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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
【化１】

　　　　一般式（１）
　一般式（１）で表される2,2'-メチレンビスフェノール化合物。
（式中、Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、また、カ
ルボキシル基の置換位置はｐ位又はｍ位である。）
【請求項２】
　Ｒ１が炭素原子数４～８の３級アルキル基である請求項１に記載の2,2'-メチレンビス
フェノール化合物。
【請求項３】
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　2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6‐t‐ブチル‐4‐メチルフェノー
ル）である請求項２に記載の2,2'-メチレンビスフェノール化合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な2,2'-メチレンビスフェノール化合物に関し、詳しくは、１分子中に
メチン基を介して２個の立体障害の大きい2-ヒドロキシフェニル基と１個のカルボキシフ
ェニル基を有する新規なビスフェノール化合物に関する。このようなビスフェノール化合
物は、酸化防止剤、熱安定剤、写真材料用銀塩の還元剤、集積回路の封止材料、積層材料
、感光性レジスト材料、エポキシ樹脂の原料、エポキシ樹脂の硬化剤、感熱記録材料の顕
色剤や退色防止剤、殺菌剤、殺菌防黴剤等或いはその原料又は添加剤として有用である。
【背景技術】
【０００２】
　ヒドロキシフェニルのヒドロキシル基の両隣及びパラ位に、メチル基より大きい立体障
害性置換基を有するヒンダードフェノール化合物は、従来より、酸化防止剤、熱安定剤、
写真材料用銀塩の還元剤、集積回路の封止材料、積層材料、感光性レジスト材料、エポキ
シ樹脂の原料、エポキシ樹脂の硬化剤、感熱記録材料の顕色剤や退色防止剤、殺菌剤、殺
菌防黴剤等或いはその原料又は添加剤として用いられてきている。
　近年、特に、写真材料用銀塩の還元剤や電気電子機器の部品の分野において、機器の小
型化と高性能化の要請に伴って、それらに用いられる有機材料についても、長期安定性、
電気絶縁性、感光材料における高感度、高解像度、易現像性等、ますます諸性能の向上が
求められるに至り、ビスフェノール型のヒンダードフェノール化合物も検討されてきてい
る。従来このような、ビスフェノール型のヒンダードフェノール化合物としては、例えば
、鎖状アルキル基が置換したメチン基に結合する２つのフェノール核のそれぞれのヒドロ
キシル基がメチン基に対してオルト位に結合したビスフェノール化合物（特開２００３－
０１５２５２号公報）や脂環アルキル基が置換したメチン基に結合する２つのフェノール
核のそれぞれのヒドロキシル基がメチン基に対してオルト位に結合したビスフェノール化
合物（特開２００４－２０３８２３号公報）などが知られている。
　しかしながら、メチン基に結合する２つのフェノール核のそれぞれのヒドロキシル基が
メチン基に対してオルト位に結合したビスフェノール化合物であって、しかもメチン基に
カルボキシフェニル基が置換したタイプのビスフェノール型ヒンダードフェノール化合物
は知られていない。このような構造の化合物は、１分子中に、反応性の高い２つのヒドロ
キシル基を持つと共に、反応性や溶解性の異なるカルボキシル基も有するため、例えば、
溶媒への溶解性、感光基を有する化合物との反応性や、銀塩の還元性能、現象液との親和
性能において、従来のビスフェノール型ヒンダードフェノール化合物にない多様な性能の
発現、或いは、性能の向上が期待されそれゆえ、上記した多様な高機能化の要求性能に応
えるものと思われる。
【０００３】
【特許文献１】特開２００３－０１５２５２号公報
【特許文献２】特開２００４－２０３８２３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、ビスフェノール型ヒンダードフェノール化合物の上述した事情に鑑みて、各
種の反応性に優れ、また有機溶剤への溶解性にも優れ、種々の用途への展開が可能である
ほか、更には、感光性材料、安定剤、銀塩の還元剤としても有用に用いられることが期待
される新規なビスフェノール型ヒンダードフェノール化合物、特に、メチン基にカルボキ
シフェニル基が結合した構造を有する新規な2,2'－メチレンビスフェノール化合物を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】



(3) JP 4638759 B2 2011.2.23

10

20

30

40

50

【０００５】
　本発明によると、下記一般式（１）で表される新規な2,2'‐メチレンビスフェノール化
合物が提供される。
【０００６】
【化１】

　　　一般式（１）
（式中、Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、また、カ
ルボキシル基の置換位置はｐ位又はｍ位である。）
【発明の効果】
【０００７】
　本発明による2,2’-メチレンビスフェノール化合物は、メチン基に結合する２つのフェ
ノール核のそれぞれのヒドロキシル基がメチン基に対してオルト位に結合したビスフェノ
ール型ヒンダードフェノール化合物であって、しかもメチン基に、反応性や溶解性の異な
るカルボキシル基を持つカルボキシフェニル基が置換しているため、例えば、溶媒への溶
解性、感光基を有する化合物との反応性や、銀塩の還元性能、現象液との親和性能におい
て、多様な性能の発現、或いは、性能の向上が期待され、それゆえ、多様な高機能化要求
性能に応える化合物である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明による、前記一般式（１）で表される2,2'-メチレンビスフェノール化合物にお
いて、Ｒ１、Ｒ２で表される炭素原子数１～８のアルキル基としては、具体的には、メチ
ル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔ-ブチル基、ペンチル基、n
eo-ペンチル基、２-エチルヘキシル基、オクチル基等の直鎖状ないし分岐鎖状のアルキル
基が挙げられる。また,Ｒ１、Ｒ２は同じであっても、異なっていてもよい。これらの中
では、水酸基に対して立体障害がより大きくなる点でＲ１としては炭素原子数３～８の２
級アルキル基が好ましく、炭素原子数４～８の３級アルキル基がさらに好ましい。
【０００９】
　従って、前記一般式（１）で表される2,2'-メチレンビスフェノール化合物としては、
具体例には、例えば、化合物
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6-ジメチルフェノール）：（化合
物Ａ）、
2,2'-〔（3-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6-ジメチルフェノール）、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-メチル-4-ｔ-オクチルフェノール
）、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6‐ジエチルフェノール）、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6‐ジイソプロピルフェノール）、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-t-ブチル-4-メチルフェノール）：
（化合物Ｂ）、
2,2'-〔（3-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-t-ブチル-4-メチルフェノール)、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-t-ブチル-4-エチルフェノール）、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-sec-ブチル-4-メチルフェノール）
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2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス〔6-t-オクチル-4-メチルフェノール〕
：（化合物Ｄ）、
2,2'-〔（4‐カルボキシフェニル）メチレン〕ビス〔4,6-ジ-ｔ-ブチルフェノール〕：（
化合物Ｅ）、
2,2'-〔（3-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス〔4,6-ジ-ｔ-ブチルフェノール〕、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6-ジ-sec-ブチルフェノール）：（
化合物Ｆ）、
2,2'-〔（3-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6-ジ-sec-ブチルフェノール）、
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-ｔ-オクチル-4-メチルフェノール
）
2,2'-〔（3-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-ｔ-オクチル-4-メチルフェノール
）
2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-ｔ-オクチル-4-イソプロピルフェ
ノール）、
等を挙げることができる。これらの中では, Ｒ１が炭素原子数３～８の２級又は３級アル
キル基である、例えば化合物Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆが好ましく、炭素原子数４～８の３級ア
ルキル基である、例えば化合物Ｂ，Ｅ，Ｄがさらに好ましい。　　　　　　　　　　　　
　下記に、例示の化合物Ａ～Ｆの化学構造式を示す。
【００１０】
【化２】

【００１１】
　かかる本発明による新規な2,2'-メチレンビスフェノール化合物は、その製造方法につ
いては、特に制限はないが、例えば、下記一般式（２）で表される2,4-ジアルキルフェノ
ールと下記一般式（３）で表されるカルボキシベンズアルデヒドを原料とし、酸又はアル
カリ触媒の存在下に脱水縮合反応を行うことにより得ることができる。下記に化学反応式
を例示する。
【００１２】
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【化３】

　一般式（２）　一般式（３）　　　　　一般式（１）
　（一般式２において、Ｒ１、Ｒ２は、一般式１のそれと同じであり、また、一般式３に
おいて、カルボキシル基の置換位置は、ｐ位又はｍ位である。）　
【００１３】
　上記製造方法において、一般式（２）で表される原料2,4-ジアルキルフェノールとして
は、置換基Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、Ｒ１は
炭素原子数３～８の２級アルキル基が好ましく、炭素原子数４～８の３級アルキル基がさ
らに好ましい。
　従って、一般式（２）で表される2,4-ジアルキルフェノールとしては、具体的には、例
えば、2,4-キシレノール、2-メチル-4-t-ブチルフェノール、2-メチル-4-t-オクチルフェ
ノール、2,4-ジエチルフェノール、2,4-ジイソプロピルフェノール、2-t-ブチル-4-メチ
ルフェノール、2-t-ブチル-4-エチルフェノール、2-sec-ブチル-4-メチルフェノール、2,
4-ジ-ｔ-ブチルフェノール、2,4-ジ-sec-ブチルフェノール、2-ｔ-オクチル-4-メチルフ
ェノール、2-ｔ-オクチル-4-イソプロピルフェノール等が挙げられる。
【００１４】
　また、上記製造方法において、もう一方の原料である上記一般式（３）で表されるカル
ボキシベンズアルデヒドとしては、具体的には、3-カルボキシベンズアルデヒド、4-カル
ボキシベンズアルデヒドが挙げられる。これらのなかでは、4-カルボキシベンズアルデヒ
ドが、例えば、レブリン酸やピルビン酸のような脂肪族カルボニル化合物では、2,4-ジア
ルキルフェノールと酸触媒中で反応させた場合、分子内でラクトン環を形成する可能性が
あり、そのような分子内環化が起こりにくい理由で好ましい。
　2,4-ジアルキルフェノールとこれらカルボキシベンズアルデヒドとの反応において、2,
4-ジアルキルフェノールは、カルボキシベンズアルデヒドに対して、２倍モル以上、通常
、２～10倍モルの範囲で用いられるが、好ましくは、３～６倍モル量の範囲で用いられる
。
　また、上記製造方法において、2,4-ジアルキルフェノールとカルボキシベンズアルデヒ
ドとの脱水縮合反応において用いられる酸触媒としては、例えば、塩酸、硫酸、無水硫酸
、ｐ-トルエンスルホン酸、メタンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、しゅう
酸、リン酸、強酸性イオン交換樹脂等の無機又は有機の強酸類を好ましい具体例として挙
げることができる。
　また、アルカリ触媒としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、テトラメチルアン
モニウムヒドロキシド等の無機又は有機の強アルカリ類を好ましい具体例として挙げるこ
とができる。
【００１５】
　このような酸触媒又はアルカリ触媒は、その使用量は特に限定されないが、通常、例え
ば、35％塩酸の場合は、2,4-ジアルキルフェノール100重量部に対して、５～50重量％、
好ましくは、10～30重量％の範囲で用いられる。水酸化ナトリウムや水酸化カリウムの場
合は、アルデヒドに対して1.1～３モル倍の範囲で用いられる。
　反応は、酸触媒を用いる場合は、通常、０～100℃、の範囲、好ましくは、20～70℃、
より好ましくは45～55℃にて、また、アルカリ触媒を用いる場合は、通常50～150℃、よ
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り好ましくは80～120℃において、窒素気流下に撹拌しながら、２～72時間程度、通常、
５～24時間程度反応を行なえばよい。
　反応において、溶媒は、用いてもよく、また用いなくてもよい。しかしながら、原料の
アルキルフェノールが高融点であるか、或いは反応液粘度が高いなどの理由で反応溶液の
撹拌が十分できない場合には、反応に不活性な溶媒、例えば、トルエンなどの芳香族炭化
水素等の溶媒を使用することが好ましい。この場合、溶媒の使用量としては、反応容積率
が大きくなりすぎる等、反応工程に悪影響を及ぼさなければ、特に制限はされないが、通
常、原料アルキルフェノールに対し、0.1～５重量倍の範囲、好ましくは、0.5～２重量倍
の範囲で用いられる。
　上記の製造方法において、反応の態様については特に限定されないが、例えば、2,4-ジ
アルキルフェノールと酸又はアルカリ触媒、必要に応じて溶媒を撹拌混合し、昇温した後
、これにカルボキシベンズアルデヒドを添加混合して、反応を行う。
　反応に際し、通常、反応によって生成する2,2'-メチレンビスフェノール化合物は、反
応溶剤に溶解し難いために、上記反応温度条件下では、反応液中に析出する場合がある。
この場合は、反応終了後、得られた反応液に、酸触媒を用いている場合は、アンモニア水
、水酸化ナトリウム水溶液等のアルカリを加えて、また、アルカリ触媒を用いている場合
は、塩酸等の酸を加えて、酸触媒又はアルカリ触媒を中和した後、脂肪族ケトン等の良溶
媒を加えて、加温し、結晶を溶解する。次いで、水層を分離して、得られた油層を晶析、
濾過するか、又は必要に応じて溶媒を蒸留等により留去した後に油層と違う組成の溶媒を
加えて晶析、濾過して粗結晶を得る。さらに、必要に応じて、再度溶媒を加えて、晶析し
、濾過、乾燥して、これを必要に応じて１回ないし複数回行えば、本発明の2,2'-メチレ
ンビスフェノール化合物の高純度品を得ることができる。
【００１６】
　上記精製のための晶析溶剤としては、晶析条件、精製効果、経済性等を考慮して、適宜
に選択される。芳香族炭化水素としては、例えば、トルエン、キシレン、クメン等を挙げ
ることができ、また、脂肪族ケトンとしては、例えば、イソプロピルケトン、メチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソプロピルケトン等を挙げることができ、また
脂肪族アルコールとしては、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ｎ-プ
ロピルアルコール、ｔ-ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｎ-ブチルアルコール
、などを挙げることができる。また、これらの溶剤は、混合して用いてもよい。
　このような晶析溶剤は、通常、粗結晶100重量部に対して、100～1000重量部、好ましく
は、200～500重量部の範囲で加えることによって、目的とする2,2'-メチレンビスフェノ
ール化合物を高純度に晶析させることができる。
【００１７】
（実施例）
　以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれら実施例により何ら限定され
るものではない。
【実施例１】
【００１８】
（2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（6-ｔ-ブチル-4-メチルフェノール
）：化合物Ｂの合成）
　撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた３Ｌ容量の四つ口フラスコに35wt％塩酸
67.5ｇ(原料アルキルフェノールに対し、27.4wt％)、2-t-ブチル-4-メチルフェノール246
.0ｇ(1.5mol)及びトルエン196.8ｇを仕込み、フラスコ内温を44～47℃に保持しつつ撹拌
下、これに、ｐ-カルボキシベンズアルデヒド45.0ｇ(0.3mol)を30分かけて添加した。
　添加終了後、同温度を維持しつつ、さらに約８時間反応させた。反応途中において結晶
が析出した。反応終了後、トルエン50ｇを加え、次いで16％水酸化ナトリウム水溶液で中
和した後、メチルイソブチルケトンを加えて85℃に昇温して析出した結晶を溶解した。そ
の後、混合液から水層を分液して除去した。得られた油層を水洗した後、この油層を110m
mHgで140℃まで昇温して溶媒を除去後、濃縮残液にトルエンとメチルエチルケトンを加え
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て、晶析して得られた粗結晶103.1ｇを濾別した。この粗結晶に再度トルエンを加えて再
結晶し、白黄色粉末結晶として下記の2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス
（6-ｔ-ブチル-4-メチルフェノール）95.3ｇ(高速液体クロマトグラフ分析による純度99.
8％)を得た。
　ｐ-カルボキシベンズアルデヒドに対する収率は69mol％であった。
　　　融点251℃(示差熱分析法)
　　　質量分析法　LC‐MS(APCI－）
　　　　分子量 　４５９(M‐H)－

　　　赤外線吸収スペクトル分析(KBr法)
　　　　水酸基：3600cm-1

　　　　カルボン酸(-COOH)：2950、1682cm-1

　　　1H-NMRスペクトル分析(400MHz、溶媒DMSO-d)
【００１９】

【化４】

【００２０】
（表１）
　　　帰属           δ(ppm)       　シグナル　プロトン数
　　　a,b,c          1.35        　　 s           18
 　   d              2.09             s       　　 6
 　   e              6.16  　　       s       　　 1
 　   f              6.33             s  　　　    2
 　   g              6.92         　  s　　     　 2
 　   h             7.03-7.05         d 　　　　　 2
  　  i              7.60             s        　　2
 　   j             7.84-7.86         d        　　2
 　   k             12.81         　  s      　　  1  　
【実施例２】
【００２１】
（2,2'-〔（4-カルボキシフェニル）メチレン〕ビス（4,6-ジメチルフェノール）：（化
合物Ａ）の合成）
　撹拌機、温度計及び還流コンデンサーを備えた１Ｌ容量四つ口フラスコに35wt％塩酸48
.8ｇ(原料アルキルフェノールに対し、20wt％)、2,4-ジメチルフェノール244.0ｇ(2.0mol
)を仕込み、フラスコ内温を50～55℃に保持しつつ撹拌下、これにｐ－カルボキシベンズ
アルデヒド30ｇ(0.2mol)を30分かけて添加した。
　添加終了後、同温度を維持しつつ、さらに約６時間反応させた。反応途中において結晶
が析出した。反応終了後、メチルイソブチルケトン300ｇを加え、次いで16％水酸化ナト
リウム水溶液で中和した後、昇温し、析出した結晶を全て溶解した。その後、混合液から
水層を分液して除去した。得られた油層を水洗した後、この油層を40mmHgで135℃まで昇
温して溶媒を除去後、濃縮残液にトルエンとメチルエチルケトンを加えて、晶析して得ら
れた粗結晶57.4ｇを濾別した。
　この粗結晶に再度トルエンを加えて再結晶し、淡黄色粉末結晶として下記の2,2'-〔（4
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マトグラフ分析による純度97.4％)を得た。
　ｐ－カルボキシベンズアルデヒドに対する収率は72mol％であった。
　　　　　　融点 254℃(示差熱分析法)
　　　　　　質量分析法　LC‐MS(APCI‐）
　　　　　　　分子量　　375(M‐H)－

　　　　　　赤外線吸収スペクトル分析(KBr法)
　　　　　　　水酸基：3600cm-1

　　　　　　　カルボン酸(COOH)：2914、1688cm-1

　　　　　　1H-NMRスペクトル分析(400MHz、溶媒DMSO-d)
【００２２】
【化５】

【００２３】
（表２）
　　　帰属           δ(ppm)       　シグナル　プロトン数
　　　　a            2.06            　 s        　6
    　　b            2.13            　 s          6
   　 　c            6.23               s        　1
    　　d　      　　6.32   　 　　　   s       　 2
　    　e            6.76   　　　　　  s       　 2
  　  　f           7.10-7.12     　    d       　 2
    　　g           7.84-7.86     　    d     　　 2
　    　h            8.02          　   s      　　2
  　　  i           12.81 　            s      　　1 　　
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