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パラクレレジンの工業的製造法に関ナる研究

カn約 久雄

Studies on a Manufacturing Process of p~Kresidine 

Hisao Kano 

Abstract 

A manllfact~ring triaI of p-kresidine has been caτried out from 

p-tol凶 nesulfochlorideas a starting materiaI by the following route: 
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オJレトトノレオ{ノレスJレホクロライドの製造を目的としてトノレオールのクロノレスノレホン化を行

う際，同時にパラ化合物の生成をまぬがれることができないが，後者の利用価値如何はオルト化

合物製造工業の成否を左右すると言っても過言ではない。著者はパラトルオールスルホグロラ

イドの利用訟につき研究を行ったが，このものを出発物質としてパラクレシジンを工業的に製

造するため各工程の製造条件を検討し，特にメチル化剤として用L、ることにより更に利用度を

高めつ λパラグレシジンに到達することによって工業的，経済的に製造する方訟を確立した。
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686 加納久雄

畏験

(1) パヲトルオールス)!，.ホン酸ソーダの製造

p-トルオ -jレスルホン酸ソーダは， p-トルオ -jレスルホクロライドを約8000こ加熱した

NaOH叉はNa2CO.の水溶液(約25%)中に撞持、しつ L投入すれ;ま容易に製することができる。

予め?トルオールスJレホン酸ソ{ダをアルカリ液中に加へておけば乳化作用により反応が円滑

に行われる。反応終了後，液を常温まで冷却すれば，目的物は結晶となって析出する。水から

再結品によって精製L得るが，現在の目的にはその必要を認めない。

(2) パラ卜J!"オーJ!"ス)!，.ホン酸ソーダのアルカリ溶融1

アルカリ熔融には撹井機，温度計挿入管，原料仕込口及び電気加熱装置を有する鉄製釜を使

用した。無差の反応器を用いると空気による酸化及び表面冷却による固化等の不郷合を生ずる

ので有査とすべきである。アルカリを釜に仕込んでカ日常熔融し， f畳ヂfしながら270-300
0Cで約

2時河合要してスノレホン酸ソ{グを投入する。投入終了後 300-3300Cで捜持をつずけるO 次

いで7](を徐々に滴下注入して釜内容物を溶解し，硫酸で、アルカリを中和すればpクレグ -jL-は

油状となって析出するから，これを静置して水溶液と分ちそのま L次の工程に移したが，収率

の決定のために一部を減圧蒸溜によって精製を行った (b.p. 95-960Cj15mmHg)。 実験結

果を第1表に示す。

第 l表 p- トルオ _J~ ス }l- ホン酸ソ{ダのア J~ カリ熔撤に於ける反応条件と Pークレゾ -l~の収率

実験
p- トル寸 -l~ 荷性ソーダ 荷性カリ 反応、温「支 反応時間 p- グレゾー l~ 収率|

番号
スルホシ酸ソーダ7

弓壬 yレ モ J~ モyレ 0(: 分 モル % 
※ 

9 ラ.9ラ 3.17 315-330 20 0.372 37.2 
※ 

11 7.45 2.13 300-330 130 0.671 67.1 
※ 

14 9.00 1.49 300-330 140 O. 749 74.9 
※ 

15 2.88 0.42 300-330 30 0.360 36.0 
※ 

16 2.88 0.42 300-303 140 0.746 74.6 
※ 

17 3.14 0.20 315-315 3CO O. 725 72.5 
※※ 

18 3.14 0.20 300-320 300 0.638 63.8 
※※ 

19 3.10 0.21 310-330 180 0.474 47.4 

一一一一 ←一

業 9-17では原料払トルオ戸ルスルホン酸ソーダは再結晶精製品を用いた。
※渓 工業用 p トルオ ~l~ スルホグロライドとソ戸ダ灰より製造した p- トルオ - JL-スルホン酸ソーダ

溶液を蒸発乾潤したもので25%のNaClを合有する。

1 Gilman， H. ;"Organic Syn:h目白，"Vol. I. NewYork， John Wiley & Sons (1932) ; Mar凸s，J. R.: 
U. S. Patent 2，139，372 ; Bouvier， M. E. & Bardin， L. D. : U. S. Patent 1，988，1雪6; Tyrer， D. : 
U. S. Patent 1，210，726 ; Le Maistre， J. W.， Strickland， H. H.， &We1Ver， J. C. : U. S. Patent 
2，225，564 ; Engll1nd， S， W.， Arie3， R. S. & Othmer， D. F. :Tnd. Eng. Chem.， 43， 189 (1953)司
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実験 9-14と15-19を比較すると後者の方がスルホン酸ソ{ダに対するアルカリの量が小とな

っているが，適麗の反応時間を与えれば同程度の収率を挙げ得ることがわかった。

(3) パラクレゾー'"のニトロ化

G. Schultz2はペングールを稀釈剤として 1:1 HN03によって=トロ化を行い，893'~の収率で

0-ニトローp-クレメールを得たが著者は Schultzの方法を追試すると共に工業的に応用するた

めに更に良好な方法を見出した。

フラスコ又はピーカー(硝子叉は鉛製)中に硝酸を入れ外部から水冷しつ .¥..p-クレゾー;l--を

撹除下に滴下する。捷持を続けて反応を完結させた後，冷水中にそ Lぎニトロクレグールを結

晶させよく水洗して殺を除いたものを水蒸気蒸溜を行い，純ニトロクレユプ ~ll-- を得た。

実験の条件と結果を第2表に示した。

第 2表 パラグレゾ~，!.-のニトロ化条件と子ユトログレゾ戸 l!.- の収率

!Pーグレ
実験|硝 酸 | ゾ
番号 I I 

|濃度モル数| モル数
|忽 モル|

14 1 23 o. 4891 O. 27 

17 1 23 o. 4891 O. 27 

18 I 23 0.4891 0.277 

15 1 4日 0.6421 0.27 

16145 0.6421 0.277 

19 1 15 o. 4891 O. 27 

20 1 20 0.7621 0.5ラ4
1 ※ 

22 1 20 0.3311 0.277 (70 

24 1 20 宮内4.150例

g 
3 

3 

3 

6 

ニトロ
ペシゼン ゾ ~l!.-滴下揖持又はt辰霊 グレゾ ~l!.-

温度時間 温度時間 得量
g 。C 分 。C 分 司~ l!.-

8-10 40 摂20 115 0.208 

60 17-20 45 振20 60 0.219 

17-20 40 間20 210 0.203 

60 17-20 65 援20 120 0.130 

60 17-20 65 振20 60 0.150 

17-20 35 援20 140 0.176 

17-20 75 箆20 300 0.443 

17-20 1うQ 撹20 300 0.222 

17-20 260 関20 180 3.290 

※ 使用したPークレゾー lt.-は未蒸潟のもので、あって少量の水と不純物を含有する。

実験結果から次の事実がわかった。

i. 硝酸の初濃度は20%が最適である。

ii. p-クレグーの溶媒としてペンゼンを用いる必要がない。

収率

% 
75.1 

79.1 

75.1 

47.0 

54.1 

63.6 

80. 1 

80. 1 

79.3 

j ii. 精製クレゾールも粗製クレゾールも同一収率でニトロ化し得る故. p-クレゾールは粗

製品のま Lニトロ{ヒを行い，精製はニトロクレゾールについて行うのが合理的で、ある。

(4) 0-ニトローp-クレゾー'"のメチル化

de Vries3はかニトロ予田クレゾーlvをヂメチル硫酸でメチル化し73.5%の収率で3-='-トロイ

2 Schultz， G. : B白r.40， 4324 (1907) 

3 de Vries : Rec， Trav. Chim， 28， 287 (1909) 
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688 カ口 約久雄

メトキシートルオ ~j{; を得たと報じているが， 著者はメチル{ヒ剤として?トルオ~ノレスルホン

酸メチルエステj{;を用い良好な結果を得た。

i) p トルオーノレスルホン酸メチノレエステ}vの製造

鉄製の釜ìこ p- ト jvオ ~jvスノレホクロライド作披 95.3%) 1900g及びメタノール (92五)

2070gを仕込み， 12-150Cに冷却しょく悶伴しながら約2.5時間を要して25%NaOH溶液1600g

を滴下した。滴下終って更に3時間23--270Cで、撹yfを続けた後，図形物を泊過し，メグノ{ル

!習とメチルヱステjv層を分け，メチルヱステjvは氷水中に注入して由化せしめよく水洗した後

再び融して水分を分離した。粗ヱスアル 150Jgを得た。 減EZ長沼iの結果98%の純度で、あった

(b. p.1610CjlOmmHg)。従って収率は 83%である。分離したメタノ -jv中には，向ほメチノレ

ヱステJ!-が溶解しているので， これをì]\.l1<. q~ に注入すれば 1989のヱステルが析出したから(収

率117~に相当する)，実際の収率は94%となる。

ii) p- トルオールスルホン酸メチルエステルによるかニトローp-クレグ ~jvのメチル化

捜持て機p 温度計及び滴下漏斗を有するコルぺンヰiに0-ニトロ?ークレグ{ノレを融L，水及びア

ルカリを加える。次いで 800Cに加熱し p-トルオールスルホン酸メチルを同温度で撹詳しつ

L滴下した後向ほ撹祥をつずけて反応を継続完結させる。終って7kで、洗慌し3-ェトロ4司メトキ

シ目トノレオールを水溶液と分離する。水溶液中には少量の未反応ニトロクレゾーjvが落解して

いるので，稀塩酸で酸性にして分離回収する。上の如くして得た 3-ニトロ4司メトキシートルオ

ール中にニトロクレグ{ルを含むので，これは5ア6'NaOH溶液で、洗って分離する。この赤色溶

液を塩酸酸性にすることによってニトロクレメールを回収し得る。得られた与ニトロ-4-メトキ

シートルオ ~jvは充分水洗を行う。この粗製品は減圧蒸溜により 97% の純度を有することがわ

かった (b.p. 1700Cj25mmHg)。実験結果を第3表に示すQ

第 3表 ニトログレゾ戸 lL-のメチル化

実験
番号 率
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7 I I (893ぢ)

10 I 

11 I I 

1.15 0.49 0.57 460 70-80 360 o. 763 76.3 

1.15 0.50 0.58 7.7 70-80 360 0.900 90.0 

1.15 0.52 0.60 18.3 70-80 360 0.60δ 60.6 

1.16 1. 16 76 70-801 360 0.853 85.3 

1. 16 1.13 96 0.856 85.6 
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NaOHとKuHを併用した場合に最も良好な結果を得た。水を多量に用いると結果が良くな

い。実験 7では蒸溜しないエトロクレゾ ~J];を用いたので，この中に含まれるタ~}];状物質の

ためメチル化の後処理中にヱーテルの損失をきたしたので，ニトロクレゾ~}レの水蒸気蒸溜は

省くことができないと考える。

(5) ニトロクレゾーJl，.メチルエーテルの還元

de Vries生は与ニトロイーメトキシ・トJレオールを鉄粉と酷酸を用いて還元Lパラクレシジン

を得たことを報告している。著者は鉄と塩酸による還元を行った。

純鉄粉210gと?K210gを三頚コルぺンに入れて加熱し 30%HC136.6gを撹杵 Fに滴下した。

次いで90-950Cに加熱して， 100gの3-ェトロ-4-メトキシ・トルオ.-}レを滴下し 逆流冷却器

を附して5時間950Cで、撹持をつずけた。反応終了後水蒸気蒸溜を行って純パラクレシジン63.1g

を得た。収率 77%。

次に上記純鉄粉、の代りに鉄鋸屑を同量用いた場合は収率69%であり，又同一鉄屑を315g用い

ることによって81%まで上昇した。

総 括

パラトルオールスノレホクロライドを原料とするパラクレシジン製造に於ける各工程に対して

反応条件を検討した結果，

(1) p-トルオールスルホン酸ソ{ダのアルカリ熔融によって pクレゾーJ];を合成するに当り

反応条件を適当に選べばGilmanの報じているよりもはるかに経済的に行い得ることを知った。

叉粗製スルホン酸ソ{ダを用いると精製品の場合に比Lp-クレゾーJ];の収率が多少低下するこ

とを認めた。

(2) p- クレグ~}];のニトロ化に於ける?クレゾ{ルの稀釈剤としてペングー}];及び水の効果

を比政して，両者に差のないこと及び硝酸の初濃度と Lて20%が最適であるととを認めた。

(3) p-トルオ{ノレスルホクロライドから 94%の収率で得られる p-トノレオールスルホン酸メチ

ルヱスエ}];を用いて， 0-ニトローp-クレグー}];のメチルイヒを行い最適条件を決定した。

(4) 4-メトキシー3-ニトロートルオ{ルを鉄屑と塩酸を使用して経済的に還元する方法を探究し

813{の収率でパラクレシジンを合成するこ二とができた。

本研究はパラトルオ{ルスルホクロライドの利用に関する研究の一環として北海道大学岡本

教授及び同学三谷助教授の御指導のもとに行ったものであり，叉本論文は室蘭工業大学佐藤久

次教授に御高覧をたまわった。こ Lに上記の方々に厚く感謝の意を表する次第である。

(昭和29年6月18日受付)

4 de Vries : Rec. Trav. Chim.， 28， 288 (1909) 
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