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塩化ベンジルのクロルメチル化に関ナる製造的研究
広 佑岡

T he Pr epara tive Study on Chlor om ethy la tion of Benzy lchlor ide 
Syuzi HIROOKA 

T he prepara tion of xy ly lenedichlor id e by chlor omethy la tion of b enzy lcbl ori de in carb on
tetrac hlod de ha s b een .studied a nd th e b est re suIts w er e obta ine d， whe n the molar 
r atios of b enzy lchlor ide- paraf orma ldehy de.zinc chlor ide w er e  1 : ( 1 .  5�2 .5.) : 1， and the 

rea ction mixt ur e wa s ma intai ned a t  600 C f or abo ut 16�20 hour s  w ith vigor ous stir ring. 
Th e p re liminary liquif ic ation of para forma ldehy de is prof ittab le， an d is b eli eve d tha t it 

y ields water， a nd this red uc es t he a ctiv ity of z inc chlori de t o cau se the undesirable higher 
co nde nsa tes. 

1 . 緒 言

筆者 は 先 に ， アノレカリ性過マ ンガ シ酸 塩酸化法 に よ り 求 め た ， 塩 化 ペ シ ジ ノレのクロ ノレメ チ ル化物
中 の 0・ : p・ キ ν リ レ シ ダ イ ク ロ ラ イド( XDC) の 比 は ほぼ29 : 7 1 で あ る こ と ， 又 k uIkd の四 塩化
炭素中 パ ラ ホ ノレ ム と塩北亜鉛 を 用 い る 方法及び若江・小西 の 燐酸 を 添加す る 方法で は XDC の 収率
が最高 約 50%で あ る こ とを報告 し た。 上述 の組成 比 は安東・高橋等 の 赤外線 吸収 スペ ク ト ノレに よ る
分 析 に よ っ ても確か められ た。 ト ノレエ ン の ク ロノレ メ チ ル 化に よ り 得 ら れる キ ν リ ノレクロ ラ イド( X
C) 中 の0・ : p - 化合物の比は4 5 : 55 で活 り ， 且 両異 性体 の 分 離が殆ど不可能であ る の に 比べ ， XD 
Cの中 のp-体 の比 率が造に 大 で且純粋 なp- 体 の分 離が 比 較的 容易 であ り ， 且筆者の 目的 とす るテ レ ブ
タ ノレ酸 へ の酸化 も XC よ り は 容易 であ る と 考 え ら れ る。

然 し乍 ら ， XCが ト ノレ 三 五 よ り 86 . 3 % 収率 で合成 さ れ る に 反 し ， 塩化ベ シジノレ よ りXDC の合成
は 好収率の報告 に も拘 ら ず， 前述 の 如 く 満足的 な も の で は
ない。 高橋等 の報告 では 8 59昔の収率が述べ られ てい るが ，
原料塩化ベ シジノレの909長 が禾 反応で回収され ， 実際 に 反応
に与 っ た 分量 は 極 め て少い。 之等 の 点 よ り筆者は ， 特捜 の
試薬を必要とせ ず， 又 高 次縮合物 の副生 量 の少 いK ulka
の 方 法 に 準 じ て ， XDC合成 の 製造的研究を行 っ た。
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1操作及び 試薬
充分激 しく撹持 し な がら塩 化水素ガ ス の 導入下 ， 四塩 化炭素中 で塩化 ペ ン ジ ノレ ， パ ラ ホ ノレ ム ， 無

水塩化亜鉛を 反応せ し め た。 使用 した各試薬 の 製法 及び純度は前報 の 如く で あ Zf 四塩化炭素 は工
業 用 品 を蒸溜後塩化カノレ志/ ウ ム 上 に貯 え た。 塩化水 素 は 濃塩酸 8 0�100c cか ら 発生す るも の を ， 前
報 の 要領で乾燥 ， 導入 した。 反応後 の処理も 前報 と 同 様 で ， 水 ， 食 塩水， 重曹水 ， 水で順次洗樵 後，
塩 化カノレジウ ム で乾燥し ， 湯浴上で軽度 の、減圧下 に四 塩化炭素を溜去後 ， b. .p. 5 105�12 00C ， 又は
15 125�14 00C の 溜分 を XDC と し た。 No.l 1 以後 で は ， p-XDC の結品 が 析 出 す れ ば， 才を櫨去 後
撞液のみ を 減圧蒸 溜 に闘 し た。

直. 実験結果
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塩 化 ペ シ ジ ノレ の ク ロ ノレ メ チ Jレ 化

番 号 11 1窓ル | 塩営利 燐 ω駿 | 号。例 時 間 限切扇で す 戸毒物1
6 27 16 40' 3 . 5 1.3 13.8 6.8 
" " 26 " 3 少 量 16. 0'  6 
W " 31 " 2.5 3 13.7 6.5 
" 16 26 " 12 . 15.5 少 量 少 量

4 4 四塩く化c .炭c)素
6.5 8 . 1 50' 5 0'-5 11 6 1 2.9 2 
8 .8 " W " 10' . 5 8.2 13.8 ' 1. 0' 

7 W 11 . 3 " " 8 7. 6 11. 0' 5.5 
11 8. 4 12. 9  水1 . 6g 添加8 W " " 1.5 

9 7 . 5  13 . 5 " ' 60" 9 4. 5 15.9 4. 2 
10' " " ， " " 10' 2 . 6  16 . 6  5. 0' 水 O'.9 g 添加

11 If " " H 11 . 5 5.6 I 1 6.9 4.4 " 1 . 3g It 
12 " 20' . 2  1/ 1/ 17 1.7 1 4.5 1 2 
13 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 一 24.9 6 . 3 水 O' . 8g 添加

1 4  " W 1/ 65-70' 1/ 2. 4 1 4. 2  8 . 0' " 1 . O'g 添加
15 9. 4 " 1/ 60' 1/ 0' :8 19 . 2 9. 6 

九1 6 W " " " 28 。 22. 2  9. 0' 
17 " W " " 16 0' . 7 23 .9 6 .5 
18 7.5 13 . 5  1/ " 15 0'.9 23.3 3 . 7  
19 9. 4 " " " 16 2 . 0' 23. 6 4.7 
20' W 、 1. 0'  23.9 " " " 24 5.5 
21 11.9 W 1/ " 21 0'.9 25. 4  4.5 

.' 22 15 .. 0'  H " " 1 8  1.5 25. 2  3 . 4 
23 11.9 " " 55 21 2. 3 21.7 5. 0' 
24 W 11 . 3 " " 26 1. 1 24.5 4 . 0' 
25 " 8 . 1 " " 28 8.8 18 . 0'  1. 4 

※ r 6 I 同 1

 

8晶E-a倍。。

全番 号を 通 じ て 塩イb ベ シ ジ J!( の 使 用 量は 25g で あ る 。 ※ の 欄 は各試薬及 び XDC の 理 論 量で あ る o
NO . ， ，2 1 の XDC の収率 は74 % で， 蒸 溜に先立っ て今櫨取 さ れ た， p-XDC の結 品 は 12g で あ っ た 。

lV . 考 察
1 . No . l � 4 は若江 ・ 小ずの方 法に準 じ て 行っ た も の で あ る 。 塩化亜鉛 の 使 用 量が多 く ， そ の

た め 残溜物 の 量が比 較的 多 く ， 又 そ の 使 用 量 を 減ず る と No . 4 の 如 く 長 時 間 反応 を行っ て も XDC
は 殆 ど生 じ な か っ た 。 後述 の 如 き 水 に よ る 塩化亜鉛 の 減 力 を 考慮す る な ら ば ， 使 用し た 89% 燐 酸 は ，
少 量 の 水 を 含 ん だ 溶媒 の 役割 を果し て い る と 考 え ら れ る 。 即 ち 塩化E鉛 の 使用 量が 比較的 に 少 い と
き は ， 燐酸 中 の 水に よ っ て 全部誠力 さ れ， 最早 ク ロ ル メ チ ル 化反応を 促 進し な く な る た め に上 述 の
如 き 結果 を生 じ た も の と 考 え ら れ る 。

2 .  Nd . 5 - 6 は KIllkd に 準 じ て 行っ た も の で， 百 -'- 1 . に比 べ， 塩化亜鉛 の 使 用 量が少 い に も
拘 ら ず， 収量 は ほ ぼ 同様 で ， Ji残溜分 が少 く て J 未反応 で 回収 さ れ る 塩 化 ベ シ ジ ル の 量が 多 い 4 特
に 反応時聞が遥かに大 と な っ て い る 占

s .  高 次縮合物の生成 量 は ， No . 6 - 9 ，  13， 15 等 よ り 明 ら か な 如 く ， 塩化亜鉛 の 使 用 量 の 増大
と 共 に 増加 す る 。 然し 乍 ら ， 塩化亜鉛に対す る パ ラ ホ ル ム の 量 を 増せ ば， 高 次縮合物ρ生成が抑制
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さ れ る 傾 向 が あ る 。 芝 は 次 式 に し た がっ て 反応 の 初期に パ ラ ホ ノレ ム が 液化す る 際 に生ず る 水 の 量が ，
2H・ CHü + 2HCl→ü(CH2Cl) 2 +H2ü

パ ラ ホ ル ム 量の増加 と 共 に 多 く な っ て ， 塩化亜鉛の高次縮合促進能が 誠少 さ せ ら れる と し て 説明 さ

れ る 。 こ の 水 に よ る減力 の 考 え は ト Jレ エ ン の ク ロ ノレ メ チ ル 化 の 場合 に 確め ら れた が， 予 め 水 を 加 え
て 行っ た No . 7�14 の 結果 よ り ， 塩化 ベ シ ジ ノレ の 場合 に も 成立す る こ と が判 る 。 ト ノレ エ ン は か な り
に 反 応 性 に 宮 ん で い る の で ， 比較的 に 水 の 量 を 多! く し て も ， 塩化亜鉛 の ク ロ ノレ メ チ ノレ 化促進能に 著
し い 悪影響 を与 え る こ と は な く ， 高次縮合促進能 の み を 著 し く 誠少 さ す こ と が で き た け れ ど も ， 塩
化ベ シ ジソレ はベ シ ゼ ン核上 の 水 素 の 置換 に 関 し て は ， ト ノレ エ シ に 比べ て 反応性 に 之し く . XpC の 生
成 量 に 悪影響を及 ぼ す こ と な く ， 高 次縮合 物 の 生成 を 抑制 で き る 許容範 囲 は 狭 く ， 外部か ら 加 える
こ と の で き る 水 の 量 は ， 本 実験 の場合 は精 々 1 9 程度 で あ っ た 。 従っ て外部か ら 水を添加す る 方 法
で は ト ノレ エ ン の場合程 に 大 き な 効 果 を 得 る こ と は で き な か っ た 。

次 に 反応 の 初期 に ， 前記 の式 に よ っ て 生ず る 水 の 量 は 3 � 6 g で あ る の で ， 芝 に よ り 塩化亜鉛 を
予 め 誠力 す る 可能性 に つ い て 研 究 し た 。 NO . 17 以 降 で は ， 反 応 の 初期 に: 700 C . 約 1 時 間 で ， パ ラ
ホ ノレ ム の 回 相 が 消 失 し ， 四塩化炭素層 の 下 に 水を 含む と 思われ る 層 が生 じ た 後， 塩化ベ シ ジ ノレ を加
え て 600 C で 反 応 を 行 い ， 表 の 如 く 収 率 の 向 上及 び残溜物 の 誠 少 を 図 る こ と が で き た 。 ペ シ ゼ シ の
ク ロ ノレ メ チ ル 化 に 於 い て も . 700 C に 15 分 予熱す る と 残溜物を少 く す る こ と が見 出 さ れ て お り ， そ

の 原 因 と し て ， 恐 ら く パ ラ ホ ノレ ム と 塩化亜鉛 の 間 に 活性錯化合体が 生成す る の で あ ろ う と さ れ て い

る 。 筆 者 は 生ず る 水 に よ る 塩化亜鉛 の誠 力 を そ の 原 因 と 考 え て い る の で あ る が ， 必ずし も 明瞭で は
な い 。

4 .  反応温度 が 600 C を 越 え る と ， そ れ以下 で は殆 ど 無色で あ っ た 生成物が褐色を 帯 び て 来 る。
又 芝 よ り 低い 時 は 収率 が低 く な る ( No . 21， 23 ) 傾 向 が あ る 。

5 .  反応時 間 は， 前述 の 如 く 塩化ベ ン ジ ノレ の 反応性 が低 い の で ， 少 く と も 15�17 時 間 で あ る こ と

が 望 ま し い 。
6 . 表 中 へ の 記 載 は 省 略 し た が ， 縮合剤 と し て ， 塩化亜鉛 と 無水塩化カノレ ν ウ ム の 混合物 ( No .

25 の 反応混合 物 に 塩化カノレ ν ウ ム を更 に 添加す る 〉 或 い は ， 無水塩化カ ノレ ジ ウ ム ， 塩化 ア ル ミ ニ ウ
ム を夫 々 単独 に加 え て 行 っ た 実験で は ， 殆 ど XDC が生 じ な かっ た 。 又 溶媒 と し て 四塩化炭素 の 代
り に 氷 酢酸 を 用 い た 場 合 も XDC の 収 量 は 僅 微 で あ っ た。 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ， 氷 酢酸は夫 々 ト ノレ エ
シ 及 び ナ フ タ リ シ の 如 き 比較的 反応性に 富 ん だ も の の ク ロ ノレ メ ナノレ 化 の 場 合 に 使 用 さ れ て 満足す べ
き 結果が報告 さ れ て い る の で あ る が， 塩化ベ ン ジ ノレ は 反 応性に 之 し い の で 此 の 様 な差 が生 じ た の で
あ る か も 知 れ な い 。

7 . XDC は 蒸 溜 中 に一部樹脂化す る 傾 向 が あ る の で ， NO . 11 以 降 は 蒸 溜 に先立 っ て ， 一部析 出
し た p- 体 の 結 晶 を 読取 し ， 櫨液 の み を減圧蒸溜 に 附 し た結 果， p- 体 の 収率が増加 し た 。 之か ら 判 断
す れ ば p- 体 の 方 が よ り 樹 脂化 し 易 い よ う で あ る。 又 こ の よ う に し て 純粋な P 体 が 容易 に 単 離 さ

れ ， そ の 量 は No. 16�24 に 於 い て 約 l1g 内外 で あ る 。

V . 結 論

1 .  塩化 ベ ン ジ ノレ : パ ラ ホ ノレ ム : 塩化亜揮の 量 を ほ ぼ 1 : ( 1 . 5�2 . 5) : 1モノレ 比 に 使 用 し ， パ ラ ホ
ノレ ム ， 塩化亜鉛 及 び 四塩化炭素 の 混合物 に 65�j700 C で塩化水素 を 導入 し て 約 1 時 間 で 液化 さ せ た
後， 塩化ベ ン ジ ノレ を 加 え て ， 600 C で 約 16�20 時 間， 激し い撹狩下 に 反応 を 行 え ば， 最高約 75 % の
出率 でXDC が得 ら れ， こ の 物 は O圃及 びp- 体 の 混 合物 で あ る 。
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2 .  ト ノレ エ ン の 場 合 に 倣い ， 塩化 ベ シ ジ ノレ の ク ロ ノレ メ チ ノレ 化 に 際 し て ， そ の 収率に は 殆 ど 無影響

の ま ま ， 水 の 添 加 に よ っ て 塩化亜鉛 の 高次縮合促進能の み を 低下 さ せ る 試み は効果が少 な い 。

3 . パ ラ ホ ノレ ム ， 塩化亜鉛 ， 塩化水素の み を予 め 反応 さ せ ， 之等が 液 化 し た後塩化ベ ン ジ ノレ を加

え て ク ロ ル メ 7:" )レ 化す る 方法 に よ る 時 は 収率が 向上 し ， 且残溜物が減少す る 。

4 .  無水塩化 カ ノレ 乙/ウ ム の添加 は 塩化亜鉛の 作 用 を減殺 し ， 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ， 氷酢酸等の

添 加 も 同様 な 結果を生ず る 。
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