホン
酸エステルを塩基の共存下で反応させて、Ｘ３がＮＲ１（Ｒ１は炭素数１～５のアルキル
基を表す。）である化合物１ｃを得ることができる。また、アルデヒド化合物を作用させ
て対応するイミン化合物とし、そのイミン部分をボラン系の還元剤などで還元する、いわ
ゆる、還元的アミノ化反応を利用することで、Ｘ３がＮＲ１（Ｒ１は炭素数１～５のアル
キル基を表す。）である化合物１ｃを得ることができる。前者のアルキル化の場合は、ア
ルキル基が複数個導入された副生成物が得られるが、後者の方法では副生成物がなく、ア
ルキル基の導入に有効である。
【００２３】
　＜Ｘ１が－ＯＣＯ－、又は－ＮＨＣＯ－の場合（ｍは１～３の整数であり、Ｘ３は－Ｏ
－、－ＮＨ－、又は－ＮＲ－を表す。）＞
　ジニトロフェノール（Ｑは－Ｏ－である。）又はジニトロアニリン（Ｑは－ＮＨ－であ
る。）１４と保護基Ｐを持つカルボン酸誘導体１５との反応で、エステル化又はアミド化
を行い、エステルもしくはアミド側鎖を持つジニトロ体１６とした後、ジニトロ体１６に
含まれる保護基を脱保護することにより、エステル結合又はアミド結合を持つジニトロ中
間体１ｄを製造できる。
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【化３１】

　化合物１４とジニトロ体１６とジニトロ中間体１ｄ中のＱは、－Ｏ－又は－ＮＨ－を表
す。
　カルボン酸誘導体１５において、ＨａｌはＯＨ基、もしくは、ハロゲン原子を示すが、
安定性を考えるとＯＨ基又はクロロ基である化合物１５を使用することが好ましい。　保
護基Ｐは、好ましい保護基についても前記と同義である。
【００２４】
　ＨａｌがＯＨ基である、すなわち、カルボン酸１５とジニトロフェノール１４（Ｑは－
Ｏ－である。）又はジニトロアニリン１４（Ｑは－ＮＨ－である。）を反応させる時は、
ジシクロヘキシルカルボジイミド、１－エチル－３－(３－ジメチルアミノプロピル)カル
ボジイミド、カルボニルジイミダゾールなどの縮合剤を利用するのが一般的である。さら
に、触媒量の酸又はＮ,Ｎ－ジメチルアミノピリジンを添加するのが、反応の進行に好ま
しい。Ｈａｌがクロロ基などに代表される酸ハライド誘導体を使用して反応を実施する方
法も好ましく、この時は、トリエチルアミン、ピリジンといったアミン類などの塩基を添
加して反応を行う。
　得られた化合物１６の保護基であるＰを脱保護することでジニトロ中間体１ｄを得るこ
とができるが、脱保護の条件としては、上記の化合物１０の脱保護条件と同様である。
【００２５】
　化合物２の製法
　化合物２は、対応するジニトロベンジルアルコールなどの原料１とアクリル酸誘導体と
の間のエステル化で製造することが可能である。
　アクリル酸誘導体としては、アクリル酸塩化物、アクリル酸臭化物などの酸ハライド類
、アクリル酸無水物などの使用が好ましい。
　エステル化反応においては、塩基として水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リ
チウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、燐酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸
カリウム、炭酸リチウム、炭酸セシウム、ＮａＨ、ＫａＨなどの無機塩基、トリメチルア
ミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、トリブチルア
ミン、ジイソプロピルエチルアミン、ピリジン、キノリン、コリジンなどのアミン類、ｔ
ｅｒｔ－ナトリウムブトキシド、ｔｅｒｔ－カリウムブトキシドなどの有機塩基が使用で
きる。
【００２６】
　溶媒としては、当該反応条件下において不活性で、安定な、反応を妨げないものであれ
ば、適宜選択することが可能である。例えば、アミン類、非プロトン性極性有機溶媒（ジ
メチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド, ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリ
ドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル, ジイソプロピルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチ
ルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル, テトラヒドロフラン、ジオキサンな
ど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳香族
炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、ジクロロベ
ンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水素類（クロロホルム、ジ
クロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸エステル類（酢酸メチル
、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル類（アセトニトリル、
プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。これらの溶媒は、反応条件や反
応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１種単独で又は２種以上混合し
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て用いることができる。また場合によっては、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用
いることもできる。
　反応温度は－１００℃から使用する溶媒の沸点の範囲が好ましく、－５０～１５０℃の
範囲がより好ましい。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物２は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー、活性炭などで精製してもよい。
　また、化合物２は、アクリル酸メチル、アクリル酸エチルなどのアクリル酸エステルと
ジニトロベンジルアルコールのエステル交換反応や、アクリル酸とジニトロ塩化ベンジル
、ジニトロ臭化ベンジルなどのジニトロベンジルハライドとの反応でも合成することがで
きる。
【００２７】
　化合物３の製法
【化３２】

　上記化合物１７と化合物１８において、ＵはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなどのハロゲン原子、
－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２を表し、Ｘ５は単結合又は前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の
群から選択される炭素環を表し、Ｘ６は炭素数１～１８の直鎖又は分岐状のアルキル基を
表す。
　Ｘ７は水素原子、－Ｒ２、－ＯＲ３、－ＮＨＲ４、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＳＲ６を表
す。ここで、Ｒ2～Ｒ６は、それぞれ独立して炭素数１～５のアルキル基を表す。
　ｎは１又は２の整数を表す。
　Ｙ及びＬは、それぞれ独立してハロゲン又は擬ハロゲン基であり、例えば、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、メタンスルホニルオキシ基、ベンゼンスルホニルオキシ基、トルエンスルホニ
ルオキシ基、トリフルオロメタンスルホニル基などのアルキルスルホニルオキシ基、又は
芳香族スルホニルオキシ基を示す。
　化合物３の製法は、例えば１７で示した化合物と１８で示した化合物との反応により製
造することができる。また、化合物１７と化合物１８の幾つかは容易に市販品として入手
することが可能である。
【００２８】
　＜Ｘ４が－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－の場合＞
　化合物１７の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－５]の群から選択される炭素環である場合は、塩
基の存在下で両化合物を反応させ、化合物３が得られる。使用する塩基としては、例えば
、リチウム、ナトリウム、カリウムなどのアルカリ金属の水酸化物や炭酸塩、トリエチル
アミン、ジアザビシクロオクタン、ジアザビシクロウンデセン、ピリジン、４－ジメチル
アミノピリジンなどの有機脂肪族、芳香族、及び複素環の有機塩基などである。これら塩
基の混合物も使用することができる。特に好ましいのは、炭酸カリウムである。
　溶媒としては、当該反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げないもので
あれば、適宜選択することが可能である。例えば、ケトン系溶媒（アセトン、２－ブタノ
ン、メチルイソブチルケトンなど）、非プロトン性極性有機溶媒（ジメチルホルムアミド
、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドンなど）、エーテ
ル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル、
シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサンなど）、脂肪族炭化水
素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳香族炭化水素類（ベンゼ
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ン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベン
ゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水素類（クロロホルム、ジクロロメタン、四塩
化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸
ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル類（アセトニトリル、プロピオニトリル、
ブチロニトリルなど）が使用できる。これらの溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して
適宜選択することができ、1種単独で又は２種以上混合して用いることができる。また場
合によっては、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもできる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点が好ましく、より好ましくは－５０～１５
０℃の範囲である。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物３は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィーなどで精製することが出来る。
【００２９】
　化合物１７の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
単結合、又は[Ｘ５－５]である場合は、適当な塩基存在下、金属錯体と配位子を触媒とし
て、カップリング反応を利用して化合物３を合成することができる。金属錯体としては、
銅錯体、パラジウム錯体、又は、ニッケル錯体を使用するのが好ましい。特に３級ホスフ
ィンや３級ホスファイトを配位子とするゼロ価錯体の使用が好ましい。また、反応系中で
、容易にゼロ価錯体に変換される適当な前駆体を用いることもできる。さらに、反応系中
で、３級ホスフィンや３級ホスファイトを配位子として含まない錯体と、３級ホスフィン
や３級ホスファイトを混合し、３級ホスフィンや３級ホスファイトを配位子とする低原子
価錯体を発生させることもできる。
【００３０】
　配位子である３級ホスフィン又は３級ホスファイトとしては、例えば、トリフェニルホ
スフィン、トリ-o-トリルホスフィン、ジフェニルメチルホスフィン、フェニルジメチル
ホスフィン、１,２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１,３－ビス（ジフェニルホ
スフィノ）プロパン、１,４－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン、１,１’－ビス（ジ
フェニルホスフィノ）フェロセン、トリメチルホスファイト、トリエチルホスファイト、
トリフェニルホスファイト等が挙げられ、これらの配位子の2種以上を混合して含む錯体
も好適に用いられる。触媒としては３級ホスフィンや３級ホスファイトを含まない銅錯体
又はパラジウム錯体が用いられる。また、３級ホスフィンや３級ホスファイトを含む錯体
と、前記した配位子とを組み合わせて用いることも好ましい。上記配位子との組み合わせ
で用いられる、三級ホスフィンや３級ホスファイトを含まない錯体としては、銅触媒では
、ＣｕＣｌ、ＣｕＢｒ、ＣｕＩ、Ｃｕ２Ｏ、ＣｕＣＮ、ＣｕＯなどであり、パラジウム触
媒では、ビス（ベンジリデンアセトン）パラジウム、トリス（ベンジリデンアセトン）ジ
パラジウム、ビス（アセトニトリル）ジクロロパラジウム、ビス（ベンゾニトリル）ジク
ロロパラジウム、酢酸パラジウム、塩化パラジウム、塩化パラジウム-アセトニトリル錯
体、パラジウム－活性炭などである。また、３級ホスフィンや３級ホスファイトを配位子
として含む錯体としては、ジメチルビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ジメチ
ルビス（ジフェニルメチルホスフィン）パラジウム、（エチレン）ビス（トリフェニルホ
スフィン）パラジウム、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ビス（トリ
フェニルホスフィン）ジクロロパラジウム等が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。触媒としての銅錯体、パラジウム錯体、ニッケル錯体などの使用量は、いわゆる
触媒量で良く、一般的には、反応させる化合物の２０モル％以下で十分であり、通常１０
モル％以下である。
【００３１】
　塩基としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、炭酸水素ナトリ
ウム、炭酸水素カリウム、燐酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム
、炭酸セシウムなどの無機塩基、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エ
チルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、プロピルアミン、ジプロピルアミン、
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トリプロピルアミン、イソプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピルア
ミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、トリブチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン
、ピリジン、イミダゾール、キノリン、コリジンなどのアミン類等の他、酢酸ナトリウム
、酢酸カリウム、酢酸リチウムなども使用できる。
【００３２】
　溶媒としては、当該反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げないものあ
れば、適宜選択することが可能である。例えば、水、アルコール類、アミン類、非プロト
ン性極性有機溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミ
ド、Ｎ－メチルピロリドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエー
テル、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、ジオキサンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エ
ーテルなど）、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロ
ベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水素
類（クロロホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸エ
ステル類（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル
類（アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が挙げられる。これらの
溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１種単独で又は２種
以上混合して用いることができる。また場合によっては、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶
媒として用いることもできる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、－５０～１５０℃の範囲が好まし
い。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物３は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィーなどで精製してもよい。
【００３３】
　＜Ｘ４が単結合の場合＞
　化合物１７の置換基Ｕが、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、又はＩであり、化合物３のＸ４が、単結合
の場合は、適当な塩基存在下、金属錯体と配位子を触媒としたカップリング反応を利用し
て、化合物３は合成することができる。金属錯体としては、鉄錯体、パラジウム錯体、又
は、ニッケル錯体が好ましい。特に３級ホスフィンや３級ホスファイトを配位子とするゼ
ロ価錯体の使用が好ましい。また、反応系中で、容易にゼロ価錯体に変換される適当な前
駆体を用いることもできる。さらに、反応系中で、３級ホスフィンや３級ホスファイトを
配位子として含まない錯体と、３級ホスフィンや３級ホスファイトを混合し、３級ホスフ
ィンや３級ホスファイトを配位子とする低原子価錯体を発生させることもできる。
　配位子である３級ホスフィン又は３級ホスファイトとしては、例えば、トリフェニルホ
スフィン、トリ-o-トリルホスフィン、ジフェニルメチルホスフィン、フェニルジメチル
ホスフィン、１,２-ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１,３－ビス（ジフェニルホ
スフィノ）プロパン、１,４－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン、１,１‘－ビス（ジ
フェニルホスフィノ）フェロセン、トリメチルホスファイト、トリエチルホスファイト、
トリフェニルホスファイト等が挙げられ、これらの配位子の２種以上を混合して含む錯体
も好適に用いられる。触媒としては、３級ホスフィンや３級ホスファイトを含まない鉄錯
体又はパラジウム錯体が用いられる。また、３級ホスフィンや３級ホスファイトを含む錯
体と、前記した配位子とを組み合わせて用いることも好ましい。上記配位子と組み合わせ
て用いられる、３級ホスフィンや３級ホスファイトを含まない錯体としては、鉄触媒では
、ＦｅＢｒ３、ＦｅＢｒ２,ＦｅＣｌ３、ＦｅＣｌ２、ＦｅＦ３、ＦｅＦ２、Ｆｅ(アセチ
ルアセトナート)３、Ｆｅ(アセチルアセトナート)２などであり、パラジウム触媒では、
ビス（ベンジリデンアセトン）パラジウム、トリス（ベンジリデンアセトン）ジパラジウ
ム、ビス（アセトニトリル）ジクロロパラジウム、ビス（ベンゾニトリル）ジクロロパラ
ジウム、酢酸パラジウム、塩化パラジウム、塩化パラジウム-アセトニトリル錯体、パラ
ジウム－活性炭などである。また、３級ホスフィンや３級ホスファイトを配位子として含
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む錯体としては、ジメチルビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ジメチルビス（
ジフェニルメチルホスフィン）パラジウム、（エチレン）ビス（トリフェニルホスフィン
）パラジウム、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、ビス（トリフェニル
ホスフィン）ジクロロパラジウム等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
触媒としての鉄錯体、パラジウム錯体、ニッケル錯体などの使用量は、いわゆる触媒量で
良く、一般的には、反応させる化合物の２０モル％以下で十分であり、通常１０モル％以
下である。
【００３４】
　塩基としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、炭酸水素ナトリ
ウム、炭酸水素カリウム、燐酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム
、炭酸セシウムなどの無機塩基やＮ,Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、メチルアミン、ジ
メチルアミン、トリメチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、
プロピルアミン、ジプロピルアミン、トリプロピルアミン、イソプロピルアミン、ジイソ
プロピルアミン、トリイソプロピルアミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、トリブチル
アミン、ジイソプロピルエチルアミン、ピリジン、イミダゾール、キノリン、コリジンな
どのアミン類の他、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸リチウムなども使用できる。
　溶媒としては、当該反応条件下において安定であり、不活性で反応を妨げないものであ
れば、適宜選択することが可能である。例えば、水、アルコール類、アミン類、非プロト
ン性極性有機溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミ
ド、Ｎ－メチルピロリドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエー
テル、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、ジオキサンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エ
ーテルなど）、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロ
ベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水素
類（クロロホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸エ
ステル類（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル
類（アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。これらの
溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１種単独で又は２種
以上混合して用いることができる。また場合によっては、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶
媒として用いることもできる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、－５０～１５０℃の範囲が好まし
い。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物３は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィーなどで精製しても良い。
【００３５】
　化合物４の製法
　化合物４は、化合物２と化合物３を金属錯体触媒、配位子、及び塩基の共存下で、ヘッ
ク反応などのカップリング反応により合成することができる。
　化合物３中のＹとしては、脱離能力のある置換基であれば良く、例えば、Ｆ、Ｃｌ、Ｂ
ｒ、Ｉなどのハロゲン原子、メタンスルホニルオキシ基、ベンゼンスルホニルオキシ基、
トルエンスルホニルオキシ基、トリフルオロメタンスルホニル基などのアルキルスルホニ
ルオキシ基、芳香族スルホニルオキシ基などが用いられ、反応性を考えると、Ｂｒ、Ｉ、
又はトリフルオロメタンスルホニル基が好ましい。
　カップリング反応は、金属錯体と配位子とを触媒として使用するのが好ましい。通常、
金属錯体としては、パラジウム錯体、ニッケル錯体などが使用される。
　触媒としては、種々の構造のものを用いることができるが、いわゆる低原子価のパラジ
ウム錯体又はニッケル錯体を用いることが好ましく、特に３級ホスフィンや３級ホスファ
イトを配位子とするゼロ価錯体が好ましい。また、反応系中で容易にゼロ価錯体に変換さ
れる適当な前駆体を用いることもできる。さらに、反応系中で、３級ホスフィンや３級ホ
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スファイトを配位子として含まない錯体と、３級ホスフィンや３級ホスファイトとを混合
し、３級ホスフィンや３級ホスファイトを配位子とする低原子価錯体を発生させることも
できる。
【００３６】
　配位子である３級ホスフィン又は３級ホスファイトとしては、例えば、トリフェニルホ
スフィン、トリ-o-トリルホスフィン、ジフェニルメチルホスフィン、フェニルジメチル
ホスフィン、１,２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１,３－ビス（ジフェニルホ
スフィノ）プロパン、１,４－ビス（ジフェニルホスフィノ）ブタン、１,１‘－ビス（ジ
フェニルホスフィノ）フェロセン、トリメチルホスファイト、トリエチルホスファイト、
トリフェニルホスファイト等が挙げられ、これらの配位子の２種以上を混合して含む錯体
も好適に用いられる。触媒として、３級ホスフィンや３級ホスファイトを含まないパラジ
ウム錯体及び／又は３級ホスフィンや３級ホスファイトを含む錯体と、前記した配位子と
、を組み合わせて用いることも好ましい態様である。上記配位子に組み合わせて用いられ
る、３級ホスフィンや３級ホスファイトを含まない錯体としては、ビス（ベンジリデンア
セトン）パラジウム、トリス（ベンジリデンアセトン）ジパラジウム、ビス（アセトニト
リル）ジクロロパラジウム、ビス（ベンゾニトリル）ジクロロパラジウム、酢酸パラジウ
ム、塩化パラジウム、パラジウム－活性炭等が挙げられる。また、３級ホスフィンや３級
ホスファイトを配位子として含む錯体としては、ジメチルビス（トリフェニルホスフィン
）パラジウム、ジメチルビス（ジフェニルメチルホスフィン）パラジウム、（エチレン）
ビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム、テトラキス（トリフェニルホスフィン）パ
ラジウム、ビス（トリフェニルホスフィン）ジクロロパラジウム等が挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。これらパラジウム錯体の使用量は、いわゆる触媒量で良く
、一般的には、反応させる化合物の２０モル％以下で十分であり、通常１０モル％以下で
ある。
【００３７】
　塩基としては、無機塩基やメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチル
アミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、プロピルアミン、ジプロピルアミン、トリ
プロピルアミン、イソプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリイソプロピルアミン
、ブチルアミン、ジブチルアミン、トリブチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン、ピ
リジン、イミダゾール、キノリン、コリジンなどのアミン類の他、酢酸ナトリウム、酢酸
カリウム、酢酸リチウムなども使用できる。
　溶媒としては、当該反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げないもので
あれば、適宜選択することが可能である。例えば、水、アルコール類、アミン類、非プロ
トン性極性有機溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトア
ミド、Ｎ－メチルピロリドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエ
ーテル、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒド
ロフラン、ジオキサンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油
エーテルなど）、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロ
ロベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水
素類（クロロホルム、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸
エステル類（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリ
ル類（アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。これら
の溶媒は、反応条件や反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、この場
合、１種単独で又は２種以上混合して用いることができる。また場合によっては、脱水剤
や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもできる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物４は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー、活性炭などで精製しても良い。
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【００３８】
　化合物５の製法
　上記で得られたジニトロ体４は、側鎖の２重結合を損なわないような還元反応条件を選
択し、ニトロ基の還元を行い、目的物であるジアミン化合物５に変換することができる。
　側鎖の二重結合をそのままにしたニトロ基の還元には、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｚｎなどの金属、
もしくはこれらの金属塩をプロトン源と共に使用することが好ましい。金属と金属塩は単
体もしくは共同で使用しても良い。
　プロトン源としては、塩酸などの酸、塩化アンモニウムなどのアンモニウム塩、メタノ
ール、エタノールなどのプロトン性溶媒が使用できる。
　溶媒は、還元的雰囲気下の環境に耐えられるものであれば良く、非プロトン性極性有機
溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ｔｅｒ
ｔ－ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオ
キサンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど）
、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、ジ
クロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、低級脂肪酸エステル類（酢酸メチ
ル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル類（アセトニトリル
、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。これらの溶媒は、反応条件や
反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、1種単独で又は２種以上混合
して用いることができる。また場合によっては、適当な脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒
として用いることもできる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり。好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物５は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー、活性炭などで精製しても良い。
【００３９】
　製法２
　ジニトロ体１と、アクリル酸誘導体１９、又は酸ハロゲン化物である化合物２０との反
応で、桂皮酸部位を側鎖に持つジニトロ体４を製造することができる。得られたジニトロ
体４は、側鎖の２重結合部分に影響のない還元方法を選択し、実施することで、目的物で
あるジアミン化合物５へ変換することが可能である。
【化３３】

【００４０】
　化合物２０の製法
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【化３４】

　化合物１９と化合物２０において、ＸはハロゲンのＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、又はＩを表し、Ｘ
４は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－ＮＨ－を表す。
Ｘ５、Ｘ６、Ｘ７、及びｎは前記と同義である。
　化合物２０の製法は、化合物１９と酸ハロゲン化剤とを反応する方法である。Ｘは試薬
の入手性、反応性の観点から、Ｃｌ、又はＢｒが好ましい。使用される酸ハロゲン化剤と
しては、例えば、塩化チオニル、オギザリルクロライド、ホスゲン、塩素、オキシ塩化リ
ン、三塩化リン、五塩化リン、Ｎ－クロロコハク酸イミド、三塩化ホウ素、臭化チオニル
、オギザリルブロミド、臭素、オキシ臭化リン、三臭化リン、五臭化リン、Ｎ－ブロモコ
ハク酸イミドなどが挙げられる。好ましくは、塩化チオニル、又は臭化チオニルが用いら
れる。酸ハロゲン化剤としては、化合物１９に対して、通常２～１００倍モル、好ましく
は２～３０倍モル、より好ましくは２～３倍モル使用される。
　上記の反応は、塩化チオニルなどの酸ハロゲン化剤中でも行うことができるが、必要に
応じて溶媒を使用することができる。
【００４１】
　溶媒は反応に不活性なものであれば特に限定はないが、例えば、非プロトン性極性有機
溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド, ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル, ジイソプロピルエーテル、テトラ
ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル, テトラヒドロフラン、ジオキサ
ンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳
香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、ジクロ
ロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水素類（クロロホルム
、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸エステル類（酢酸メ
チル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル類（アセトニトリ
ル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。これらの溶媒は、反応の起
こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１種単独で又は２種以上混合して用い
ることができる。また場合によっては、適当な脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用
いることもできる。
【００４２】
　また、上記の反応は、触媒なしでも進行するが、触媒を添加することで塩素化剤の使用
量を減らすことができ、かつ反応の進行を早くすることができる。触媒としては特に限定
されるものではないが、例えば、トリエチルアミン、ピリジン、キノリン、Ｎ、Ｎ－ジメ
チルアニリン、ジメチルホルムアミドなどの有機塩基類、ナトリウムメトキシド、カリウ
ムメトキシド又はカリウムｔ－ブトキシドなどの金属アルコキシド類が挙げられる。好ま
しくは、トリエチルアミンピリジン、ジメチルホルムアミドが挙げられる。また、より好
ましくは、ピリジンが挙げられる。これら触媒は、酸ハロゲン化物に対して通常０～１０
０倍モル、好ましくは０．０１～1０倍モル使用される。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は通常０．１～１，０００時間である。
　また、上記のようにして得られた化合物２０は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィーなどの操作にて精製しても良い。
【００４３】
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　化合物１９の製法－１
【化３５】

　化合物２１において、Ａはアルキル基、シリル基又は水素を表し、例えば、メチル基、
エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、イソプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｓｅｃ－
ブチル基、フェニル基、ベンジル基、シリル基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロ
フラニル基、メトキシメチル基、メトキシエトキシ基、ビニル基等である。
　上記反応は、化合物３と２１を金属錯体触媒、配位子及び塩基の共存下、ヘック反応な
どのカップリング反応により、化合物１９を合成できる。反応条件は、製法１の化合物４
の合成法で示した方法と同様である。
　Ａがアルキル基、又はシリル基の場合は、反応後、酸、又は塩基存在下、エステル基－
ＣＯＯＡを水により加水分解することで、対応する化合物１９へと誘導することができる
。用いる酸としては、希硫酸などの鉱酸や、p-トルエンスルホン酸、蟻酸、酢酸などの有
機酸が挙げられる。また、塩基としては、炭酸水素カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸
カリウム、炭酸ナトリウム等の炭酸塩類、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカ
リ金属の水酸化物、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム等のアルカリ土類金属の水酸
化物、リン酸二水素ナトリウムやリン酸二水素カリウム等のリン酸塩類、酢酸ナトリウム
や酢酸カリウム等のカルボン酸塩類、トリエチルアミン、ピリジン等の有機塩基類、ナト
リウムメトキシド、ナトリウムエトキシド等の金属アルコキシド類、水素化ナトリウム等
の金属水素化物類等が挙げられる。
【００４４】
　加水分解は反応を円滑に進めるために、水と混ざる溶媒中で行ってもよく、用いられる
溶媒としてはジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミドなど
の非プロトン性極性有機溶媒、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど
のニトリル類、ピリジンなどの有機弱塩基性溶媒、メタノール、エタノール、１－プロパ
ノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノールな
どのアルコール類が挙げられる。また加熱することにより、反応をより速やかに行うこと
ができる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は通常０．１～１，０００時間である。
　また、上記のようにして得られた化合物１９は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィーなどの操作にて精製しても良い。
【００４５】
　化合物１９の製法－２
【化３６】

　化合物２２と化合物２３において、Ｘ４、Ｘ５、Ｘ６、Ｘ７、ｎ、及びＡは前記と同義
である。また、Ａの例示の基についても、前記と同様である。
　化合物１９の製法は、例えば、Ａがアルキル基、又はシリル基の場合は、化合物２２と
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させる方法である。また、Ａが水素の場合は、化合物２２と化合物２３とを塩基の存在下
、脱水縮合させた後、脱炭酸させる方法である。
　Ａが水素の場合、特に限定されないが、例えばピリジン溶媒中、ピペリジン存在下、６
０～１００℃にて反応させることにより、アルデヒド基とマロン酸を脱水縮合させ、その
後、１００～１５０℃に加熱することで、脱炭酸反応を進行させて、化合物１９を得るこ
とができる。
【００４６】
　脱水縮合反応に使用する塩基は、反応を円滑に進行させる塩基の強さ（塩基度）を有す
る塩基を用いればよく、特に限定されない。例えば、リチウム、ナトリウム、カリウムの
ようなアルカリ金属の水酸化物や炭酸塩、リチウムアミド、ナトリウムアミド、カリウム
アミドのようなアルカリ金属アミド、リチウムヒドリド、ナトリウムヒドリド、カリウム
ヒドリドのようなアルカリ金属水素化物、アルカリ土類金属、ナトリウムやカリウムの、
メチラート、エチラート、ｎ－プロピラート、イソプロピラート、ｎ－ブチラート、ｓｅ
ｃ－ブチラート、ｔｅｒｔ－ブチラート、２－メチル－２－ブチラート、２－メチル－２
－ペンチラート、３－メチル－３－ペンチラート、３－エチル－３－ペンチラートのよう
な一級、二級もしくは三級の炭素数１～１０の脂肪族アルコールから誘導されるアルカリ
金属アルコラート、ジアザビシクロオクタン、ジアザビシクロウンデセン、４－ジメチル
アミノピリジン、ピロリジン、ピペリジンなどの、有機脂肪族、芳香族、複素環の窒素塩
基である。これらの塩基は、混合物としても使用することができる。塩基としては、ナト
リウムエトキシド、水素化ナトリウムが好ましい。塩基の使用量は、通常、化合物２２に
対して０．１～１０倍モル、好ましくは０．１～５倍モルである。
【００４７】
　溶媒は、化合物２２よび化合物２３と反応しない溶媒であれば使用することができる。
例えば、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
チルピロリドンなどの非プロトン性極性有機溶媒、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエ
ーテル、テトラブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロフ
ラン、ジオキサンなどのエーテル類、ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど
の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、ジ
クロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなどの芳香族炭化水素類、アセトニトリル
、プロピオニトリル、ブチロニトリルなどのニトリル類、ピリジン、キノリンなどの有機
弱塩基性溶媒などが使用できる。また、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２
－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノールなどのアルコ
ール類も使用することが可能である。これらの溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して
適宜選択することができ、１種単独で又は２種以上混合して用いることができる。また場
合によっては、適当な脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもできる。
　水による加水分解の条件は、化合物１９の製法－１で示した方法と同様である。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は通常、０．１～１，０００時間である。
　また、上記のようにして得られた化合物１９は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィーなどの操作にて精製しても良い。
【００４８】
　化合物２２の製法
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【化３７】

　化合物２４において、Ｕ、及びｎは前記と同義である。
　化合物２２の製法は、例えば、化合物２４と化合物１８とを反応する方法である。また
、化合物２４と化合物１８の幾つかは、容易に市販品として入手することが可能である。
　化合物２４の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－４]の群から選択される炭素環である場合は、塩
基の存在下で、化合物２４と化合物１８を反応させることで化合物２２が得られる。反応
条件は、製法１の化合物３の合成法における、Ｘ５が前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－４]の群か
ら選択される構造である場合の方法を適用することができる。
　化合物２４の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－５]の炭素環である場合は、塩基の存在下、金属錯体と配位子
を触媒としたカップリング反応により合成することができる。反応条件は、製法１の化合
物３の合成法における、Ｘ５が前記[Ｘ５－５]である場合の方法を適用することができる
。
　化合物２４の置換基Ｕが、ハロゲンＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、又はＩであり、化合物２２のＸ４

が、単結合の場合は、塩基の存在下、金属錯体と配位子を触媒としたカップリング反応に
より合成することができる。反応条件は、製法１の化合物３の合成法における、Ｘ４が単
結合の場合の方法を適用することができる。
【００４９】
　化合物１９の製法－３
【化３８】

　化合物２５において、Ａは前記と同義であり、例示の基についても、前記と同様である
。
　化合物１９の製法は、例えば、化合物２２と化合物２５とを塩基の存在下、脱水縮合反
応させた後、エステル基－ＣＯＯＡを水によって加水分解する方法である。
　上記反応に使用する塩基は、反応を円滑に進行させる塩基の強さ（塩基度）を有する塩
基を用いればよく、特に限定されない。例えば、リチウム、ナトリウム、カリウムのよう
なアルカリ金属の水酸化物、リチウムアミド、ナトリウムアミド、カリウムアミドのよう
なアルカリ金属アミド、リチウムヒドリド、ナトリウムヒドリド、カリウムヒドリドのよ
うなアルカリ金属水素化物、アルカリ土類金属、ナトリウムやカリウムの、メチラート、
エチラート、ｎ－プロピラート、イソプロピラート、ｎ－ブチラート、ｓｅｃ－ブチラー
ト、ｔｅｒｔ－ブチラート、２－メチル－２－ブチラート、２－メチル－２－ペンチラー
ト、３－メチル－３－ペンチラート、３－エチル－３－ペンチラートのような一級、二級
もしくは三級の炭素数１～１０の脂肪族アルコールから誘導されるアルカリ金属アルコラ
ート等である。これらの塩基は、混合物としても使用することができる。塩基としては、
ナトリウムエトキシド、ナトリウムヒドリドが好ましい。これらの塩基は、通常、化合物
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２２に対して０．１～１０倍モル、好ましくは０．１～５倍モル使用される。
【００５０】
　溶媒は、化合物２２及び化合物２５と反応しない溶媒であれば、使用することができる
。例えば、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－
メチルピロリドンなどの非プロトン性極性有機溶媒、ジエチルエーテル、ジイソプロピル
エーテル、テトラブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、ジオキサンなどのエーテル類、ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルな
どの脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、
ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなどの芳香族炭化水素類、アセトニトリ
ル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなどのニトリル類、ピリジン、キノリンなどの有
機弱塩基性溶媒などが使用できる。また、メタノール、エタノール、１－プロパノール、
２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノールなどのアル
コール類も使用することができる。これらの溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して適
宜選択することができ、１種単独で又は２種以上混合して用いることができる。また、場
合によっては、適当な脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもできる。
　水による加水分解の条件は、化合物１９の製法－１で示した方法と同様である。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は通常、０．１～１，０００時間である。
　また、上記のようにして得られた化合物１９は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィーなどの操作により精製しても良い。
【００５１】
　化合物１９の製法－４
【化３９】

　化合物２６において、Ａは前記と同義であり、例示の基についても、前記と同様である
。Ｗは、トリフェニルホスフィン、又はホスホン酸エステルである。
　化合物１９の製法は、例えば、化合物２２と化合物２６とをウィティッヒ反応、又はＨ
ｏｒｎｅｒ－Ｗａｄｓｗｏｒｔｈ－Ｅｍｍｏｎｓ反応させた後、エステル基－ＣＯＯＡを
加水分解する方法である。反応は、溶媒中で、塩基を使用して行なうことが好ましい。
　反応に使用する塩基は、ホスホニウムイリドを円滑に発生させる強さの塩基を用いるの
が好ましい。塩基として、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウムのようなアルカリ金
属の水酸化物や炭酸塩、ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチルリ
チウムのようなアルキルリチウム、リチウムアミド、ナトリウムアミド、カリウムアミド
のようなアルカリ金属アミド、リチウムヒドリド、ナトリウムヒドリド、カリウムヒドリ
ドのようなアルカリ金属水素化物、リチウムヘキサメチルジシラジド、ナトリウムヘキサ
メチルジシラジド、カリウムヘキサメチルジシラジドのようなアルカリ金属ジシラジド類
、アルカリ土類金属、ナトリウムやカリウムの、メチラート、エチラート、ｎ－プロピラ
ート、イソプロピラート、ｎ－ブチラート、ｓｅｃ－ブチラート、ｔｅｒｔ－ブチラート
、２－メチル－２－ブチラート、２－メチル－２－ペンチラート、３－メチル－３－ペン
チラート、３－エチル－３－ペンチラートのような一級、二級もしくは三級の炭素数１～
１０の脂肪族アルコールから誘導されるアルカリ金属アルコラート、ジアザビシクロオク
タン、ジアザビシクロウンデセン、４－ジメチルアミノピリジン、ピロリジン、ピペリジ
ンなどの、有機脂肪族、芳香族、複素環の窒素塩基などが使用できる。特には、ブチルリ
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チウム、ｔｅｒｔ－ブチルリチウムが好ましい。
【００５２】
　溶媒としては、化合物２２及び化合物２６と反応しない溶媒であれば使用することがで
きる。例えば、エーテル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、テトラブチル
メチルエーテル, シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサンなど
）、非プロトン性極性有機溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチ
ルアセトアミド, Ｎ－メチルピロリドンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン
、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、
メシチレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、
ニトリル類（アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。
これらの溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１種単独で
又は２種以上混合して用いることができる。また場合によっては、脱水剤や乾燥剤を用い
て非水溶媒として用いることもできる。
　水による加水分解の条件は、化合物１９の製法－１で示した方法と同様である。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は０．１～１，０００時間である。
　また、上記のようにして得られた化合物１９は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィーなどの操作にて精製しても良い。
【００５３】
　化合物１９の製法－５

【化４０】

　化合物２７と化合物２８において、Ｘ４、Ｘ５、Ｘ６、Ｘ７、及びｎは前記と同義であ
る。
　ＭはＬｉ、ＭｇＣｌ、ＭｇＢｒ、又はＭｇＩの有機金属反応剤である。
　Ａは前記と同義であり、例示の基についても、前記と同様である。
　化合物１９の製法は、例えば、溶媒中、化合物２７と、銅塩、亜鉛塩、又はジアルキル
亜鉛を混合させ、銅キュプラート、もしくはジアリール亜鉛化合物を調製し、化合物２８
で示した化合物との１,４－付加反応を行った後、エステル基－ＣＯＯＡを水によって加
水分解する方法である。
　この反応に使用する銅塩、亜鉛塩、又はジアルキル亜鉛は、単独で使用しても良く、ま
た、これらの銅塩、亜鉛塩、ジアルキル亜鉛を組み合わせて使用しても良い。
【００５４】
　反応に使用する銅塩の例としては、ＣｕＣｌ、ＣｕＢｒ、ＣｕＩ、ＣｕＣＮ、又はＣｕ
Ｃｌ２とＬｉＣｌの混合塩などであり、特にＣｕＩが好ましい。
　また、反応に使用する亜鉛塩の例としては、ＺｎＣｌ２、ＺｎＢｒ２、又はＺｎＩ２で
あり、特にＺｎＣｌ２が好ましい。
　反応に使用するジアルキル亜鉛の例としては、ジブチル亜鉛、ジエチル亜鉛、又はジブ
テニル亜鉛であり、特にジエチル亜鉛が好ましい。
【００５５】
　溶媒ついては、有機金属反応剤と反応しない溶媒であれば使用することができる。
　例えば、エーテル類（ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、テトラブチルメチ
ルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサンなど）、
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非プロトン性極性有機溶媒（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘ
プタン、石油エーテルなど）、芳香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシ
チレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）が使用
できる。これらの溶媒は、反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１
種単独で又は２種以上混合して用いることができる。また場合によっては、適当な脱水剤
や乾燥剤を用いて非水溶媒として用いることもできる。
　水による加水分解の条件は、化合物１９の製法－１で示した方法と同様である。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は０．１～１，０００時間である。
　また、上記のようにして得られた化合物１０は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィーなどの操作にて精製しても良い。
【００５６】
　化合物２７の製法
【化４１】

　化合物２９と化合物３０において、Ｕ、Ｘ、Ｘ４、Ｘ５、Ｘ６、Ｘ７、及びｎは前記と
同義である。
　化合物２７の製法は、例えば、化合物２９と化合物１８との反応により化合物３０を合
成し、その後、化合物３０と金属マグネシウム、又はリチオ化剤とを反応させる方法であ
る。化合物２９と化合物１８の幾つかは、容易に市販品として入手することが可能である
。
　化合物２９の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－４]の群から選択される炭素環である場合は、塩
基の存在下で、化合物２９と化合物１８とを反応させることで化合物３０が得られる。反
応条件は、製法１の化合物３の合成法における、Ｘ５が前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－４]の群
から選択される炭素環である場合の方法を適用することができる。
　化合物２９の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－５]の炭素環である場合は、塩基の存在下、金属錯体と配位子
を触媒としたカップリング反応により合成することができる。反応条件は、製法１の化合
物３の合成法における、Ｘ５が前記[Ｘ５－５]である場合の方法を適用することができる
。
　化合物２９の置換基Ｕが、ハロゲンＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、又はＩであり、化合物２７のＸ４

が単結合の場合は、塩基の存在下、金属錯体と配位子を触媒としたカップリング反応によ
り合成することができる。反応条件は、製法１の化合物３の合成法における、Ｘ４が単結
合の場合の方法を適用することができる。
　得られた化合物３０に、エーテル溶媒中、金属Ｍｇを加えて反応させ、グリニャール反
応に用いることのできる化合物２７(Ｍ＝ＭｇＦ、ＭｇＣｌ、ＭｇＢｒ、ＭｇＩ)を得る。
また、溶媒中、金属リチウムを反応させて、ＭがＬｉの化合物２７を得ることができる。
【００５７】
　化合物１９の製法－６



(34) JP WO2012/005266 A1 2012.1.12

10

20

30

40

50

【化４２】

　化合物３１において、Ｕ、及びｎは前記と同義である。
　化合物１９の製法は、例えば、化合物３１と化合物１８とを反応させ、反応後、エステ
ル基－ＣＯＯＡを水によって加水分解する方法である。また、化合物３１と化合物１８の
幾つかは容易に市販品として入手することが可能である。
　化合物３１の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－４]の群から選択される炭素環である場合は、塩
基の存在下で、化合物３１と化合物１８とを反応させ、反応後、化合物１９の製法－１で
示した水による加水分解を行い、化合物１９が得られる。反応条件は、製法１の化合物３
の合成法における、Ｘ５が前記[Ｘ５－１]～[Ｘ５－４]の群から選択される炭素環である
場合の方法を適用することができる。
　化合物３１の置換基Ｕが、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２であり、化合物１８のＸ５が
、単結合、又は前記[Ｘ５－５]である場合は、塩基の存在下、金属錯体と配位子を触媒と
してカップリング反応させ、反応後、化合物１９の製法－１で示した水による加水分解を
実施することにより、化合物１９が得られる。反応条件は、製法１の化合物３の合成法に
おける、Ｘ５が前記[Ｘ５－５]である場合の方法を適用することができる。
　化合物３１の置換基Ｕが、ハロゲンＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、又はＩであり、化合物１９のＸ４

が単結合の場合は、塩基の存在下、金属錯体と配位子を触媒としてカップリング反応させ
、反応後、化合物１９の製法－１で示した水による加水分解を実施することにより、化合
物１９が得られる。反応条件は、製法１の化合物３の合成法における、Ｘ４が単結合の場
合の方法を適用することができる。
【００５８】
　化合物４の製法
　化合物４は、溶媒中、化合物１とアクリル酸誘導体の化合物１９、又は化合物２０との
エステル化反応により製造することが可能である。
　特に、化合物２０のような、酸ハロゲン化物と化合物１との反応においては、酸ハロゲ
ン化物が酸塩化物、酸臭化物などの酸ハライド類であることが好ましく、さらには、塩基
の存在下で反応を行うことが、円滑に反応が進行するので好ましい。塩基としては、例え
ば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水
素カリウム、燐酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭酸セシウ
ム、水素化ナトリウム、水素化カリウムなどの無機塩基、トリメチルアミン、トリエチル
アミン、トリプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、トリブチルアミン、ジイソプロ
ピルエチルアミン、ピリジン、キノリン、コリジンなどのアミン類、ナトリウムｔｅｒｔ
－ブトキシド、カリウムｔｅｒｔ－ブトキシドなどの有機塩基が使用できる。
【００５９】
　溶媒としては、当該反応条件下において安定であって、不活性で反応を妨げないもので
あれば、適宜選択することが可能である。例えば、アミン類、非プロトン性極性有機溶媒
（ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド, ジメチルアセトアミド, Ｎ－メチルピ
ロリドンなど）、エーテル類（ジエチルエーテル, ジイソプロピルエーテル、ｔｅｒｔ－
ブチルメチルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサ
ンなど）、脂肪族炭化水素類（ペンタン、へキサン、ヘプタン、石油エーテルなど）、芳
香族炭化水素類（ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、クロロベンゼン、ジクロ
ロベンゼン、ニトロベンゼン、テトラリンなど）、ハロゲン系炭化水素類（クロロホルム
、ジクロロメタン、四塩化炭素、ジクロロエタンなど）、低級脂肪酸エステル類（酢酸メ
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チル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチルなど）、ニトリル類（アセトニトリ
ル、プロピオニトリル、ブチロニトリルなど）が使用できる。これらの溶媒は、反応条件
や反応の起こり易さなどを考慮して適宜選択することができ、１種単独で又は２種以上混
合して用いることができる。また場合によっては、脱水剤や乾燥剤を用いて非水溶媒とし
て用いることもできる。
　反応温度は－１００℃～使用する溶媒の沸点であり、好ましくは、－５０～１５０℃の
範囲である。
　反応時間は０．１～１，０００時間が好ましい。
　上記のようにして得られた化合物４は、再結晶、蒸留、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー、活性炭などで精製しても良い。
　また、化合物１９と化合物１との反応においては、ジシクロヘキシルカルボジイミド、
１－エチル－３－(３－ジメチルアミノプロピル)カルボジイミド、カルボニルジイミダゾ
ールなどの縮合剤を使用するのが一般的である。この時、触媒量の酸やＮ,Ｎ－ジメチル
アミノピリジンの添加が、反応の進行に効果があり、好ましい。
【００６０】
　化合物５の製法
　化合物４を用いた化合物５の製造は、製法１で述べた方法により行うことができる。
＜ポリアミック酸、ポリアミック酸エステル、ポリイミド＞
　本発明のジアミン化合物は、テトラカルボン酸、テトラカルボン酸ジハライド、テトラ
カルボン酸二無水物など、テトラカルボン酸又はその誘導体と反応させることで、側鎖に
特定の構造を有するポリアミック酸を得ることができる。また、テトラカルボン酸やその
誘導体のほかに、テトラカルボン酸ジエステルジクロリドとジアミン化合物との反応や、
テトラカルボン酸ジエステルとジアミン化合物を、縮合剤、塩基などの存在下、反応させ
ることによりポリイミドの前駆体であるポリアミック酸エステルを得ることができる。更
に、このポリアミック酸を脱水閉環させる、又はポリアミック酸エステルを高温で加熱し
、脱アルコールを促し閉環させることにより、側鎖に特定の構造を有するポリイミドを得
ることができる。
【００６１】
＜ポリアミック酸＞
　本発明のポリアミック酸は、式［１］で表されるジアミン化合物を含有するジアミン成
分とテトラカルボン酸二無水物との反応によって得られるポリアミック酸である。
　本発明のポリアミック酸エステルは、式［１］で表されるジアミン化合物を含有するジ
アミン成分とテトラカルボン酸ジエステルジクロリドを塩基の存在下で反応させる、又は
テトラカルボン酸ジエステルとジアミン化合物を、縮合剤、塩基などの存在下、反応させ
る、ことによって得られるポリアミック酸エステルである。
　本発明のポリイミドは、このポリアミック酸を脱水閉環させる、あるいはポリアミック
酸エステルを加熱閉環させることにより得られるポリイミドである。
　ポリアミック酸、ポリアミック酸エステル及びポリイミドのいずれも液晶配向膜を得る
ための重合体として有用である。
【００６２】
　テトラカルボン酸二無水物との反応によりポリアミック酸を得るためのジアミン成分（
以下、ジアミン成分ともいう）において、式［１］で表されるジアミン化合物の含有割合
に制限はない。式［１］で表されるジアミン化合物の含有割合は、例えば、ジアミン成分
の１０モル％以上であり、好ましくは２０モル％以上であり、より好ましくは３０モル％
以上である。ジアミン成分の１００モル％が式［１］で表されるジアミン化合物であって
もよい。式［１］で表されるジアミン化合物の含有割合が大きいほど、液晶配向膜とした
場合に、液晶を垂直に立たせる能力は高くなり、かつ、光配向処理の効率が高くなる。式
［１］で表されるジアミン化合物の側鎖の構造や、使用する液晶の垂直配向能によって光
配向処理時のプレチルト角は変化するため、所望のプレチルト角を得るために、式［１］
で表されるジアミン化合物の含有割合は、好ましい範囲内で選択することができる。
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【００６３】
　ジアミン成分において、式［１］で表されるジアミン化合物が１００モル％未満の場合
に使用される、式［１］で表されるジアミン化合物以外のジアミン化合物（その他のジア
ミン化合物と称することがある。）は特に限定されないが、その具体例を挙げると、以下
の通りである。
　脂環式ジアミン類の例としては、１，４－ジアミノシクロヘキサン、１，３－ジアミノ
シクロヘキサン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、４，４’－ジアミノ－３
，３’－ジメチルジシクロヘキシルアミン、イソホロンジアミン等が挙げられる。
　芳香族ジアミン類の例としては、ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、
ｐ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノトルエン、２，５－ジアミノトルエン、３，
５－ジアミノトルエン、１，４－ジアミノ－２－メトキシベンゼン、２，５－ジアミノ－
ｐ－キシレン、１，３－ジアミノ－４－クロロベンゼン、３，５－ジアミノ安息香酸、１
，４－ジアミノ－２，５－ジクロロベンゼン、４，４’－ジアミノ－１，２－ジフェニル
エタン、４，４’－ジアミノ－２，２’－ジメチルビベンジル、４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、３，４’－ジアミノジフェニルメ
タン、４，４’－ジアミノ－３，３’―ジメチルジフェニルメタン、２，２’－ジアミノ
スチルベン、４，４’－ジアミノスチルベン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、
３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、４
，４’－ジアミノジフェニルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４
’－ジアミノベンゾフェノン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３
－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベン
ゼン、３，５－ビス（４－アミノフェノキシ）安息香酸、４，４’－ビス（４－アミノフ
ェノキシ）ビベンジル、２，２－ビス［（４－アミノフェノキシ）メチル］プロパン、２
，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフロロプロパン、２，２－
ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、ビス［４－（３－アミノフェ
ノキシ）フェニル］スルホン、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン
、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロヘキサン、α、α’－ビス（４－アミノフ
ェニル）－１，４－ジイソプロピルベンゼン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フル
オレン、２，２－ビス（３－アミノフェニル）ヘキサフロロプロパン、２，２－ビス（４
－アミノフェニル）ヘキサフロロプロパン、４，４’－ジアミノジフェニルアミン、２，
４－ジアミノジフェニルアミン、１，８－ジアミノナフタレン、１，５－ジアミノナフタ
レン、１，５－ジアミノアントラキノン、１，３－ジアミノピレン、１，６－ジアミノピ
レン、１，８―ジアミノピレン、２，７－ジアミノフルオレン、１，３－ビス（４－アミ
ノフェニル）テトラメチルジシロキサン、ベンジジン、２，２’－ジメチルベンジジン、
１，２－ビス（４－アミノフェニル）エタン、１，３－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パン、１，４－ビス（４－アミノフェニル）ブタン、１，５－ビス（４－アミノフェニル
）ペンタン、１，６－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサン、１，７－ビス（４－アミノ
フェニル）ヘプタン、１，８－ビス（４－アミノフェニル）オクタン、１，９－ビス（４
－アミノフェニル）ノナン、１，１０－ビス（４－アミノフェニル）デカン、１，３－ビ
ス（４－アミノフェノキシ）プロパン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ブタン、
１，５－ビス（４－アミノフェノキシ）ペンタン、１，６－ビス（４－アミノフェノキシ
）ヘキサン、１，７－ビス（４－アミノフェノキシ）ヘプタン、１，８－ビス（４－アミ
ノフェノキシ）オクタン、１，９－ビス（４－アミノフェノキシ）ノナン、１，１０－ビ
ス（４－アミノフェノキシ）デカン、ジ（４－アミノフェニル）プロパン－１，３－ジオ
エート、ジ（４－アミノフェニル）ブタン－１，４－ジオエート、ジ（４－アミノフェニ
ル）ペンタン－１，５－ジオエート、ジ（４－アミノフェニル）ヘキサン－１，６－ジオ
エート、ジ（４－アミノフェニル）ヘプタン－１，７－ジオエート、ジ（４－アミノフェ
ニル）オクタン－１，８－ジオエート、ジ（４－アミノフェニル）ノナン－１，９－ジオ
エート、ジ（４－アミノフェニル）デカン－１，１０－ジオエート、１，３－ビス〔４－
（４－アミノフェノキシ）フェノキシ〕プロパン、１，４－ビス〔４－（４－アミノフェ
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〕ペンタン、１，６－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ〕ヘキサン、１，
７－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ〕ヘプタン、１，８－ビス〔４－（
４－アミノフェノキシ）フェノキシ〕オクタン、１，９－ビス〔４－（４－アミノフェノ
キシ）フェノキシ〕ノナン、１，１０－ビス〔４－（４－アミノフェノキシ）フェノキシ
〕デカンなどが挙げられる。
【００６４】
　芳香族－脂肪族ジアミンの例としては、３－アミノベンジルアミン、４－アミノベンジ
ルアミン、３－アミノ－Ｎ－メチルベンジルアミン、４－アミノ－Ｎ－メチルベンジルア
ミン、３－アミノフェネチルアミン、４－アミノフェネチルアミン、３－アミノ－Ｎ－メ
チルフェネチルアミン、４－アミノ－Ｎ－メチルフェネチルアミン、３－（３－アミノプ
ロピル）アニリン、４－（３－アミノプロピル）アニリン、３－（３－メチルアミノプロ
ピル）アニリン、４－（３－メチルアミノプロピル）アニリン、３－（４－アミノブチル
）アニリン、４－（４－アミノブチル）アニリン、３－（４－メチルアミノブチル）アニ
リン、４－（４－メチルアミノブチル）アニリン、３－（５－アミノペンチル）アニリン
、４－（５－アミノペンチル）アニリン、３－（５－メチルアミノペンチル）アニリン、
４－（５－メチルアミノペンチル）アニリン、２－（６－アミノナフチル）メチルアミン
、３－（６－アミノナフチル）メチルアミン、２－（６－アミノナフチル）エチルアミン
、３－（６－アミノナフチル）エチルアミンなどが挙げられる。
【００６５】
　複素環式ジアミン類の例としては、２，６－ジアミノピリジン、２，４－ジアミノピリ
ジン、２，４－ジアミノ－１，３，５－トリアジン、２，７－ジアミノジベンゾフラン、
３，６－ジアミノカルバゾール、２，４－ジアミノ－６－イソプロピル－１，３，５－ト
リアジン、２，５－ビス（４－アミノフェニル）－１，３，４－オキサジアゾールなどが
挙げられる。
　脂肪族ジアミン類の例としては、１，２－ジアミノエタン、１，３－ジアミノプロパン
、１，４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、１
，７－ジアミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、１，９－ジアミノノナン、１，１
０－ジアミノデカン、１，３－ジアミノ－２，２－ジメチルプロパン、１，６－ジアミノ
－２，５－ジメチルヘキサン、１，７－ジアミノ－２，５－ジメチルヘプタン、１，７－
ジアミノ－４，４－ジメチルヘプタン、１，７－ジアミノ－３－メチルヘプタン、１，９
－ジアミノ－５－メチルヘプタン、１，１２－ジアミノドデカン、１，１８－ジアミノオ
クタデカン、１，２－ビス（３－アミノプロポキシ）エタンなどが挙げられる。
【００６６】
　側鎖にアルキル基、フッ素含有アルキル基、芳香環、脂肪族環、複素環、並びにそれら
からなる大環状置換体を有するジアミン化合物を併用してもよい。具体的には、下記の式
［ＤＡ－１］～式［ＤＡ－２６］で示されるジアミンを例示することができる。
【化４３】

（Ｒ６は、炭素数１～２２の、アルキル基又はフッ素含有アルキル基である。）
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【化４４】

（Ｓ５は、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＨ２－、－Ｏ－
、－ＣＯ－、又は－ＮＨ－を示し、Ｒ６は炭素数１～２２の、アルキル基又はフッ素含有
アルキル基を示す。）
【００６７】

【化４５】

（Ｓ６は、－Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＯＯＣＨ２－、又は－ＣＨ２ＯＣ
Ｏ－を示し、Ｒ７は炭素数１～２２の、アルキル基、アルコキシ基、フッ素含有アルキル
基又はフッ素含有アルコキシ基である。）

【化４６】

（Ｓ７は、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ２－、
－ＣＨ２ＯＣＯ－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ２－、又は－ＣＨ２－を示し、Ｒ８は炭素数
１～２２の、アルキル基、アルコキシ基、フッ素含有アルキル基又はフッ素含有アルコキ
シ基である。）
【００６８】
【化４７】

（Ｓ８は、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、－ＣＯＯＣＨ２－、
－ＣＨ２ＯＣＯ－、－ＣＨ２Ｏ－、－ＯＣＨ２－、－ＣＨ２－、－Ｏ－、又は－ＮＨ－を
示し、Ｒ９はフッ素基、シアノ基、トリフルオロメタン基、ニトロ基、アゾ基、ホルミル
基、アセチル基、アセトキシ基、又は水酸基である。）



(39) JP WO2012/005266 A1 2012.1.12

10

20

30

【化４８】

（Ｒ１０は炭素数３～１２のアルキル基であり、１，４－シクロへキシレンのシス－トラ
ンス異性は、それぞれトランス体である。）
【００６９】
【化４９】

【００７０】
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【化５０】

【化５１】

【００７１】
　一般式［１］で表されるジアミン化合物と同時に垂直配向能を補う目的で、上記［ＤＡ
－１］～［ＤＡ－２６］のジアミン化合物を併用させることもできる。併用できるより好
ましいジアミンとしては、電圧保持率や残留蓄積電圧などの点から、式［ＤＡ－１０］～
［ＤＡ－２６］が好ましく、より好ましくは［ＤＡ－１０］～［ＤＡ－１６］のジアミン
化合物である。これらのジアミン化合物の好ましい含有量は、特に限定はされないが、ジ
アミン成分中、５～５０モル％が好ましく、より好ましくは５～３０モル％である。
【００７２】
　また、以下のジアミン化合物を併用させても良い。
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【化５２】

（ｍは０～３の整数であり、ｎは１～５の整数である）。
　[ＤＡ－２７]や[ＤＡ－２８]を含有させることにより、電圧保持率（ＶＨＲ）を向上さ
せることができ、[ＤＡ－２９]～［ＤＡ－３４］は、蓄積電荷の低減に効果があるので好
ましい。
【００７３】
　加えて、下記の式［ＤＡ－２７］で示されるようなジアミノシロキサンなども、その他
のジアミン化合物として挙げることができる。
【化５３】

（ｍは、１から１０の整数である。）
　その他のジアミン化合物は、液晶配向膜とした際の液晶配向性、電圧保持特性、蓄積電
荷などの特性に応じて、１種類又は２種類以上を混合して使用することもできる。
【００７４】
　本発明のポリアミド酸（ポリアミック酸）を得るためにジアミン成分と反応させるテト
ラカルボン酸二無水物は特に限定されない。その具体例を以下に挙げる。
　脂環式構造又は脂肪族構造を有するテトラカルボン酸二無水物としては、１，２，３，
４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２－ジメチル－１，２，３，４－シク
ロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，３－ジメチル－１，２，３，４－シクロブタン
テトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－テトラメチル－１，２，３，４－シクロブ
タンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二無
水物、２，３，４，５－テトラヒドロフランテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５
－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、３，４－ジカルボキシ－１－シクロヘキシ
ルコハク酸二無水物、３，４－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ－１－ナフ
タレンコハク酸二無水物、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二無水物、ビシクロ
［３，３，０］オクタン－２，４，６，８－テトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，
４’－ジシクロヘキシルテトラカルボン酸二無水物、２，３，５－トリカルボキシシクロ
ペンチル酢酸二無水物、シス－３，７－ジブチルシクロオクタ－１，５－ジエン－１，２
，５，６－テトラカルボン酸二無水物、トリシクロ［４．２．１．０２，５］ノナン－３
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，４，７，８－テトラカルボン酸－３，４：７，８－二無水物、ヘキサシクロ［６．６．
０．１２，７．０３，６．１９，１４．０１０，１３］ヘキサデカン－４，５，１１，１
２－テトラカルボン酸－４，５：１１，１２－二無水物、４－（２，５－ジオキソテトラ
ヒドロフラン－３－イル）－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレンー１，２－ジカル
ボン酸無水物などが挙げられる。
【００７５】
　上記脂環式構造又は脂肪族構造を有するテトラカルボン酸二無水物に加えて、芳香族テ
トラカルボン酸二無水物を使用すると、液晶配向性が向上し、かつ液晶セルの蓄積電荷を
低減させることができるので好ましい。芳香族テトラカルボン酸二無水物としては、ピロ
メリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，
２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物、２，３，３’，４－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジ
カルボキシフェニル）エーテル二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホ
ン二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－
ナフタレンテトラカルボン酸二無水物などが挙げられる。
【００７６】
　本発明のポリアミド酸エステルを得るためにジアミン成分と反応させるテトラカルボン
酸ジアルキルエステルは特に限定されない。その具体例を以下に挙げる。
　脂肪族テトラカルボン酸ジエステルとしては１，２，３，４－シクロブタンテトラカル
ボン酸ジアルキルエステル、１，２－ジメチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラカ
ルボン酸ジアルキルエステル、１，３－ジメチル－１，２，３，４－シクロブタンテトラ
カルボン酸ジアルキルエステル、１，２，３，４－テトラメチル－１，２，３，４－シク
ロブタンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、１，２，３，４－シクロペンタンテトラ
カルボン酸ジアルキルエステル、２，３，４，５－テトラヒドロフランテトラカルボン酸
ジアルキルエステル、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸ジアルキルエス
テル、３，４－ジカルボキシ－１－シクロヘキシルコハク酸ジアルキルエステル、３，４
－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ－１－ナフタレンコハク酸ジアルキルエ
ステル、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、ビシクロ［３，
３，０］オクタン－２，４，６，８－テトラカルボン酸ジアルキルエステル、３，３’，
４，４’－ジシクロヘキシルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，５－トリカ
ルボキシシクロペンチル酢酸ジアルキルエステル、シス－３，７－ジブチルシクロオクタ
－１，５－ジエン－１，２，５，６－テトラカルボン酸ジアルキルエステル、トリシクロ
［４．２．１．０２，５］ノナン－３，４，７，８－テトラカルボン酸－３，４：７，８
－ジアルキルエステル、ヘキサシクロ［６．６．０．１２，７．０３，６．１９，１４．
０１０，１３］ヘキサデカン－４，５，１１，１２－テトラカルボン酸－４，５：１１，
１２－ジアルキルエステル、４－（２，５－ジオキソテトラヒドロフラン－３－イル）－
１，２，３，４－テトラヒドロナフタレンー１，２－ジカルボンジアルキルエステルなど
が挙げられる。
【００７７】
　芳香族テトラカルボン酸ジアルキルエステルとしては、ピロメリット酸ジアルキルエス
テル、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，２’
，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，３’，４－ビフ
ェニルテトラカルボン酸ジアルキルエステル、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテト
ラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，３’，４－ベンゾフェノンテトラカルボン酸
ジアルキルエステル、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテルジアルキルエステ
ル、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホンジアルキルエステル、１，２，５，
６－ナフタレンテトラカルボン酸ジアルキルエステル、２，３，６，７－ナフタレンテト
ラカルボン酸ジアルキルエステルなどが挙げられる。
【００７８】
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　本発明のジアミン化合物を原料としてポリアミドを得るためにジアミン成分と反応させ
るジカルボン酸は特に限定されない。ジカルボン酸又はその誘導体の脂肪族ジカルボン酸
の具体例として、マロン酸、蓚酸、ジメチルマロン酸、コハク酸、フマル酸、グルタル酸
、アジピン酸、ムコン酸、２－メチルアジピン酸、トリメチルアジピン酸、ピメリン酸、
２，２－ジメチルグルタル酸、３，３－ジエチルコハク酸、アゼライイン酸、セバシン酸
、スベリン酸等のジカルボン酸を挙げることができる。　
【００７９】
　脂環式構造のジカルボン酸としては、１，１－シクロプロパンジカルボン酸、１，２－
シクロプロパンジカルボン酸、１，１－シクロブタンジカルボン酸、１，２－シクロブタ
ンジカルボン酸、１，３－シクロブタンジカルボン酸、３，４－ジフェニル－１，２－シ
クロブタンジカルボン酸、２，４－ジフェニル－１，３－シクロブタンジカルボン酸、１
－シクロブテン－１，２－ジカルボン酸、１－シクロブテン－３，４－ジカルボン酸、１
，１－シクロペンタンジカルボン酸、１，２－シクロペンタンジカルボン酸、１，３－シ
クロペンタンジカルボン酸、１，１－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキ
サンジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカ
ルボン酸、１，４－（２－ノルボルネン）ジカルボン酸、ノルボルネン－２，３－ジカル
ボン酸、ビシクロ[２．２．２]オクタン－１，４－ジカルボン酸、ビシクロ[２．２．２]
オクタン－２，３－ジカルボン酸、２，５－ジオキソ－１，４－ビシクロ[２．２．２]オ
クタンジカルボン酸、１，３－アダマンタンジカルボン酸、４，８－ジオキソ－１，３－
アダマンタンジカルボン酸、２，６－スピロ[３．３]ヘプタンジカルボン酸、１，３－ア
ダマンタン二酢酸、カンファ－酸等を挙げることができる。　
【００８０】
　芳香族ジカルボン酸としては、ｏ－フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、５－メチ
ルイソフタル酸、５－ｔｅｒｔ－ブチルイソフタル酸、５－アミノイソフタル酸、５－ヒ
ドロキシイソフタル酸、２，５－ジメチルテレフタル酸、テトラメチルテレフタル酸、１
，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレン
ジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、１，４－アントラセンジカルボン酸、
１，４－アントラキノンジカルボン酸、２，５－ビフェニルジカルボン酸、４，４'－ビ
フェニルジカルボン酸、１，５－ビフェニレンジカルボン酸、４，４"－タ－フェニルジ
カルボン酸、４，４'－ジフェニルメタンジカルボン酸、４，４'－ジフェニルエタンジカ
ルボン酸、４，４'－ジフェニルプロパンジカルボン酸、４，４'－ジフェニルヘキサフル
オロプロパンジカルボン酸、４，４'－ジフェニルエーテルジカルボン酸、４，４'－ビベ
ンジルジカルボン酸、４，４'－スチルベンジカルボン酸、４，４'－トランジカルボン酸
、４，４'－カルボニル二安息香酸、４，４'－スルホニル二安息香酸、４，４'－ジチオ
二安息香酸、ｐ－フェニレン二酢酸、３，３'－ｐ－フェニレンジプロピオン酸、４－カ
ルボキシ桂皮酸、ｐ－フェニレンジアクリル酸、３，３'－［４，４'－（メチレンジ－ｐ
－フェニレン）］ジプロピオン酸、４，４'－［４，４'－（オキシジ－ｐ－フェニレン）
］ジプロピオン酸、４，４'－［４，４'－（オキシジ－ｐ－フェニレン）］二酪酸、（イ
ソプロピリデンジ－ｐ－フェニレンジオキシ）二酪酸、ビス（ｐ－カルボキシフェニル）
ジメチルシラン等を挙げることができる。
　複素環を含むジカルボン酸としては、１，５－（９－オキソフルオレン）ジカルボン酸
、３，４－フランジカルボン酸、４，５－チアゾールジカルボン酸、２－フェニル－４，
５－チアゾールジカルボン酸、１，２，５－チアジアゾール－３，４－ジカルボン酸、１
，２，５－オキサジアゾール－３，４－ジカルボン酸、２，３－ピリジンジカルボン酸、
２，４－ピリジンジカルボン酸、２，５－ピリジンジカルボン酸、２，６－ピリジンジカ
ルボン酸、３，４－ピリジンジカルボン酸、３，５－ピリジンジカルボン酸等を挙げるこ
とができる。
【００８１】
　上記の各種ジカルボン酸は、酸ジハライドあるいは無水物であってもよい。これらのジ
カルボン酸の中でも、特に直線的な構造のポリアミドを与えることが可能なジカルボン酸
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が、液晶分子の配向性を保つ上から好ましい。中でも、テレフタル酸、イソテレフタル酸
、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、４，４'－ビフェニルジカルボン酸、４，４'－
ジフェニルメタンジカルボン酸、４，４'－ジフェニルエタンジカルボン酸、４，４'－ジ
フェニルプロパンジカルボン酸、４，４'－ジフェニルヘキサフルオロプロパンジカルボ
ン酸、２，２－ビス（フェニル）プロパンジカルボン酸、４、４鋳タ－フェニルジカルボ
ン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ピリジンジカルボン酸又はこれらの酸
ジハライド等が好ましく用いられる。これらの化合物には異性体が存在するものもあるが
、それらを含む混合物であってもよい。また、２種以上の化合物を併用してもよい。
　なお、本発明に使用するジカルボン酸類は、上記の例示化合物に限定されるものではな
い。
【００８２】
　テトラカルボン酸二無水物は、液晶配向膜にした際の液晶配向性、電圧保持特性、蓄積
電荷などの特性に応じて、１種類又は２種類以上併用することができる。
　テトラカルボン酸二無水物とジアミン成分との反応により、本発明のポリアミド酸を得
るにあたっては、公知の合成手法を用いることができる。一般的にはテトラカルボン酸二
無水物とジアミン成分とを有機溶媒中で反応させる方法である。テトラカルボン酸二無水
物とジアミン化合物との反応は、有機溶媒中で比較的容易に進行し、かつ副生成物が発生
しない点で有利である。
【００８３】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物との反応に用いる有機溶媒としては、生成
したポリアミド酸が溶解するものであれば特に限定されない。その具体例を以下に挙げる
。
　Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、Ｎ－メチルカプロラクタム、ジメチルスルホキ
シド、テトラメチル尿素、ピリジン、ジメチルスルホン、ヘキサメチルスルホキシド、γ
－ブチロラクトン、イソプロピルアルコール、メトキシメチルペンタノール、ジペンテン
、エチルアミルケトン、メチルノニルケトン、メチルエチルケトン、メチルイソアミルケ
トン、メチルイソプロピルケトン、メチルセルソルブ、エチルセルソルブ、メチルセロソ
ルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ブチルカルビトール、エチルカルビトー
ル、エチレングリコール、エチレングリコールモノアセテート、エチレングリコールモノ
イソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコール
、プロピレングリコールモノアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プ
ロピレングリコール－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリ
コールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノアセテートモノメチルエーテル、
ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテ
ル、ジプロピレングリコールモノアセテートモノエチルエーテル、ジプロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノアセテートモノプロピルエーテル
、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、トリプロピレングリコールメチルエーテ
ル、３－メチル－３－メトキシブタノール、ジイソプロピルエーテル、エチルイソブチル
エーテル、ジイソブチレン、アミルアセテート、ブチルブチレート、ブチルエーテル、ジ
イソブチルケトン、メチルシクロへキセン、プロピルエーテル、ジヘキシルエーテル、ジ
オキサン、ｎ－へキサン、ｎ－ペンタン、ｎ－オクタン、ジエチルエーテル、シクロヘキ
サノン、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、乳酸メチル、乳酸エチル、酢
酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル
、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキ
シプロピオン酸メチルエチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオ
ン酸、３－メトキシプロピオン酸、３－メトキシプロピオン酸プロピル、３－メトキシプ
ロピオン酸ブチル、ジグライム、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン、３－メ
トキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、３－エトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンア
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ミド、３－ブトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミドなどが挙げられる。これらは単独
で使用しても、混合して使用してもよい。さらに、ポリアミド酸を溶解させない溶媒であ
っても、生成したポリアミド酸が析出しない範囲で、上記溶媒に混合して使用してもよい
。
　また、有機溶媒中の水分は重合反応を阻害し、さらには生成したポリアミド酸を加水分
解させる原因となるので、有機溶媒はなるべく脱水乾燥させたものを用いることが好まし
い。
【００８４】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミン成分とを有機溶媒中で反応させる際には、ジアミ
ン成分を有機溶媒に分散あるいは溶解させた溶液を攪拌させ、テトラカルボン酸二無水物
をそのまま、又は有機溶媒に分散あるいは溶解させて添加する方法、逆にテトラカルボン
酸二無水物を有機溶媒に分散あるいは溶解させた溶液にジアミン成分を添加する方法、テ
トラカルボン酸二無水物とジアミン成分とを交互に添加する方法などが挙げられ、これら
のいずれの方法を用いても良い。また、テトラカルボン酸二無水物又はジアミン成分が複
数種の化合物からなる場合は、あらかじめ混合した状態で反応させても良く、個別に順次
反応させても良く、さらに個別に反応させた低分子量体を混合反応させ高分子量体として
も良い。
【００８５】
　その際の重合温度は－２０～１５０℃の任意の温度を選択することができるが、好まし
くは－５～１００℃の範囲である。また、反応は任意の濃度で行うことができるが、濃度
が低すぎると高分子量の重合体を得ることが難しくなり、濃度が高すぎると反応液の粘性
が高くなり過ぎて均一な攪拌が困難となるので、テトラカルボン酸二無水物とジアミン成
分の反応溶液中での合計濃度が、好ましくは１～５０質量％、より好ましくは５～３０質
量％である。反応初期は高濃度で行い、その後、有機溶媒を追加することができる。
　上記の反応においては、テトラカルボン酸二無水物の合計モル数と、ジアミン成分の合
計モル数の比は０．８～１．２であることが好ましく、０．９～１．１がより好ましい。
通常の重縮合反応と同様に、このモル比が１．０に近いほど生成するポリアミド酸の分子
量は大きくなる。
【００８６】
　本発明のポリイミドは、前記のポリアミド酸を脱水閉環させて得られるポリイミドであ
り、液晶配向膜を得るための重合体として有用である。
　本発明のポリイミドにおいて、アミド酸基の脱水閉環率（イミド化率）は、必ずしも１
００％である必要はなく、用途や目的に応じて任意に調整することができる。
【００８７】
＜ポリイミド＞
　ポリアミド酸をイミド化させる方法としては、ポリアミド酸の溶液をそのまま加熱する
熱イミド化、ポリアミド酸の溶液に触媒を添加する触媒イミド化が挙げられる。
　ポリアミド酸を溶液中で熱イミド化させる場合の温度は、１００～４００℃、好ましく
は１２０～２５０℃であり、イミド化反応により生成する水を系外に除きながら行う方法
が好ましい。
　ポリアミド酸の触媒イミド化は、ポリアミド酸の溶液に、塩基性触媒と酸無水物とを添
加し、－２０～２５０℃、好ましくは０～１８０℃で攪拌することにより行うことができ
る。塩基性触媒の量は、アミド酸基の０．５～３０モル倍、好ましくは２～２０モル倍で
あり、酸無水物の量は、アミド酸基の１～５０モル倍、好ましくは３～３０モル倍である
。
　塩基性触媒としては、ピリジン、トリエチルアミン、トリメチルアミン、トリブチルア
ミン、トリオクチルアミンなどを挙げることができ、中でもピリジンは、反応を進行させ
るのに適度な塩基性を持つので好ましい。
　酸無水物としては、無水酢酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸などを挙げる
ことができ、中でも無水酢酸を用いると、反応終了後の精製が容易となるので好ましい。
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触媒イミド化によるイミド化率は、触媒量、反応温度、反応時間を調節することにより制
御することができる。
【００８８】
＜ポリアミック酸エステル＞
　ポリアミック酸エステルを合成する方法としては、テトラカルボン酸ジエステルジクロ
リドとジアミン化合物との反応や、テトラカルボン酸ジエステルとジアミン化合物を縮合
剤、塩基などの存在下、反応させることによりポリイミドの前駆体の一種であるポリアミ
ック酸エステルを得ることができる。又は、予めポリアミック酸を重合し、高分子反応を
利用してアミック酸中のカルボン酸をエステル化することでも、ポリアミック酸エステル
を得ることができる。
　具体的には、テトラカルボン酸ジエステルジクロリドとジアミン化合物とを塩基と有機
溶剤の存在下で、－２０～１５０℃、好ましくは０～５０℃において、３０分～２４時間
、好ましくは１～４時間反応させることによって合成することができる。
　塩基には、ピリジン、トリエチルアミン、４－ジメチルアミノピリジンなどが使用でき
るが、反応が穏和に進行するためにピリジンが好ましい。塩基の添加量は、除去が容易な
量で、かつ高分子量体が得やすいという観点から、テトラカルボン酸ジエステルジクロリ
ドに対して、２～４モル倍であることが好ましい。
【００８９】
　縮合剤の存在下で縮重合反応を行なう場合、縮合剤としては、トリフェニルホスファイ
ト、ジシクロヘキシルカルボジイミド、１－エチル－３－（３－ジメチルアミノプロピル
）カルボジイミド塩酸塩、Ｎ，Ｎ’－カルボニルジイミダゾール、ジメトキシ－１，３，
５－トリアジニルメチルモルホリニウム、Ｏ－（ベンゾトリアゾール－１－イル）－Ｎ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルウロニウム　テトラフルオロボラート、Ｏ－（ベンゾトリ
アゾール－１－イル）－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルウロニウムヘキサフルオロホ
スファート、（２，３－ジヒドロ－２－チオキソ－３－ベンゾオキサゾリル）ホスホン酸
ジフェニル、４－（４，６－ジメトキシ－１，３，５－トリアジンー２－イル）４－メト
キシモルホリウムクロリド　ｎ－水和物などが使用できる。
　また、縮合剤を用いる方法において、ルイス酸を添加剤として加えると、反応が効率的
に進行する。ルイス酸としては、塩化リチウム、臭化リチウムなどのハロゲン化リチウム
が好ましい。ルイス酸の添加量は、テトラカルボン酸ジエステルに対して０．１～１．０
モル倍であることが好ましい。
【００９０】
　溶媒としては、上記した、重合してポリアミック酸を得る際に用いられる溶媒が使用で
きるが、モノマー及び重合体の溶解性から、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラ
クトンなどが好ましい。これらの溶媒は、１種又は２種以上を混合して用いてもよい。ま
た、テトラカルボン酸ジエステルジクロリドの加水分解を防ぐため、ポリアミック酸エス
テルの合成に用いる溶媒は、できるだけ脱水されていることが好ましい。
　テトラカルボン酸ジエステルジクロリドとジアミン成分の反応溶液中での合計濃度は、
重合体の析出が起こりにくく、かつ高分子量体が得やすいという観点から、１～３０質量
％が好ましく、５～２０質量％がより好ましい。
　さらに、反応は窒素雰囲気中で行ない、外気の混入を防ぐのが好ましい。
【００９１】
＜ポリアミド＞
　ポリアミドもポリアミック酸エステルと同様にして合成することができる。
【００９２】
＜重合体の回収＞
　ポリアミド酸（ポリアミック酸）、ポリアミック酸エステル、ポリイミドなどの反応溶
液から、生成したポリアミド酸、ポリアミック酸エステル、ポリイミドなどを回収する場
合には、反応溶液を貧溶媒に投入して、重合体を沈殿させれば良い。沈殿に用いる貧溶媒
としては、メタノール、アセトン、ヘキサン、ブチルセルソルブ、ヘプタン、メチルエチ
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ルケトン、メチルイソブチルケトン、エタノール、トルエン、ベンゼン、水などを挙げる
ことができる。貧溶媒に投入して沈殿させた重合体は、濾過して回収した後、常圧あるい
は減圧下で、常温あるいは加熱して乾燥することができる。また、沈殿回収した重合体を
、有機溶媒に再溶解させ、再沈殿回収する操作を２～１０回繰り返すと、重合体中の不純
物を少なくすることができる。この際の貧溶媒として、例えば、アルコール類、ケトン類
、炭化水素などが挙げられ、これらの中から選ばれる３種類以上の貧溶媒を用いると、よ
り一層精製の効率が上がるので好ましい。
　本発明の液晶配向処理剤に含有されるポリアミド酸及びポリイミドの分子量は、得られ
る塗膜の強度、塗膜形成時の作業性、及び塗膜の均一性を考慮した場合、ＧＰＣ（Ｇｅｌ
　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）法で測定した重量平均分子量
が、２，０００～１，０００，０００が好ましく、より好ましくは、５，０００～１００
，０００である。
【００９３】
＜液晶配向処理剤＞
　本発明の液晶配向処理剤は、液晶配向膜を形成するための塗布液であり、樹脂被膜を形
成するための樹脂成分が有機溶媒に溶解した溶液である。ここで、前記の樹脂成分は、上
記した本発明の重合体から選ばれる少なくとも一種の重合体を含む樹脂成分である。その
際、樹脂成分の含有量は、１～２０質量％が好ましく、より好ましくは３～１５質量％、
特に好ましくは３～１０質量％である。
　本発明において、前記の樹脂成分は、全てが本発明の重合体であってもよく、本発明の
重合体にそれ以外の他の重合体が混合されていてもよい。その際、樹脂成分中における本
発明の重合体以外の他の重合体の含有量は、０．５～１５質量％、好ましくは１～１０質
量％である。
　かかる他の重合体は、例えば、テトラカルボン酸ニ無水物成分と反応させるジアミン成
分として、特定ジアミン化合物以外のジアミン化合物を使用して得られるポリアミド酸又
はポリイミドなどが挙げられる。
【００９４】
　本発明の液晶配向処理剤に用いる有機溶媒は、樹脂成分を溶解させる有機溶媒であれば
特に限定されない。その具体例を以下に挙げる。
　Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ－メチルカプロラクタム、２－ピロリドン、Ｎ－エチルピロリドン、Ｎ－ビ
ニルピロリドン、ジメチルスルホキシド、テトラメチル尿素、ピリジン、ジメチルスルホ
ン、ヘキサメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトン、３－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチル
プロパンアミド、３－エトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、３－ブトキシ－Ｎ，
Ｎ－ジメチルプロパンアミド、１，３－ジメチル－イミダゾリジノン、エチルアミルケト
ン、メチルノニルケトン、メチルエチルケトン、メチルイソアミルケトン、メチルイソプ
ロピルケトン、シクロヘキサノン、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジ
グライム、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノンなどが挙げられる。これらは単
独で使用しても、混合して使用してもよい。
【００９５】
　本発明の液晶配向処理剤は、上記以外の成分を含有してもよい。その例としては、液晶
配向処理剤を塗布した際の、膜厚均一性や表面平滑性を向上させる溶媒や化合物、液晶配
向膜と基板との密着性を向上させる化合物などである。
【００９６】
　膜厚の均一性や表面平滑性を向上させる溶媒（貧溶媒）の具体例としては、次のものが
挙げられる。
　例えば、イソプロピルアルコール、メトキシメチルペンタノール、メチルセロソルブ、
エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブ
アセテート、ブチルカルビトール、エチルカルビトール、エチルカルビトールアセテート
、エチレングリコール、エチレングリコールモノアセテート、エチレングリコールモノイ
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ソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコール、
プロピレングリコールモノアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロ
ピレングリコール－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエー
テル、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコ
ールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノアセテートモノメチルエーテル、ジ
プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル
、ジプロピレングリコールモノアセテートモノエチルエーテル、ジプロピレングリコール
モノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノアセテートモノプロピルエーテル、
３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、トリプロピレングリコールメチルエーテル
、３－メチル－３－メトキシブタノール、ジイソプロピルエーテル、エチルイソブチルエ
ーテル、ジイソブチレン、アミルアセテート、ブチルブチレート、ブチルエーテル、ジイ
ソブチルケトン、メチルシクロへキセン、プロピルエーテル、ジヘキシルエーテル、１－
ヘキサノール、ｎ－へキサン、ｎ－ペンタン、ｎ－オクタン、ジエチルエーテル、乳酸メ
チル、乳酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸プロピレングリコー
ルモノエチルエーテル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、３－メトキシプロピオン
酸メチル、３－エトキシプロピオン酸メチルエチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、
３－エトキシプロピオン酸、３－メトキシプロピオン酸、３－メトキシプロピオン酸プロ
ピル、３－メトキシプロピオン酸ブチル、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキ
シ－２－プロパノール、１－ブトキシ－２－プロパノール、１－フェノキシ－２－プロパ
ノール、プロピレングリコールモノアセテート、プロピレングリコールジアセテート、プ
ロピレングリコール－１－モノメチルエーテル－２－アセテート、プロピレングリコール
－１－モノエチルエーテル－２－アセテート、ジプロピレングリコール、２－（２－エト
キシプロポキシ）プロパノール、乳酸メチルエステル、乳酸エチルエステル、乳酸ｎ－プ
ロピルエステル、乳酸ｎ－ブチルエステル、乳酸イソアミルエステルなどの低表面張力を
有する溶媒などが挙げられる。
　これらの貧溶媒は、１種類でも複数種類を混合して用いてもよい。上記のような溶媒を
用いる場合は、液晶配向処理剤に含まれる溶媒全体の５～８０質量％であることが好まし
く、より好ましくは２０～６０質量％である。
【００９７】
　膜厚の均一性や表面平滑性を向上させる化合物としては、フッ素系界面活性剤、シリコ
ーン系界面活性剤、ノ二オン系界面活性剤などが挙げられる。
　より具体的には、例えば、エフトップＥＦ３０１、ＥＦ３０３、ＥＦ３５２（トーケム
プロダクツ社製）、メガファックＦ１７１、Ｆ１７３、Ｒ－３０（大日本インキ社製）、
フロラードＦＣ４３０、ＦＣ４３１（住友スリーエム社製）、アサヒガードＡＧ７１０、
サーフロンＳ－３８２、ＳＣ１０１、ＳＣ１０２、ＳＣ１０３、ＳＣ１０４、ＳＣ１０５
、ＳＣ１０６（旭硝子社製）などが挙げられる。これらの界面活性剤の使用割合は、液晶
配向処理剤に含有される樹脂成分の１００質量部に対して、好ましくは０．０１～２質量
部、より好ましくは０．０１～１質量部である。
【００９８】
　液晶配向膜と基板との密着性を向上させる化合物の具体例としては、次に示す官能性シ
ラン含有化合物やエポキシ基含有化合物などが挙げられる。
　例えば、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、２－アミノプロピルトリメトキシシラン、２－アミノプロピルトリエトキシシラン
、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミ
ノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリメ
トキシシラン、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３
－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－エトキシカルボニル－３－アミノプロピルト
リエトキシシラン、Ｎ－トリエトキシシリルプロピルトリエチレントリアミン、Ｎ－トリ
メトキシシリルプロピルトリエチレントリアミン、１０－トリメトキシシリル－１，４，
７－トリアザデカン、１０－トリエトキシシリル－１，４，７－トリアザデカン、９－ト
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リメトキシシリル－３，６－ジアザノニルアセテート、９－トリエトキシシリル－３，６
－ジアザノニルアセテート、Ｎ－ベンジル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ
－ベンジル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－ビ
ス（オキシエチレン）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ビス（オキシエチ
レン）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、エチレングリコールジグリシジルエー
テル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジ
ルエーテル、トリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコー
ルジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキ
サンジオールジグリシジルエーテル、グリセリンジグリシジルエーテル、２，２－ジブロ
モネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、１，３，５，６－テトラグリシジル－
２，４－ヘキサンジオール、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，－テトラグリシジル－ｍ－キシレンジ
アミン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，
Ｎ’，Ｎ’，－テトラグリシジル－４、４’－ジアミノジフェニルメタンなどが挙げられ
る。
【００９９】
　更に、基板と膜の密着性の向上に加え、バックライトによる電気特性の低下などを防ぐ
目的で、以下のようなフェノプラスト系の添加剤を、液晶配向処理剤中に含有させても良
い。具体的なフェノプラスト系添加剤を以下に示すが、この構造に限定されない。
【化５４】

　基板との密着性を向上させる化合物を使用する場合、その使用量は、液晶配向処理剤に
含有される樹脂成分の１００質量部に対して０．１～３０質量部であることが好ましく、
より好ましくは１～２０質量部である。使用量が０．１質量部未満であると密着性向上の
効果は期待できず、３０質量部よりも多くなると液晶の配向性が悪くなる場合がある。
　本発明の液晶配向処理剤には、上記の他、本発明の効果が損なわれない範囲であれば、
液晶配向膜の誘電率や導電性などの電気特性を変化させる目的で、誘電体や導電物質、さ
らには、液晶配向膜にした際の膜の硬度や緻密度を高める目的で、架橋性化合物を添加し
てもよい。
【０１００】
＜液晶配向膜及び液晶表示素子＞
　本発明の液晶配向処理剤は、基板上に塗布、焼成した後、ラビング処理や光照射などで
配向処理をして、又は垂直配向用途などでは、配向処理無しで液晶配向膜として、用いる
ことができる。この際、用いる基板としては、透明性の高い基板であれば特に限定されず
、ガラス基板、若しくはアクリル基板やポリカーボネート基板などのプラスチック基板な
どを用いることができる。また、液晶駆動のためのＩＴＯ電極などが形成された基板を用
いることがプロセスの簡素化の観点から好ましい。また、反射型の液晶表示素子では、片
側の基板のみにならば、シリコンウエハー等の不透明な物でも使用でき、この場合の電極
はアルミ等の光を反射する材料も使用できる。
【０１０１】
　液晶配向処理剤の塗布方法は特に限定されないが、工業的には、スクリーン印刷、オフ
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ては、ディップ、ロールコーター、スリットコーター、スピンナーなどがあり、目的に応
じてこれらを用いてもよい。
　液晶配向処理剤を基板上に塗布した後の焼成は、ホットプレートなどの加熱手段により
５０～３００℃、好ましくは８０～２５０℃で行い、溶媒を蒸発させて、塗膜を形成させ
ることができる。焼成後に形成される塗膜の厚みは、厚すぎると液晶表示素子の消費電力
の面で不利となり、薄すぎると液晶表示素子の信頼性が低下する場合があるので、好まし
くは５～３００ｎｍ、より好ましくは１０～１００ｎｍである。液晶を水平配向や傾斜配
向させる場合は、焼成後の塗膜をラビング又は偏光紫外線照射などで処理する。
【０１０２】
　本発明の液晶表示素子は、上記した手法により本発明の液晶配向処理剤から液晶配向膜
付き基板を得た後、公知の方法で液晶セルを作製し、液晶表示素子としたものである。
　液晶セル作製の一例を挙げるならば、液晶配向膜の形成された１対の基板を用意し、片
方の基板の液晶配向膜上にスペーサーを散布し、液晶配向膜面が内側になるようにして、
もう片方の基板を貼り合わせ、液晶を減圧注入して封止する方法、又は、スペーサーを散
布した液晶配向膜面に液晶を滴下した後に、基板を貼り合わせて封止を行う方法、などが
例示できる。このときのスペーサーの厚みは、好ましくは１～３０μｍ、より好ましくは
２～１０μｍである。
　以上のようにして、本発明の液晶配向処理剤を用いて作製された液晶表示素子は、信頼
性に優れたものとなり、大画面で高精細の液晶テレビなどに好適に利用できる。
【実施例】
【０１０３】
　以下に実施例を挙げ、本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【化５５】

【０１０４】
＜実施例１＞
　４－ヨードフェノール１（22.0ｇ、0.100mol）と炭酸カリウム(20.7ｇ、0.150mol)とジ
メチルホルムアミド130ml（ミリリットル）を四つ口フラスコへ加え、窒素雰囲気下で攪
拌した後、80℃に昇温した。80℃に到達後、１－ブロモデカン（17.9ｇ、0.0809mol）を
３０分かけて滴下し、滴下終了後、さらに１時間攪拌した。GC（ガスクロマトグラフィー
）により１－ブロモデカンの消失を確認した後、溶媒を留去し、トルエン120ｍｌと純水1
50ｇを加えて、抽出を行い、水層を除去した。その後、有機層へ１Ｎ NaOH　100ｍｌを入
れて、抽出を行い、水層を除去した。得られた有機層を無水硫酸マグネシウムにて乾燥し
、その後、硫酸マグネシウムをろ取して、得られた有機層を減圧下、溶媒を留去し、化合
物２を得た（得量26.9ｇ、0.0747mol、得率92.3％）。化合物２の構造は、1H-NMR（核磁
気共鳴）分析にて確認した。
　1H-NMR　（CDCl3）:δ7.55-7.52(m, 2H, Ar-H), 6.69-6.65(m, 2H, Ar-H), 3.90(t, 2H
, Ｊ＝6.8Hz, Ar-O-CH2), 1.79-1.72(m, 2H, Ar-O-CH2-CH2-), 1.47-1.27(m, 14H, Ar-O-
CH2-CH2-C7H14-), 0.87(t, 3H, Ｊ＝6.8Hz, -CH2-CH3)
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【化５６】

【０１０５】
＜実施例２＞
　３，５－ジニトロベンジルアルコール３（39.6ｇ、0.200mol）と、トリエチルアミン（
26.3ｇ、0.260mol）と、テトラヒドロフラン200mlを混合させた溶液を、窒素雰囲気下、0
℃で攪拌し、その溶液へアクリル酸クロリド（21.7ｇ、0.240mol）とテトラヒドロフラン
40ｍｌを混合した溶液を３０分かけて滴下した。さらに、滴下後、４時間攪拌を行い、反
応終了後、溶媒を留去して、得られた粗物に水を300g入れ、スラリー状態で、２５℃で30
分攪拌した。その後、反応液をろ過し、固形分を減圧下、70℃で３時間乾燥させ、化合物
４を得た（得量48.7ｇ0.193mol, 得率96.5％）。化合物４の構造は、1H-NMR分析にて確認
した。
　1H-NMR　（CDCl3）:δ9.02 (t, 1H, J=2.4Hz, Ar-H), 8.58(m, 2H, Ar-H), 6.54(dd, 1
H, J=17.6, 1.2Hz, -CH=CH2), 6.27-6.20(m, 1H, -CH=CH2), 5.99(dd, 1H, J=10.8Hz, 1.
2Hz, -CH=CH2 ), 5.40(s, 2H, Ar-CH2-O)
【化５７】

【０１０６】
＜実施例３＞
　化合物２（２５．３ｇ、０．０７０２ｍｏｌ）と、化合物４（２１．１ｇ、０．０８３
７ｍｏｌ）と、塩化パラジウム-アセトニトリル錯体（０．５７２ｇ、２．２１ｍｍｏｌ
）と、トリス(oートリル)ホスフィン（１．２８ｇ、４．２１ｍｍｏｌ）と、リン酸三カ
リウム（２２．７ｇ、０．１０７ｍｏｌ）と、ジメチルアセトアミド１７０ｇの懸濁液を
、室温条件下、ダイヤフラムポンプで５０Ｔｏｒｒまで減圧させた後に、窒素により復圧
させる動作を１０回繰り返し、反応器内とジメチルアセトアミドに含まれる酸素を除去し
た。その後昇温し、窒素雰囲気下、１１０℃で３時間攪拌した。反応終了後、溶媒を留去
し、水２００ｇ、及びクロロホルム250ｇで抽出した。分液した水層を、さらにクロロホ
ルム２５０ｇで２回抽出し、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムにて乾燥した。硫酸
マグネシウムを、ろ取して得られた有機層を減圧下、溶媒を留去し、得られた粗物をアセ
トニトリル170ｇで洗浄した。その後、結晶をろ過し、得られた固形分を減圧下、乾燥さ
せることで化合物５を得た（得量３２．５ｇ、０．０６７１ｍｏｌ、得率９５．６％）。
化合物５の構造は、１Ｈ－ＮＭＲ分析にて確認した。
　１Ｈ－ＮＭＲ　（CDCl3）:δ9.01(t, 1H, Ar-H), 8.61(d, 2H, J=1.6Hz, Ar-H), 7.74(
d, 1H, J=16.0Hz, -CH=CH-Ar), 7.49(d, 2H, J=7.6Hz, Ar-H), 6.91(d, 2H, J=7.6Hz, Ar
-H), 6.39(d, 1H, J=16.0Hz, -CH=CH-Ar), 5.42(s, 2H, Ar-CH2-O), 3.99(t, 2H, J=6.4H
z, Ar-O-CH2),  1.83-1.76(m, 2H, Ar-O-CH2-CH2-), 1.49-1.28(m, 14H, Ar-O-CH2-CH2-C

7H14-), 0.89(t, 3H, J=6.4Hz, -CH2-CH3)
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【化５８】

【０１０７】
＜実施例４＞
　塩化アンモニウム(９．９ｇ、０．１８５ｍｏｌ) を純水９０．０ｇで溶解させた溶液
を５５℃に加温し攪拌した。５５℃に到達後、鉄粉（５１．１ｇ、０．９１５ｍｏｌ）を
入れ、さらに８０℃に昇温させた。８０℃に到達後、８０℃に加温した１４５ｇのトルエ
ンで溶解させた化合物５（２９．０ｇ、０．０５９９ｍｏｌ）を滴下した。滴下終了後、
さらに２時間攪拌し、反応終了後、８０℃の加温条件下で熱時ろ過を行い、得られた反応
液を分液して、水層を除去した。得られた有機層に活性炭１．２ｇを入れ、８０℃で加温
条件下３０分攪拌した。その後、８０℃の加温条件下で熱時ろ過し、得られた有機層をあ
らかじめ８０℃に温めておいた純水で２回洗浄した。得られた有機層を無水硫酸マグネシ
ウムにて乾燥した後、硫酸マグネシウムをろ取し、得られた有機層を減圧下、溶媒を留去
し、化合物６を得た（得量18.7ｇ、0.0440mol）得率73.5％）。化合物６の構造は、1H-NM
R分析にて確認した。
　1H-NMR　（CDCl3）:δ7.67(d, 1H, J=16.0 Hz, -CH=CH-Ar), 7.45(d, 2H, J=8.4Hz, Ar
-H), 6.88(d, 2H, J=8.4Hz, Ar-H), 6.34(d, 1H, J=16.0Hz, -CH=CH-Ar), 6.15(d, 2H, J
=1.6Hz, Ar-H), 5.98(t, 1H, J=1.6Hz, Ar-H), 5.05(s, 2H, Ar-CH2-O), 3.97(t, 2H, J=
6.4Hz, Ar-O-CH2), 3.62(b, 4H, NH2), 1.82-1.76(m, 2H, Ar-O-CH2-CH2-), 1.46-1.27(m
, 14H, Ar-O-CH2-CH2-C7H14-), 0.88(t, 3H, J=7.2Hz, -CH2-CH3)
【化５９】

　２、４－ジニトロフェニル酢酸（５６．６ｇ、２５０ｍｍｏｌ）のテトラヒドロフラン
（４５２ｇ）溶液に、ボランジメチルスルフィド錯体（５７．０ｇ、７５０ｍｍｏｌ）の
テトラヒドロフラン（２８１ｇ）溶液を１時間かけて滴下し、２２時間室温で攪拌した。
その後、水（１１２ｇ）を０℃で２時間かけて滴下し、室温で２時間攪拌後、酢酸エチル
と水で抽出を行い、水層を分離し、有機層を硫酸マグネシウムで乾燥した。硫酸マグネシ
ウムをろ過で除去して、得られた有機層を濃縮し、得られた粗物を酢酸エチルとヘキサン
から再結晶を行い、２，４―ジニトロフェニルエチルアルコール１を得た（４２．１ｇ、
７９%収率）。
　1H-NMR (CDCl3): δ 8.79 (d, 1H, J=2.4 Hz, Ar-H), 8.40 (dd, 1H, J=8.4, 2.4Hz, A
r-H), 7.70 (d, 1H, J=8.4Hz, Ar-H), 4.01 (dt, 2H, J=5.2, 6.0 Hz, CH2-OH), 3.29 (t
, 2H, J=6.0 Hz, Ar-CH2), 1.63 (t, 1H, J=5.2Hz, -OH).

【化６０】

【０１０８】
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　ヨードブタン（３０．０ｇ、１６３ｍｍｏｌ）、４－ヨードフェノール（３９．４ｇ、
１７９ｍｍｏｌ）、及び炭酸カリウム（２７．０ｇ、１９６ｍｍｏｌ）にジメチルホルム
アミド（９０．１ｇ）を加え、８５℃で２時間攪拌し、その後、ろ過により炭酸カリウム
を除去した。次いで、トルエンと１規定の水酸化ナトリウム水溶液により抽出を行った。
水層を分離し、得られた有機層を硫酸マグネシウムにより乾燥し、ろ過により硫酸マグネ
シウムを除去した後、有機層を濃縮して、エーテル化合物２を得た（３６．２ｇ、８１％
収率）。
　1H-NMR (CDCl3): δ 7.53 (d, 2H, J=8.8 Hz, Ar-H), 6.66 (d, 2H, J=8.8 Hz, Ar-H),
 3.90 (t, 2H, J=6.6 Hz, O-CH2), 1.76 (m, 2H, O-CH2-CH2,), 1.47 (m, 2H, CH2-CH3),
 0.96 (t, 3H, J =7.6 Hz, -CH3).
【化６１】

　エーテル化合物２（３６．２ｇ、１３１ｍｍｏｌ）、アクリル酸（１３．０ｇ、１８０
ｍｍｏｌ）、酢酸パラジウム（０．２６９ｇ、１．２０ｍｍｏｌ）、トリス（ｏ－トリル
）ホスフィン（０．７３０ｇ、２．４０ｍｍｏｌ）、及びトリブチルアミン（６７．９ｇ
、３６６ｍｍｏｌ）にジメチルアセトアミド（３６２ｇ）を加え、１４０℃で２時間攪拌
した。その後、酢酸エチルと水で抽出を行い、水層を分離し、有機層を硫酸マグネシウム
で乾燥した。ろ過により硫酸マグネシウムを除去して、得られた有機層を濃縮し、得られ
た粗物を酢酸エチルとヘキサンで再結晶を行い、桂皮酸誘導体３を得た（２１．１ｇ、７
３％収率）。
　1H-NMR (DMSO): δ 12.2 (s, 1H, CO2H), 7.62 (d, 2H, Ｊ=8.8 Hz, Ar-H), 7.54 (d, 
1H, Ｊ=16.0 Hz, CO-CH=CH), 6.95 (d, 2H, Ｊ=8.8 Hz, Ar-H), 6.36 (d, 1H, J=16.0 Hz
, CO-CH=CH), 4.01 (t, 2H,Ｊ=6.6 Hz, O-CH2), 1.69 (m, 2H, O-CH2-CH2), 1.44 (m, 2H
, CH2-CH3), 0.93 ( t, 3H, J=7.4 Hz, -CH3).

【化６２】

【０１０９】
　桂皮酸化合物３（１６．２ｇ、７３．５ｍｍｏｌ）、２，４―ジニトロフェニルエチル
アルコール１（１５．６ｇ、７３．５ｍｍｏｌ）、及びジメチルアミノピリジン（０．８
９５ｇ、７．３２ｍｍｏｌ）をテトラヒドロフラン（２３２ｇ）に溶解し、１－エチル―
３―（３－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド塩酸塩（１６．２ｇ、８４．５ｍｍ
ｏｌ）を０℃で加え、室温で１５時間攪拌した。その後、酢酸エチルと水により抽出し、
水層を分離して有機層を硫酸マグネシウムにより乾燥した。ろ過により硫酸マグネシウム
を除去して、得られた有機層を濃縮し、得られた粗物をカラムクロマトグラフィーにより
精製し、ジニトロ化合物４を得た（１９．９ｇ、６５％収率）。
　1H-NMR (CDCl3): δ 8.83 (d, 1H, J=2.4 Hz, Ar-H), 8.40 (dd, 1H, J=8.8, 2.4 Hz, 
Ar-H), 7.66 (d, 1H, J=8.8 Hz, Ar-H), 7.60 (d, 1H, J=16.0 Hz, CO-CH=CH), 7.46 (d,
 2H,J=8.4 Hz, Ar-H), 6.89 (d, 2H, J=8.4 Hz, Ar-H), 6.21 (d, 1H, J=16.0 Hz, CO-CH
=CH) 4.53 (t, 2H, J=6.4 Hz, CH2-OCO), 4.00 (t, 2H, J=6.6 Hz, C6H4-O-CH2),3.45 (m
, 2H, J=6.4 Hz, Ar-CH2), 1.78 (m, 2H, O-CH2-CH2), 1.52 (m, 2H, CH2-CH3), 0.98 ( 
t, 3H, J=7.4 Hz, -CH3).
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【化６３】

　ジニトロ化合物４（１９．９ｇ、４８．０ｍｍｏｌ）、還元鉄（３２．２ｇ、５８３ｍ
ｍｏｌ）、及び塩化アンモニウム（１５．４ｇ、２８８ｍｍｏｌ）を酢酸エチル（２００
ｇ）と水（７７．１ｇ）に溶解し、７０℃で１４時間攪拌した。その後、７０℃のままセ
ライトを用いてろ過を行い、得られたろ液の有機層を硫酸マグネシウムにより乾燥した。
ろ過により硫酸マグネシウムを除去して、得られた有機層を濃縮し、粗物を得た。得られ
た粗物をテトラヒドロフラン（２００ｇ）に溶解し、活性炭（２．００ｇ）を加え、室温
で１８時間撹拌した。ろ過により活性炭を除去し、有機層を濃縮して目的物であるジアミ
ン化合物５を得た（１５．５ｇ、９１％収率）。
　1H-NMR (CDCl3): δ 7.65 (d, 1H, J=16.0 Hz, CO-CH=CH), 7.41 (d, 2H, J=8.4 Hz, A
r-H,), 6.89 (d, 2H,J=8.4 Hz, Ar-H), 6.85 (d, 1H, J=8.0 Hz, Ar-H), 6.30 (d, 1H, J
=16.0 Hz, CO-CH=CH), 6.10 (dd, 1H, J=8.0, 2.4 Hz, Ar-H), 6.07 (d, 1H, J=2.4 Hz A
r-H), 4.30 (t, 2H, J=7.6 Hz, CH2-OCO), 4.00 (t, 2H, J=6.4 Hz, C6H4-O-CH2), 3.88 
(br-s, 2H, NH2), 3.56 (br-s, 2H, NH2), 2.81 (m, 2H, J=7.6 Hz, Ar-CH2), 1.78 (m, 
2H, O-CH2-CH2), 1.49(m, 2H, CH2-CH3), 0.98 ( t, 3H, J=7.2 Hz, -CH3).
【０１１０】
［ポリアミック酸の合成］
　以下に、ポリアミック酸の合成に使用したテトラカルボン酸二無水物及びジアミン化合
物などの略号を示した。
（テトラカルボン酸二無水物）
　ＰＭＤＡ：ピロメリット酸二無水物
　ＣＢＤＡ：１, ２, ３, ４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物
（ジアミン化合物）
　ｐ－ＰＤＡ：ｐ－フェニレンジアミン
　ＤＡ１：３, ５－ジアミノベンジル ３－(４－(４－デシロキシ)フェニル)アクリレー
ト
【化６４】

（有機溶媒）
　ＮＭＰ：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
　ＢＣ：ブチルセロソルブ
【０１１１】
＜ポリイミドの分子量測定＞
　ポリイミドの分子量は、センシュー科学社製の常温ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）装置（ＳＳＣ－７２００）、及びＳｈｏｄｅｘ社製カラム（ＫＤ－８０３、ＫＤ－８
０５）を用い、以下のようにして測定した。
　カラム温度：５０℃
　溶離液：Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミド（添加剤として、臭化リチウム－水和物（Ｌ
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ｉＢｒ・Ｈ２Ｏ）が３０ｍｍｏｌ／Ｌ、リン酸・無水結晶（ｏ－リン酸）が３０ｍｍｏｌ
／Ｌ、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）が１０ｍｌ／Ｌ）。
　流速：１．０ｍｌ／分
　検量線作成用の標準サンプル：東ソー社製　ＴＳＫ　標準ポリエチレンオキサイド（分
子量約９００，０００、１５０，０００、１００，０００、３０，０００）、及び重合体
ラボラトリー社製　ポリエチレングリコール（分子量　約１２，０００、４，０００、１
，０００）。
【０１１２】
＜実施例５＞
　ＤＡ１（０．６３７ｇ、１．５０ｍｍｏｌ）、及びp－ＰＤＡ（０．１６２ｇ、１．５
０ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（８．１３ｇ）中で混合し、室温で１時間攪拌して溶解させた後、
ＰＭＤＡ（０．６３５ｇ、２．９１ｍｍｏｌ）を加え、室温で１２時間反応させ、ポリア
ミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（９．５６ｇ）にＮＭＰ(９．５６ｇ)、及
びＢＣ(４．７８ｇ)を加え5時間攪拌することにより、６質量％の液晶配向処理剤（Ａ）
を得た。
　このポリアミック酸の数平均分子量は７，０００、重量平均分子量は１７，０００であ
った。
【０１１３】
＜実施例６＞
　ＤＡ１（０．７４３ｇ、１．７５ｍｍｏｌ）、及びp－ＰＤＡ（０．０８１ｇ、０．７
５ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（７．６７ｇ）中で混合し、室温で１時間攪拌して溶解させた後、
ＰＭＤＡ（０．５２９ｇ、２．４３ｍｍｏｌ）を加え、室温で１２時間反応させ、ポリア
ミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（９．０２ｇ）にＮＭＰ(９．０２ｇ)、及
びＢＣ(４．５１ｇ)を加え５時間攪拌することにより、６質量％の液晶配向処理剤（Ｂ）
を得た。
　このポリアミック酸の数平均分子量は６，５００、重量平均分子量は１６，０００であ
った。
【０１１４】
＜実施例７＞
　ＤＡ１（０．８４９ｇ、２．０ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（７．２１ｇ）中で混合し、室温で
１時間攪拌して溶解させた後、ＰＭＤＡ（０．４２４ｇ、１．９４ｍｍｏｌ）を加え、室
温で１２時間反応させ、ポリアミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（８．４８
ｇ）にＮＭＰ(８．４８ｇ)、及びＢＣ(４．２４ｇ)を加え５時間攪拌することにより、６
質量％の液晶配向処理剤（Ｃ）を得た。
　このポリアミック酸の数平均分子量は６，０００、重量平均分子量は１６，０００であ
った。
【０１１５】
＜実施例８＞
　ＤＡ１（０．５０９ｇ、１．２０ｍｍｏｌ）、及びｐ－ＰＤＡ（０．１９４ｇ、１．８
０ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（７．２２ｇ）中で混合し、室温で１時間攪拌して溶解させた後、
ＣＢＤＡ（０．５７１ｇ、２．９１ｍｍｏｌ）を加え、室温で１２時間反応させ、ポリア
ミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（９．０２ｇ）にＮＭＰ(９．０２ｇ)、及
びＢＣ(４．５１ｇ)を加え５時間攪拌することにより、６質量％の液晶配向処理剤（Ｄ）
を得た。
　このポリアミック酸の数平均分子量は８０００、重量平均分子量は２１０００であった
。
【０１１６】
＜実施例９＞
　ＤＡ１（０．６３７ｇ、１．５０ｍｍｏｌ）、及びｐ－ＰＤＡ（０．１６３ｇ、１．５
０ｍｍｏｌ）をＮＭＰ（７．７６ｇ）中で混合し、室温で１時間攪拌して溶解させた後、
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ＣＢＤＡ（０．５７１ｇ、２．９１ｍｍｏｌ）を加え、室温で１２時間反応させ、ポリア
ミック酸溶液を得た。このポリアミック酸溶液（９．１３ｇ）にＮＭＰ(９．１３ｇ)、及
びＢＣ(４．５７ｇ)を加え５時間攪拌することにより、６質量％の液晶配向処理剤（Ｅ）
を得た。
　このポリアミック酸の数平均分子量は７０００、重量平均分子量は１９０００であった
。
【０１１７】
＜実施例１０＞
　実施例５で得られた液晶配向処理剤（Ａ）を用いて、下記に示すような手順で液晶セル
の作製を行った。
【０１１８】
［液晶セルの作製］
　実施例５で得られた液晶配向処理剤（Ａ）を、ＩＴＯ膜からなる透明電極付きガラス基
板のＩＴＯ面にスピンコートし、８０℃のホットプレートで９０秒間乾燥した後、２００
℃の熱風循環式オーブンで３０分間焼成を行い、膜厚１００ｎｍの液晶配向膜を形成した
。
　この基板に対して、照射強度８．０ｍＷ／ｃｍ２の３１３ｎｍの直線偏光ＵＶを１００
ｍＪ照射した。入射光線の方向は、基板法線方向に対して４０°傾斜していた。直線偏光
ＵＶは高圧水銀ランプの紫外光に３１３ｎｍのバンドパスフィルターを通した後、３１３
ｎｍの偏光板を通すことで調整した。
　上記の基板を２枚用意し、一方の基板の液晶配向膜上に６μｍのビーズスペーサーを散
布した後、その上からシール剤を印刷した。次いで、２枚の基板の液晶配向面を対向させ
、各基板への直線偏光ＵＶの光軸の投影方向が逆平行となるように圧着し、１５０℃で１
０５分かけてシール剤を熱硬化させた。この空セルにネガ形液晶（メルク社製、ＭＬＣ－
６６０８）を減圧注入法によって注入し、液晶セルを作製した。
　上記の方法で、照射する偏光ＵＶの露光量を、０ｍＪ～１０００ｍＪまで変え、同様の
液晶セルを作製した。
【０１１９】
［液晶セルの評価］
　液晶セルに対して、２５℃において８Ｖの電圧を印加・解除したときの、異常ドメイン
の有無を偏光顕微鏡により観察し、異常ドメインのない場合を「液晶配向性良好」として
評価した。上記で製造した液晶セルは、電圧無印加の状態で良好な垂直配向性を示し、電
圧印加時における液晶配向性も良好であった。
【０１２０】
［プレチルト角の評価］
　液晶セルのプレチルト角の測定は、Ａｘｏ　Ｍｅｔｒｉｘ社製の「Ａｘｏ　Sｃａｎ」
を用いて、ミューラーマトリックス法により測定した。
【０１２１】
＜実施例１１＞
　液晶配向処理剤（Ａ）を液晶配向処理剤（Ｂ）に変更した以外は、実施例１０と同様に
液晶セルを作製し、液晶の配向性、及びプレチルト角の測定を行った。
【０１２２】
＜実施例１２＞
　液晶配向処理剤（Ａ）を液晶配向処理剤（Ｃ）に変更した以外は、実施例１０と同様に
液晶セルを作製し、液晶の配向性、及びプレチルト角の測定を行った。
【０１２３】
＜実施例１３＞
　液晶配向処理剤（Ａ）を液晶配向処理剤（Ｄ）に変更した以外は、実施例１０と同様に
液晶セルを作製し、液晶の配向性、及びプレチルト角の測定を行った。
【０１２４】
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＜実施例１４＞
　液晶配向処理剤（Ａ）を液晶配向処理剤（Ｅ）に変更した以外は、実施例１０と同様に
液晶セルを作製し、液晶の配向性、及びプレチルト角の測定を行った。
　上記液晶配向処理剤（Ａ）～（Ｅ）の製造で使用した酸二無水物及びジアミン化合物の
各組成比率を表１に示す。表１中、(　)内の％は、全酸二無水物成分中又は全ジアミン成
分中の該当する酸二無水物又はジアミン化合物の含有割合（モル％）を示す。
　また、各実施例で製造した液晶セルのプレチルト角を表２に示す。
【０１２５】
【表１】

【０１２６】
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【表２】

【０１２７】
　表２の結果より、本発明の新規ジアミン化合物を用いて得られる液晶表示素子は、良好
な垂直配向性を示し、また偏光の紫外線を照射することで１００ｍＪという少ない照射量
でも、液晶を配向させ、大きなプレチルト角を発現させることが確認された。さらに、本
発明の新規ジアミン化合物を使用した液晶配向膜は、紫外線の照射量によらずプレチルト
角が一定に保たれることが確認された。このことは、バックライトなどの光に長時間暴露
された後でも、プレチルト角を安定的に保つことができることを示している。
　これらのことから、本発明の新規ジアミン化合物は、垂直配向方式の液晶表示素子用の
液晶配向膜に使用することができ、紫外線照射によって液晶配向能を付与する光配向法に
おいても好ましく用いることができる。
【０１２８】
＜比較例１＞
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【化６５】

【０１２９】
　ＤＡ２を１．１１ｇ（２．７０ｍｍｏｌ）、及びＤＡ３を０．１１ｇ（０．３０ｍｍｏ
ｌ）をＮＭＰ（１０．２２ｇ）中で混合し、室温で１時間攪拌して溶解させた後、ＣＢＤ
Ａ０．５８ｇ（２．９４ｍｍｏｌ）を加え、室温で１２時間反応させ、ポリアミック酸溶
液を得た。このポリアミック酸溶液（１２．０ｇ）にＮＭＰ（９．０ｇ）及びＢＣ（９．
０ｇ）を加え５時間攪拌することにより、６質量％の液晶配向処理剤（Ｆ）を得た。この
ポリアミック酸の数平均分子量は１２０００、重量平均分子量は２９０００であった。
　上記実施例１０において、液晶配向処理剤（Ａ）を液晶配向処理剤（Ｆ）に変更した以
外は、実施例１０と同様に液晶セルを作製し、液晶の配向性、及びプレチルト角の測定を
行った。
　上記液晶配向処理剤（Ｆ）の合成で使用した酸二無水物及びジアミン化合物の各組成比
率を表３に示す。また、比較例１で製造した液晶セルのプレチルト角を表４に示す。
【０１３０】

【表３】

【表４】

【産業上の利用可能性】
【０１３１】
　本発明の新規ジアミン化合物から得られる液晶配向膜を有する液晶表示素子は、バック
ライトなどの光に長時間暴露されてもプレチルト角が安定的に保たれ、信頼性に優れたも
のとなり、大画面で高精細の液晶テレビなどに好適に利用できる。
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　なお、２０１０年７月５日に出願された日本特許出願２０１０－１５３０７５号の明細
書、特許請求の範囲、及び要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開示として
、取り入れるものである。
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CONH-，X2表示碳原子数。 1-3表示亚烷基，X3表示-O-，-NH-或-N
（R1）-，X4为单键，-O-，-S- ，或-NH-。X5表示单键或选自以下公式
[X5-1]至[X5-5]和X6的碳环中的碳环。 表示具有1至18个碳原子的直链或
支链烷基，X7是氢原子，-R2，-OR3，-NHR4，-N（R5）2或-SR6，其
中R1至R6各自独立地表示具有1-5个碳原子的烷基，n为1或2的整数。 
代表） （化学式2） （但是，在上述碳环结构中，任何氢原子均可被
CH3取代。）
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