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ト ル ヱ ン誘導体 の ク ロ ル / チ ル 化反応
広 同 f宥

Chloromethylation of the Derivatives of Toluene 

Syuzi HIROOKA 

Xylylenedichloride is prεpared by chloromethylation of benzylchloride. But there have 
been two opinions as to the position where the second chloromethyl group is introduced. 
The author found that the reaction product is a mixture of para and ortho isomer， and 
the ratio of them is '71 : 29， based on the phthalic and terephthalic acid content of the 
alkaline permanganate oxidation product. 

When chlorometh)γ lation method is applied to benzyl acetate， only benzylchloride is 
obtained and no chloromethylated 白ter can be found 

1 . 緒 言 及 び 概要

最近注 目 さ れ て い る テ レ フ タ ル 酸 の 合成に は ， バ ラ キ シ レ ン 又は ク ロ ノレ メ チ ノレ化 ト ル エ ン の 酸化
に よ る 方法 が多数報告 さ れ て い る 。 然 し 乍 ら パ ラ キ シ レ ン は 生産量に 限度 が あ る 。 (1) 叉 ト ル エ ン の
ク ロ ノレ メ チ ル化に よ り 得 ら れ る キ シ リ ル ク ロ ラ イ ド (Xylylchloricle) は ， オ ル ト 及び パ ラ 体 の混合
物 で ， オ /レ ト 体 の 混在設がか な り 多 く ， 且そ の分離 が 困 難 で あ る 。 従 っ て テ レ フ タ ル酸 の 原料 と し
て は 難点 が あ る 。 ベ ン ジ ル ク ロ ラ イ ド の ク ロ ル メ チ ル化に よ り ， 極 め て 好収率 で パ ラ キ シ リ レ ン ジ
ク ロ ラ イ ド (p個Xylylenedichloride) が得 られ， 而 も 殆 ど 異 性体 を 含 ま な い と の 報告 が あ る の で ，
之に つ い て 追試 し た。 そ の 生成物を敵イじ し て 得 ら れ る テ レ フ タ ル酸及び フ タ ル酸 の 量 よ れ キ シ リ
ノレ ク ロ ラ イ ド の 場合 よ り は 少 い け れ ど も ， 尚 か な り の 旦: の オ ル ト 体 の混在 が認め られた。 叉ベ ン ジ
ル ア セ テ ー ト に つ い て ク ロ ノレ メ チ ル化を 試み た が， 主 と し て ベ ン ジ ル ク ロ ラ イ ド を 生 じ ， 目 的 物は
得 られ な か っ た。 之等 に つ き 報告す る 。

2. ベ ン ジル ク ロ ラ イ ドの タ ロ ルメ チルイと に ついて

2-1 ク ロ ルメ チル化
(2) "  

筆者は 比較的詳細 に 知 る こ と の で き た若江， 小西 の 報告今 に 基い て 次 の 合 成反 応 を試みた。 ぺ ン ジ
ノレ ク ロ ヲ イ ド (Bz C) 25g， パ ラ ホ ル ム ア ノレ デ ヒ ド (PF) 6g， 無水塩化亜鉛 (Z) 27g， 燐酸 (d =
1 . 70) 31g ( モ ル 比 1 : 1 : 1 : 1) の 混合 物 に ， 400C， 2 時 間 で 約 10 モ ル 比 の 乾燥塩化水素を導入
す る 。 食塩水及び重曹7]'( で洗縦 し た反応生成物は 粘調 な 半流動体 で あ る 。 之を減圧蒸溜す る と ， Bz 
C が 3 . 0g 回収 さ れ， b . P . I G  122�132 0C の キ シ リ レ ン ジ ク ロ ラ イ ド (XDC) 13 . 7gが得 ら れ ， 室温
に て 固イじす る 。 収率は PF 基準 で39 . 7% (消費 さ れ た Bz C か ら は45 . 3%) で、 あ 勺 た。 残溜物は 約6
g。 反応時聞を長 く す る と 却 っ て 収率 が低下す る と の 原報に反 し ， 3時間 の 反 応 で は 46 . 7%に上 昇ー し
た。 時時幸増 ぜ ば収率は 尚 若 干増加す る よ う で あ る が ， 原報 の収率約80% よ り は遥に低か っ た。

又 Kulka の 方法に従い ， Bz C 25g， P F 6 . 5�8 . 8g， Z 8 . 1�11 . 2g ( モ ル 比 1 : ( 1 . 1�1 . 5) : 
CO . 3�0 幽 42))に 四塩化炭素 50cc を加 え ， 60 0 Cで 10時間反応 を 行 う と ， Bz C の 回収6�9g X D C  12 
�15g を 生 じ ， 残澄は 1�2 g で、 あ っ た 。 収率は 前記 と ほ ぼ 同 等 で あ る が， 回 収BzCの 多 い こ と 及
び蒸溜残庄 の 少い こ と が特徴 的 で あ る 。
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2-2 キシ リ レ ン ジ ク ロ ラ イ ドの組成
ト ル エ ン の ク ロ ノレ メ チ ル化 に よ り 得 られ る キ シ リ ノレ ク ロ ラ イ ド は パ ラ 体 の み か ら 成 る と の 報告 が

多 数 あ る 。 然 し 乍 ら最近 の 研 究 に よ れ ば， オ ノレ ト : パ ラ の 比 は C37�45) : C63�55) ， (1 : C2 . 6� 
1 . 3)) の 程度 で、 ぁ 2。 Bz C の ク ロ ル メ 化 チ ノレ に よ り 得 られ る XDC に つ い て も ， パ ラ 体 の み で あ る
と す る も のプ 及 び オ ル ト 体 を も 含む と す る も の主 あ る 。 kulkJK酒精を 用 い る 分別結晶法等 に よ り
分 析 し た。 そ の 報告 は 明 瞭 で は な い が， そ れ よ り 算 出 さ れ る 数値 は オ ノレ ト : パ ラ = 1 : 3 . 25 C メ

(4) 
タ は0 . 24) で あ る 。 叉 Pinkernelle に よ れ ば ， 分析方法は不 別 で、 あ る が 1 : 6 で あ る 。

(3)(>
筆者は 2 - 1 の XDC 中 の オ ノレ ト : パ ラ の 比 を求 め る た め に ， キ シ リ ル ク ロ ラ イ ド の 場 合 と 同

様 に ア ル カ リ 性過 マ ン ガ ン 酸塩に よ り 酸化を行った。 即 ち XD C 8 . 0g， か 性 ソ ー ダ 5g， 水 110cc の
混合物に 90� 100oC で ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 22g を撹梓下 に 2 時間 で加 え る 。 過剰 の 酸化剤 を
少 量 の 木精 で、分解後 ， 二酸化 マ ン ガ ン の 沈 で ん は 熱水 で繰返 し ょ く 洗 う 。 全櫨液 を 約�200cc に 濃縮後
熱時酸 性 と し ， 生ず る 白 色 沈 で ん ぐ } ) を 熱時櫨過す る o t慮液 を 放冷すれ ば結 品 C Dが析 出 す る 。
そ の 櫨液 を ア ル カ リ 性 で 約 50cc ま で濃縮後再 び酸性 と す れ ば ， 更 に 結 晶 が析 出 す る 。 之 を 少 量 の 水
か ら再結 晶 す る C ill )o 1 中 の 水 の 大部分 を 70 0C の 空気 浴 中 で蒸発 さ せ た後 ， L n . 置 を真空デ
シ ケ ー タ ー 中 ， 濃硫酸 上 に恒量に な る ま で乾燥す る o J ， l L ill の 宜量は夫 々 6 . 48g， O . 55g， 及 び
0 . 4 2g， 計7 . 45g， 酸化反 応 の収率 は98 . 4%で あ る 。

E 及 び 亜 が フ タ ノレ 酸 で あ る こ と は ， 200 0C の 浴 よ り 完全 に 昇華す る こ と ， 叉 ア ニ リ ン 塩は m P .  
148�ω oc， パ ラ ニ ト ロ ベ ン ジ ル エ ス テ ル は m P . 1530C で女 献記載の 位 と 一 致 亡 又市販 の フ
タ ル 酸か ら 合 成 し た も の と 混融 し て も 融点降下を示 さ な い こ と か ら 別 ら か で あ る 。

I は レ ゾ ル シ ン と 濃硫酸 に よ る フ ル オ レ ス セ イ ン の 蛍正 反 応 を示 し ， フ タ ノレ 酸 の 混在が認め ら れ
る 。 パ ラ メ チ ル ア セ ト フ エ ノ ン よ り 合 成 さ れ た テ レ フ タ ル 酸 は 蛍光反応 を 示 さ ず， 又 ク ロ ム 酸混液
で処理 さ れ て も フ タ ル酸 の よ う に炭酸 ガ ス を 出 し て 分 解 し な L 、。 1 の 1 . 756g を ク ロ ム 酸出液 と 約7
時間沸騰 さ せ る と ， 炭酸 ガ ス を 出 し て 一部分解す る 。 分 解 さ れず に残 る 量は 1 . 431g で ， 81. 5% に 当
る 。 こ の よ う に処理 さ れ た も の が純粋な テ レ ブ タ ル 酸で あ る こ と は ， 蛍光 反 応 を 示 さ な い こ と ， 叉
木精 と 濃硫酸に よ り 95% の 収 率 で メ チ ル エ ス テ ノレ m P 問 50C に な り ， 標準d-i と 混融 し で も 降
下 を示 さ な い こ と か ら 明 ら か で あ る 。 分解 し た も の を フ タ ル 酸 と すれ ば ， 1 6 . 48g は テ レ フ タ ル
酸5 . 28g， フ タ ル 酸1 . 20g よ り 成 る こ と と な る 。

従 っ て 酸化 に よ り 生 じ た前 記 の 7 . 45gは ブ タ ノレ 酸2 . 17g ， テ レ フ タ ル 酸5 . 28g よ り 成 り ， 29 . 1 : 70 . 9  
の 組成 比 と な る O メ タ 体 の 量は 前記 の 事情 よ り 極 め て 少 量 と 考 え られ る 。 之 よ り 原 XDC 中 の オ ノレ
ト : パ ラ 化合物 の 比 も ， ほ ぼ 29 : 71 C1 : 2 . 43) で あ る と 考え ら れ る 。

ト ノ1， = ン の ク ロ ル メ チ ル 化物 に つ い て 筆者が得 た恒は ， オ ル ト : パ ラ = 45 : 55 (1  : 1 . 22) で あ
る 。 Bz C の ク ロ ル メ チ ル化 は ， ト ル エ ン の 場合 に 比べ ， 生成物 中 の パ ラ 体 の 量 が 2 倍に な っ て い
る o C但 し 反 応 の 収量は低 し 、〉。

2-3 パ ラ キ シ リ レ ン ジ ク ロ ラ イ ド の 分離

2-1 に 於 い て 減圧蒸溜 さ れ た XDC の混合物を 酒精か ら再結 晶すれ ば ， 或程度純粋 な パ ラ 体が得
ら れ る 。 然 し 乍 ら 次 の よ う に 操作す れ ば ， 容易 に純粋な パ ラ 休 を 分離す る こ と が で き る 。 即 ち 減j王

蒸i慢 を 行 う 前 の 反 応 生成 物 (或は蒸溜後 の XDC) に ベ ン ゼ ン を加 え る と 微細 な 結 晶 が析 出す る 。
之 を 酒精か ら再結晶す る と 大部分 が m P . 98 0C の 薄板状結 品 に 変 り ， 文献記載 の パ ラ -XDC と
一致す る 。 こ の 3 . 5g を か 性 ソ ー ダ 2 . 5g， 水 50cc と 混ぜ ， 90�100 0Cで撹持下 に 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ
ウ ム 9 . 6g で酸化す れ ば 3 . 2g の テ レ フ タ ノレ酸 を 生 じ 〔収率 96%)， プ タ ル 酸 の混在は 認 め ら れ な
L 、 。 従っ て ベ ン ゼ ン で 処理 した 際 の 析 出 物は 比較的純粋な パ ラ 体 と 考え られ る 。
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3 .  ベ ン ジ)1，. アセテー ト の タ ロ )(.， メ チル化

Bz C (b . P .  � 6  69�7rC) と 無水 酢酸 ソ ー ダ よ り 合成 し ， 再蒸潤 し た ぺ ン ジ ル ア セ テ ー ト (b . P .  

1 5  95� 102 0C) 1 に対 し ， PF， Z， 乾燥塩化水素 ガ ス を ， 酢酸 仁1'1 で モ ル 比 1 . 2 : 0 . 5 : 1 . 5 (A) 及
び 3 . 5(B) ， 叉燐酸 中 で モ ル 比 1 . 2 : 1 : 10(C) に 加 え ， 40 0C で 夫 々 ， 4 ， 8， 5 時間反応 さ せ た。
そ の 結果 A， B で は 10g の エ ス テ ル よ り 約 6g の b P .  1 568�70oC の Bz C を 生 じ ， 叉 C の 場合
は Bz C の他 b P .  1 4128�132 0C の室温で 固イじす る 結 品 が 少 量得 られ た。 之は酒精か ら二 回再結
晶 さ れ る と ， m P.  96�80C の 薄板状結品 と な り ， 2-3 の パ ラ XDC と 混融 し て も 降下 を示 さ な
し 、。

従っ て ベ ン ジ ル ア セ テ ー ト に対す る 上記 の 反応 条件 で は ク ロ ル メ チ ル化は起 ら ず ， エ ス テ ル部分
で分解 し て Bz C を 生 じ ， 条件 に よ っ て は 之 が ク ロ ル メ チ ル イじを受け て XDC を 生 じ た も の と 考 え
ら れ る 。

本研究 の 費 用 の 一 部は 昭和30年度科学研究助成補助 金に よ る も の で ， 謝意 を 表 し ま す。
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