
10

20

JP 7513762 B2 2024.7.9

(19)日本国特許庁(JP) (12)特許公報(B2) (11)特許番号　　
特許第7513762号

(P7513762)
(24)登録日　令和6年7月1日(2024.7.1)(45)発行日　令和6年7月9日(2024.7.9)

(54)【発明の名称】　１，４－ジメチルナフタレンの製造方法

(51)国際特許分類
　   Ｃ０７Ｃ 5/367(2006.01)
　   Ｃ０７Ｃ 15/24 (2006.01)
　   Ｃ０７Ｃ 5/31 (2006.01)
　   Ｃ０７Ｃ 13/48 (2006.01)
　   Ｃ０７Ｂ 61/00 (2006.01)

ＦＩ
　Ｃ０７Ｃ 5/367 　　　　 　　　
　Ｃ０７Ｃ 15/24 　　　　 　　　
　Ｃ０７Ｃ 5/31 　　　　 　　　
　Ｃ０７Ｃ 13/48 　　　　 　　　
　Ｃ０７Ｂ 61/00 ３００ 　　　

(21)出願番号　 特願2022-574268(P2022-574268)
(86)(22)出願日　 令和3年8月10日(2021.8.10)
(65)公表番号　 特表2023-534379(P2023-534379 

A)
(43)公表日　 令和5年8月9日(2023.8.9)
(86)国際出願番号　 PCT/CN2021/111655
(87)国際公開番号　 WO2022/257260
(87)国際公開日　 令和4年12月15日(2022.12.15)

審査請求日　 令和4年12月1日(2022.12.1)
(31)優先権主張番号　202110633219.5      
(32)優先日　 令和3年6月7日(2021.6.7)
(33)優先権主張国・地域又は機関　

中国(CN)

(73)特許権者　 522450772
河北中化▲フ▼恒股▲フン▼有限公司
中華人民共和国０５６５００河北省邯▲ 
鄲▼市磁▲縣▼▲經▼▲濟▼▲開▼▲發 
▼区富▲強▼路１２号

(73)特許権者　 318006376
有限会社佐藤企画
茨城県鹿嶋市大字宮中１３０番地６

(74)代理人　 100108453
弁理士　村山  靖彦

(74)代理人　 100110364
弁理士　実広  信哉

(74)代理人　 100133400
弁理士　阿部  達彦

(72)発明者　 任  建坡
最終頁に続く

( 5 7 ) 【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ５ － フ ェ ニ ル － ２ － ヘ キ セ ン を 酸 触 媒 の 存 在 下 で 環 化 し て 、 粗 製 １ ， ４ － ジ メ チ ル － １  
， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン と し 、 こ れ を 脱 水 素 し て 得 ら れ る 粗 製 １ ， ４ － ジ  
メ チ ル ナ フ タ レ ン を 蒸 留 精 製 す る １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン の 製 造 方 法 に お い て 、
前 記 酸 触 媒 は ス ル ホ ン 酸 類 又 は 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 で あ り 、
液 相 で の 環 化 反 応 温 度 を ２ ０ ０ ℃ 以 下 で 行 う こ と に よ り 、 １ ， ４ － ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３  
， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン 中 の １ ， ３ － ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ  
フ タ レ ン 濃 度 を １ ， ４ － ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン に 対 し て １  
． ０ ％ 以 下 と す る 、 １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 酸 触 媒 が 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ  
フ タ レ ン の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン 中 の １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン に 対 す る １ ， ３ － ジ メ チ  
ル ナ フ タ レ ン の 割 合 が １ ． ０ ％ 以 下 で あ る 、 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ  
フ タ レ ン の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】

請求項の数　3　（全12頁）
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　 本 発 明 は 、 異 性 体 含 有 量 、 特 に １ ， ３ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン （ 以 下 、 「 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ  
」 と も い う ） 含 有 量 の 少 な い １ ， ４ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン （ 以 下 、 「 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 」 と  
も い う ） の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ は 樹 脂 や 染 料 の 原 料 で あ る １ ， ４ － ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 の 中 間 原 料  
と し て 工 業 上 重 要 で あ る 。
　 上 記 分 野 で は 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の 異 性 体 含 有 量 は １ ． ０ ％ 以 下 、 好 ま し く は ０ ． ５ ％  
以 下 、 更 に 好 ま し く は ０ ． ４ ％ 以 下 が 望 ま れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 環 化 反 応 に よ る ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン 類 の 製 造 は 、 主 に  
５ － （ ｏ － ト リ ル ） － ２ － ペ ン テ ン （ ５ － （ ｏ － ｔ ｏ ｌ ｙ ｌ ） － ２ － ｐ ｅ ｎ ｔ ｅ ｎ ｅ ， 以  
下 「 Ｏ Ｔ Ｐ 」 と も い う ） の 環 化 に よ る １ ， ５ － ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ  
ナ フ タ レ ン （ 以 下 「 １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｔ 」 と も い う ） に つ い て 多 く 検 討 さ れ て い る 。 １ ， ５ －  
Ｄ Ｍ Ｔ は 脱 水 素 工 程 、 異 性 化 工 程 、 酸 化 工 程 に よ る ２ ， ６ － ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 （ 以  
下 「 ２ ， ６ － Ｎ Ｄ Ｃ Ａ 」 と も い う ） 製 造 の 中 間 体 と し て 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 化 １ 】

【 ０ ０ ０ ５ 】
　 Ｏ Ｔ Ｐ の 環 化 触 媒 は 液 相 、 気 相 反 応 共 に 主 に 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 （ ｃ ｒ ｙ ｓ ｔ ａ  
ｌ ｌ ｉ ｎ ｅ   ｓ ｉ ｌ ｉ ｃ ａ － ａ ｌ ｕ ｍ ｉ ｎ ａ   ｃ ａ ｔ ａ ｌ ｙ ｓ ｔ ） 、 す な わ ち ゼ オ ラ イ ト （  
ｚ ｅ ｏ ｌ ｉ ｔ ｅ ） 触 媒 を 使 う 例 が 多 い （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ ～ ４ 参 照 ） 。
　 ゼ オ ラ イ ト 触 媒 は 強 い 酸 性 度 が あ る た め 、 ア ル カ リ 金 属 で 処 理 し て 酸 性 度 を 調 整 し 、 １  
２ ０ ℃ か ら ２ ５ ０ ℃ で 環 化 す る 方 法 が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ５ 参 照 ） 。 し か し  
な が ら 、 特 許 文 献 ５ に 記 載 さ れ て い る よ う な 方 法 は 酸 性 度 調 整 が 難 し い と い う 欠 点 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 環 化 反 応 は 激 し い 発 熱 反 応 で あ り 、 脱 水 素 反 応 は 吸 熱 反 応 で あ る 。 環 化 反 応 と 脱 水 素 反  
応 と を 組 み 合 わ せ る 技 術 が 公 開 さ れ て い る 。 １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｔ の １ ， ５ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ  
ン （ 以 下 、 「 １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｎ 」 と も い う ） へ の 脱 水 素 反 応 は 、 Ｏ Ｔ Ｐ の 環 化 反 応 よ り 高 温  
で 進 行 す る 。 従 っ て 、 環 化 と 脱 水 素 反 応 を １ 段 で 行 う た め に 、 触 媒 を ア ル カ リ 金 属 等 で 処  
理 し て 、 ２ ０ ０ ℃ か ら ５ ０ ０ ℃ で 一 工 程 で 環 化 、 脱 水 素 す る 方 法 が 開 示 さ れ て い る （ 例 え  
ば 、 特 許 文 献 ６ 参 照 ） 。 特 許 文 献 ６ に 記 載 さ れ て い る よ う な 方 法 の 場 合 、 反 応 温 度 が 高 く  
、 重 合 や 異 性 化 な ど の 副 反 応 が 避 け 難 い と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 一 方 、 Ｏ Ｔ Ｐ の ２ 量 化 を 抑 制 す る 目 的 で 、 環 化 反 応 に 希 釈 剤 や 溶 媒 を 使 用 す る 例 が 知 ら  
れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 、 特 許 文 献 ７ 及 び 特 許 文 献 ８ 参 照 ） 。
　 １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｔ の 脱 水 素 反 応 に よ る １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｎ 製 造 は 、 液 相 脱 水 素 反 応 で は パ ラ ジ  
ウ ム 、 白 金 、 レ ニ ウ ム な ど を 単 体 で 、 ま た は 担 持 触 媒 と し て 使 用 す る 例 が 多 い 。 一 方 、 気  
相 脱 水 素 反 応 で は 、 上 記 触 媒 や 、 ク ロ ミ ア － ア ル ミ ナ （ ｃ ｈ ｒ ｏ ｍ ｉ ａ － ａ ｌ ｕ ｍ ｉ ｎ ａ  
） 触 媒 な ど が 使 用 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ９ ～ １ ２ 参 照 ） 。
　 こ の よ う に 、 Ｏ Ｔ Ｐ か ら １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｔ あ る い は １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｎ を 製 造 す る 技 術 は 多 く  
検 討 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
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　 こ れ に 対 し て 、 ５ － フ ェ ニ ル － ２ － ヘ キ セ ン （ 以 下 、 Ｐ Ｈ と も い う ） の 環 化 に よ る １ ，  
４ － ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ タ レ ン （ 以 下 「 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 」 と も  
い う ） や １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 製 造 に つ い て も 検 討 が な さ れ て い る 。
　 例 え ば 、 Ｐ Ｈ を リ ン 酸 類 及 び ／ 又 は 固 体 リ ン 酸 触 媒 で 環 化 す る 方 法 が 知 ら れ て い る （ 例  
え ば 、 特 許 文 献 ７ 及 び 特 許 文 献 １ ３ 参 照 ） 。
　 ま た 、 水 素 存 在 下 で 連 続 的 に 気 相 環 化 と 気 相 脱 水 素 を 行 い 、 Ｐ Ｈ か ら １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ を  
経 由 し て １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を １ 工 程 で 製 造 す る 方 法 も 知 ら れ て い る 。 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １  
４ 参 照 ） 。 特 許 文 献 １ ４ の 方 法 で は 、 気 相 環 化 触 媒 と し て 固 体 リ ン 酸 触 媒 が 記 載 さ れ て い  
る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 し か し 、 Ｏ Ｔ Ｐ の 場 合 と 同 様 に 、 Ｐ Ｈ の 環 化 反 応 も 、 ゼ オ ラ イ ト を 触 媒 と し て 用 い る 方  
法 が 圧 倒 的 に 多 い （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ４ 、 特 許 文 献 １ ５ 、 特 許 文 献 １ ６ 、 特 許 文 献 １ ７ 参  
照 ） 。 文 献 記 載 の 方 法 で 製 造 し た １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ を 脱 水 素 す る と 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １  
， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 濃 度 が １ ． ０ ％ を 超 え る 濃 度 と な る 問 題 が あ っ た 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ の 脱 水 素 は 文 献 公 知 の 脱 水 素 触 媒 が 使 用 で き る 。 勿 論 、 １ ， ５ － Ｄ Ｍ Ｔ  
の 方 法 を 適 用 で き る 。
　 一 方 、 気 相 脱 水 素 触 媒 と し て 担 持 白 金 触 媒 を 使 用 す る 方 法 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ ４ 参 照  
） や 特 定 の 不 純 物 を 制 御 し て １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ を 脱 水 素 す る 方 法 （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ ８ 参  
照 ） な ど が 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 精 製 方 法 と し て は 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ と ２ ， ３ － ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン （  
以 下 、 「 ２ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 」 と も い う ） の 混 合 物 か ら １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ を 吸 着 分 離 す る 方 法 が  
知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ ９ 参 照 ） 。 し か し な が ら 、 特 許 文 献 １ ９ の 方 法 で は 、  
１ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ と ２ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 混 合 物 が 得 ら れ だ け で 、 し か も １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 除 去  
率 が 低 い 欠 点 が あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン 混 合 物 か ら 吸 着 剤 で 異 性 体 を 除 去 し て １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を 分 離 す る 方  
法 が 提 案 さ れ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ ０ 参 照 ） 。 し か し 、 吸 着 剤 を ジ メ チ ル ナ フ タ レ  
ン の ３ 倍 以 上 使 用 す る な ど 、 効 率 が 悪 く 工 業 的 と は 言 え な い 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 特 許 文 献 】
【 ０ ０ １ ３ 】
【 文 献 】 韓 国 特 許 出 願 公 開 第 ２ ０ ０ ７ － ０ ０ ９ ９ ２ ４ １ 号 明 細 書
【 文 献 】 米 国 特 許 出 願 公 開 第 ２ ０ ０ ７ ／ ０ ２ ３ ２ ８ ４ ２ 号 明 細 書
【 文 献 】 特 開 平 ７ － ６ １ ９ ４ １
【 文 献 】 特 表 平 ３ － ５ ０ ０ ０ ５ ２
【 文 献 】 米 国 特 許 第 ５ ０ ３ ４ ５ ６ １ 号 明 細 書
【 文 献 】 特 開 平 ５ － ２ １ ３ ７ ８ ２
【 文 献 】 特 開 昭 ４ ９ － ９ ３ ４ ８
【 文 献 】 特 開 ２ ０ ０ ０ － ２ ３ ９ １ ９ ４
【 文 献 】 特 開 平 ６ － ７ ２ ９ １ ０
【 文 献 】 特 開 昭 ６ ０ － ２ ７ ６ ９ ４
【 文 献 】 特 開 昭 ４ ８ － ６ ７ ２ ６ １
【 文 献 】 米 国 特 許 第 ３ ７ ８ １ ３ ７ ５ 号 明 細 書
【 文 献 】 特 開 昭 ４ ８ － ７ ５ ５ ５ ７
【 文 献 】 米 国 特 許 第 ３ ７ ７ ５ ４ ９ ７ 号 明 細 書
【 文 献 】 米 国 特 許 第 ５ ２ ８ ４ ９ ８ ７ 号 明 細 書
【 文 献 】 米 国 特 許 第 ４ ９ ５ ０ ８ ２ ５ 号 明 細 書
【 文 献 】 米 国 特 許 第 ５ ４ ０ １ ８ ９ ２ 号 明 細 書
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【 文 献 】 特 開 平 ７ － ６ ９ ９ ４ ２
【 文 献 】 特 開 ２ ０ ０ ６ － １ ９ ９ ６ ８ ９
【 文 献 】 特 開 昭 ６ ２ － ２ ４ ０ ６ ３ ２
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 事 情 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ っ て 、 異 性 体 、 特 に １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 含 有  
量 の 少 な い １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 工 業 的 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 者 ら が 検 討 し た 結 果 、 Ｐ Ｈ の 環 化 脱 水 素 に よ り 製 造 し た １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ に は 、 異  
性 体 と し て １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ を 多 く 含 ん で い る こ と が 分 か っ た 。 し か し 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ と  
１ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ は 沸 点 差 が 小 さ い た め 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 蒸 留 分 離 は  
極 め て 困 難 で あ る （ 下 記 表 １ 参 照 ） 。
【 ０ ０ １ ６ 】
【 表 １ 】

【 ０ ０ １ ７ 】
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ は 酸 触 媒 に よ っ て １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 、 ２ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ に 容 易 に 異 性 化 す る  
こ と が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 米 国 特 許 第 ５ １ １ ８ ８ ９ ２ 号 明 細 書 参 照 ） 。 従 っ て 、 １ ， ３  
－ Ｄ Ｍ Ｎ の 生 成 原 因 と し て 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 異 性 化 と 考 え ら れ て き た 。 し か し 、 本 発 明  
者 ら の 実 験 で は 、 異 性 化 活 性 が な い 触 媒 を 使 用 し て １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ を 脱 水 素 し て も 、 １ ，  
４   － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ を 低 減 す る こ と が 出 来 な か っ た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 者 ら が 更 に 検 討 し た 結 果 、 Ｐ Ｈ の 環 化 反 応 で 製 造 し た １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中 に は 微 量  
の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 他 に 相 当 量 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ が 存 在 す る こ と が 分 か っ た 。 １ ， ４ － Ｄ  
Ｍ Ｔ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ は 微 量 （ １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に 対 し て ０ ． ０ １ ％ 以 下 ） で あ り 、 １ ，  
４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 原 因 物 質 と は 言 え な い 。 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ は 脱 水 素 に よ り  
１ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ に 転 化 す る の で 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ は １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中  
の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ が 原 因 で あ る こ と を 見 い だ し た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
【 化 ２ 】

【 ０ ０ ２ ０ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 者 ら は 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ は Ｐ Ｈ の 環 化 工 程 で 生 成  
し 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 原 因 物 質 で あ る こ と を 見 出 し 、 本 発 明 を 完 成 す  
る に 至 っ た 。
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【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 の 一 の 態 様 は 、 Ｐ Ｈ を 酸 触 媒 の 存 在 下 で 環 化 し て 、 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ と し 、 こ  
れ を 脱 水 素 し て 得 ら れ る 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を 蒸 留 精 製 す る １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 製 造 方 法 に  
お い て 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ 濃 度 を １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に 対 し て １ ． ０ ％ 以 下  
と す る 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 製 造 方 法 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 異 性 体 、 特 に １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 含 有 量 の 少 な い １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 工 業 的  
製 造 方 法 を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 実 施 形 態 に お い て 、 Ｐ Ｈ は ど の 様 な 方 法 で 製 造 し た も の で も 良 い が 、 通 常 は 塩 基 性 触  
媒 （ 例 え ば 金 属 ナ ト リ ウ ム 、 金 属 カ リ ウ ム 等 の ア ル カ リ 金 属 ） の 存 在 下 、 エ チ ル ベ ン ゼ ン  
（ １ ） と １ ， ３ － ブ タ ジ エ ン （ ２ ） の 反 応 で 得 ら れ る 。 こ の Ｐ Ｈ は 純 粋 で あ る 必 要 は な く  
、 異 性 体 で あ る ５ － フ ェ ニ ル － １ － ヘ キ セ ン （ ５ － Ｐ ｈ ｅ ｎ ｙ ｌ － １ － ｈ ｅ ｘ ｅ ｎ ｅ ） や  
エ チ ル ベ ン ゼ ン な ど の 溶 媒 を 含 ん で も よ く 、 水 を 含 ん で も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
【 化 ３ 】

【 ０ ０ ２ ５ 】
　 反 応 液 か ら 塩 基 性 触 媒 を 除 去 し た 後 、 そ の ま ま 、 あ る い は 蒸 留 し て Ｐ Ｈ 濃 度 を 高 め た 後  
、 酸 触 媒 で 環 化 し て １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ を 合 成 す る 。 環 化 反 応 は 酸 触 媒 の 存 在 下 、 気 相 ま た は  
液 相 の 条 件 で 回 分 、 連 続 ま た は 半 連 続 で 行 っ て よ い 。 反 応 は 減 圧 、 常 圧 ま た は 加 圧 下 の 条  
件 で 進 め て よ い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 環 化 触 媒 は 文 献 公 知 の 異 性 化 触 媒 が 使 用 で き る 。 例 え ば 塩 化 水 素 、 硫 酸 、 リ ン 酸 、 フ ッ  
化 水 素 や ｐ － ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 な ど の ス ル ホ ン 酸 類 、 そ の 他 シ リ カ ア ル ミ ナ な ど の 固 体  
酸 類 な ど が 挙 げ ら れ る 。 液 相 反 応 の 場 合 、 環 化 反 応 液 か ら の 分 離 が 容 易 な こ と か ら 、 触 媒  
は 固 体 酸 触 媒 が 好 ま し い 。
　 固 体 酸 触 媒 と し て は 、 酸 性 白 土 、 固 体 リ ン 酸 塩 、 ゼ オ ラ イ ト （ 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ ）  
、 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 、 シ リ カ マ グ ネ シ ア （ ｓ ｉ ｌ ｉ ｃ ａ － ｍ ａ ｇ ｎ ｅ ｓ ｉ ａ ） 、 シ  
リ カ カ ル シ ア （ ｓ ｉ ｌ ｉ ｃ ａ － ｃ ａ ｌ ｃ ｉ ａ ） な ど 公 知 の 異 性 化 触 媒 を 環 化 触 媒 と し て 使  
用 で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 者 ら が 検 討 し た 結 果 、 環 化 触 媒 の 酸 性 度 が 高 い ほ ど 、 ま た 、 同 じ 触 媒 で は 反 応 温  
度 が 高 い ほ ど 環 化 反 応 は 進 み や す い が 、 目 的 物 質 で あ る １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 以 外 に 、 １ ， ３ －  
Ｄ Ｍ Ｔ や そ の 他 の 副 生 物 も 生 成 し や す い こ と が 分 か っ た 。
　 環 化 反 応 で 多 用 さ れ て い る ゼ オ ラ イ ト 触 媒 は 良 好 な 環 化 触 媒 で あ る が 、 酸 性 度 が 高 い た  
め 上 記 副 生 物 が 生 成 し や す い 欠 点 が あ る 。 ゼ オ ラ イ ト を ア ル カ リ な ど で 処 理 し て 酸 性 度 を  
調 整 す る こ と も 出 来 る が 、 酸 性 度 の 調 整 が 難 し い 。 す な わ ち 、 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ な ど の 副 生  
物 を 抑 制 す る た め に は 、 反 応 を 温 和 に 進 め る こ と が 好 ま し い 。 触 媒 の 酸 性 度 に よ っ て 触 媒  
量 や 反 応 温 度 、 反 応 時 間 な ど を 調 整 す る こ と で １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ な ど の 副 生 物 を 抑 制 で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
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　 本 発 明 者 ら が 検 討 し た 結 果 、 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 が 、 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ の 生 成 量  
を 低 く 抑 え な が ら 反 応 速 度 を 高 く 維 持 す る 観 点 か ら 好 ま し い こ と が 分 か っ た 。
　 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 と し て は 例 え ば 組 成 が 質 量 比 で 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ ／ Ａ ｌ ２ Ｏ ３ ＝ ８  
～ ２ の 触 媒 で あ る 。 例 と し て 日 揮 触 媒 化 成 株 式 会 社 製 の Ｎ ６ ３ １ Ｌ 、 Ｎ ６ ３ １ Ｈ Ｎ 、 Ｎ ６  
３ ２ Ｌ 、 Ｎ ６ ３ ２ Ｈ Ｎ 、 Ｎ ６ ３ ３ Ｌ 、 Ｎ ６ ３ ３ Ｈ Ｎ な ど が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 既 述 の よ う に 、 Ｐ Ｈ の 環 化 生 成 物 で あ る １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に は 、 環 化 条 件 に よ る 濃 度 の 差  
は あ る が 、 微 量 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ と 相 当 量 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ が 不 純 物 と し て 含 ま れ る 。
　 こ れ ら の 不 純 物 の 中 で 、 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ は 微 量 で 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ  
の 主 な 原 因 で は な い 。 し か も 、 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ は １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ と 沸 点 が 離 れ て お り 、 必  
要 に 応 じ て 蒸 溜 分 離 で き る 。 し か し 、 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ は １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ と 沸 点 差 が な い た  
め 、 蒸 留 分 離 が 極 め て 困 難 で あ る （ 前 記 表 １ 参 照 ） 。 上 述 の よ う に １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ と １ ，  
３ － Ｄ Ｍ Ｎ も 沸 点 差 が な い の で 、 脱 水 素 反 応 後 に も 蒸 留 分 離 し 難 い 。 す な わ ち 、 １ ， ４ －  
Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ を 削 減 す る た め に は 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ を 減  
ら す こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 液 相 環 化 反 応 で 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 を 使 用 し た 場 合 、 添 加 量 （ 質 量 ） は Ｐ Ｈ に  
対 し て 好 ま し く は ０ ． ０ ２ ％ か ら １ ０ ％ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． １ ％ か ら ５ ％ 、 反 応 温 度 は  
好 ま し く は ５ ０ ℃ か ら ２ ２ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は １ ０ ０ ℃ か ら ２ ０ ０ ℃ 、 反 応 時 間 は 好 ま  
し く は １ 時 間 か ら ７ ２ 時 間 、 よ り 好 ま し く は ２ 時 間 か ら ４ ８ 時 間 が 良 い 。 触 媒 量 は 多 く て  
も 良 い が コ ス ト 高 と な る 。 反 応 温 度 が ２ ０ ０ ℃ を 超 え る と 副 生 物 が 生 成 し や す い 。
　 液 相 反 応 で 、 均 一 系 触 媒 と し て 例 え ば ｐ － ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 を 使 用 し た 場 合 、 添 加 量  
（ 質 量 ） は Ｐ Ｈ に 対 し て ０ ． ０ ５ ％ か ら １ ０ ％ ， 好 ま し く は ０ ． ３ ％ か ら ５ ％ で 、 反 応 温  
度 は １ ０ ０ ℃ か ら ２ ０ ０ ℃ 、 好 ま し く は １ ２ ０ ℃ か ら １ ８ ０ ℃ 、 反 応 時 間 は ０ ． ５ 時 間 か  
ら ２ ４ 時 間 、 好 ま し く は １ 時 間 か ら １ ２ 時 間 で あ る 。 反 応 温 度 が ２ ０ ０ ℃ 以 下 で あ る と 、  
副 生 物 が 生 成 し に く い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 気 相 環 化 反 応 の 場 合 、 酸 性 度 の 低 い 固 体 酸 触 媒 、 例 え ば 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 を  
使 用 し て 希 釈 剤 の 存 在 下 ま た は 不 存 在 下 で 一 般 的 に 常 圧 換 算 ２ ２ ０ ℃ か ら ２ ６ ０ ℃ 、 好 ま  
し く は ２ ２ ０ ℃ か ら ２ ５ ０ ℃ で 反 応 を 行 っ て も よ い 。 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ の １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に  
対 す る 濃 度 を 減 ら す た め に は 、 触 媒 の 酸 性 度 が 低 い ほ ど 、 反 応 温 度 が 低 い ほ ど 良 い が 、 反  
応 が 進 み に く い 欠 点 が あ る 。 ま た 、 触 媒 層 で の 滞 留 時 間 が 短 い ほ ど 、 Ｐ Ｈ の 環 化 率 が 低 い  
ほ ど １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ 濃 度 は 低 く な る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 こ の よ う に し て 得 ら れ る １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ は 、 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ 濃 度 を １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に 対  
し て １ ． ０ ％ 以 下 、 好 ま し く は ０ ． ４ ％ 以 下 に 抑 え る こ と が 出 来 る 。 従 っ て そ の ま ま 脱 水  
素 し て も １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 濃 度 を １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ に 対 し て １ ． ０ ％ 以 下  
に す る こ と が 出 来 る 。 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ は 蒸 留 精 製 す る こ と が 望 ま し い 。 蒸 留 で 得 ら れ  
る １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 留 分 は Ｐ Ｈ の 環 化 過 程 で 生 じ た 重 合 物 な ど の 触 媒 毒 が 少 な い の で 、 脱 水  
素 触 媒 の 使 用 量 を 削 減 し や す い 効 果 も あ る 。 も ち ろ ん 、 蒸 留 工 程 で １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中 に 微  
量 に 存 在 す る １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ も 除 去 し や す い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ の 蒸 留 条 件 は 不 純 物 含 有 量 に よ っ て 異 な る が 、 一 般 的 に は 理 論 ５ 段 か ら  
１ ２ ０ 段 、 好 ま し く は １ ０ 段 か ら ８ ０ 段 の 蒸 留 塔 で 還 流 比 ０ ． １ か ら ３ ０ 、 好 ま し く は 還  
流 比 ０ ． ５ か ら １ ０ で 、 減 圧 、 常 圧 、 ま た は 加 圧 下 、 回 分 、 連 続 ま た は 半 連 続 で 行 う こ と  
が で き る 。 蒸 留 段 数 が 高 い ほ ど 、 ま た は 還 流 比 が 高 い ほ ど 分 離 効 率 が 向 上 す る が 、 設 備 費  
用 や エ ネ ル ギ ー 費 用 が 高 く な る 欠 点 が あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ の 脱 水 素 触 媒 と し て 、 ラ ネ ー ニ ッ ケ ル 触 媒 や 安 定 化 ニ ッ ケ ル 触 媒 （ ｓ ｔ  
ａ ｂ ｉ ｌ ｉ ｚ ｅ ｄ   ｎ ｉ ｃ ｋ ｅ ｌ   ｃ ａ ｔ ａ ｌ ｙ ｓ ｔ ） に 代 表 さ れ る ニ ッ ケ ル 系 の 触 媒 、 コ  
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バ ル ト 系 の 触 媒 、 貴 金 属 触 媒 な ど 文 献 公 知 の 脱 水 素 触 媒 が 使 用 で き る 。 し か し 、 活 性 度 の  
点 か ら 貴 金 属 担 持 触 媒 、 特 に 活 性 炭 に 担 持 し た パ ラ ジ ウ ム 触 媒 や 白 金 触 媒 が 好 適 で あ る 。
　 前 述 の よ う に 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ は 異 性 化 し や す い の で 、 脱 水 素 過 程 で 生 成 し た １ ， ４ －  
Ｄ Ｍ Ｎ が 異 性 化 を 生 じ な い 脱 水 素 触 媒 を 選 ぶ こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 で は 脱 水 素 反 応 を 液 相 で 、 減 圧 、 常 圧 ま た は 加 圧 下 で 回 分 、 連 続 、 半 連 続 の い ず  
れ で 行 っ て も 良 い 。 ま た 脱 水 素 反 応 を 進 め る た め 、 窒 素 や ア ル ゴ ン な ど の 不 活 性 ガ ス を 吹  
き 込 み な が ら 反 応 さ せ て も 良 く 、 ニ ト ロ 化 合 物 な ど の 還 元 性 物 質 を 投 入 し て 脱 水 素 反 応 を  
進 め て も 良 い 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ や １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 沸 騰 下 ま た は 溶 剤 を 加 え て 溶 剤 の 沸 騰 下 で 脱 水 素 し  
て も 良 い 。
　 例 え ば 、 パ ラ ジ ウ ム を 活 性 炭 に １ ０ ％ 担 持 し た 触 媒 を 使 用 し て 常 圧 下 で 脱 水 素 す る 場 合  
、 触 媒 添 加 量 （ 質 量 ） は １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に 対 し て 好 ま し く は ０ ． ０ ５ ％ か ら １ ０ ％ 、 よ り  
好 ま し く は ０ ． １ ％ か ら ５ ％ 、 反 応 温 度 は ８ ０ ℃ か ら ２ ７ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は １ ２ ０ ℃  
か ら ２ ７ ０ ℃ 、 反 応 時 間 は ０ ． ５ 時 間 か ら ７ ２ 時 間 、 よ り 好 ま し く は １ 時 間 か ら ４ ８ 時 間  
で あ る 。 反 応 温 度 や 反 応 時 間 は 触 媒 の 活 性 度 や 不 活 性 物 質 、 還 元 性 物 質 添 加 、 低 沸 点 溶 媒  
の 有 無 な ど に 依 っ て 大 幅 に 変 化 す る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 脱 水 素 後 、 触 媒 を 分 離 し た 反 応 液 に は １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ の 他 に 、 未 反 応 の １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ  
や １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ の 異 性 体 で あ る ５ ， ８ － ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ － テ ト ラ ヒ ド ロ ナ フ  
タ レ ン （ 以 下 、 「 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ 」 と も い う ） な ど を 含 ん で い る 。 こ れ ら を 分 離 す る た め  
蒸 留 精 製 す る 。 蒸 留 は 一 般 的 に 、 理 論 段 数 １ ０ 段 か ら １ ２ ０ 段 、 好 ま し く は ２ ０ 段 か ら ８  
０ 段 の 蒸 留 塔 で 還 流 比 １ か ら ６ ０ 、 好 ま し く は 還 流 比 １ か ら ３ ０ 、 減 圧 、 常 圧 、 ま た は 加  
圧 下 、 回 分 、 連 続 ま た は 半 連 続 で 行 う 。 蒸 留 段 数 は 多 け れ ば 多 い ほ ど 、 ま た は 還 流 比 が 大  
き い ほ ど 分 離 効 率 は 良 く な る が 、 設 備 建 設 費 用 や エ ネ ル ギ ー 費 用 が 大 き く な る 欠 点 が あ る 。
　 蒸 留 精 製 に よ っ て 、 不 純 物 含 有 量 の 少 な い 高 純 度 の １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を 得 る こ と が 出 来 る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を さ ら に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら の 例 に よ っ て 限  
定 さ れ る も の で は な い 。 な お 、 組 成 ％ は 全 て 質 量 ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
［ 実 施 例 １ ］
（ ブ タ ジ エ ン 付 加 ）
　 容 量 １ ０ リ ッ ト ル の 反 応 容 器 に エ チ ル ベ ン ゼ ン ５ ． ７ ５ ｋ ｇ ， 触 媒 と し て 金 属 ナ ト リ ウ  
ム ２ ５ ｇ を 加 え て 撹 拌 下 、 １ １ ０ ℃ で １ ， ３ － ブ タ ジ エ ン ７ ３ ５ ｇ を １ ０ 時 間 で 添 加 し た  
。 添 加 終 了 後 水 を 加 え て 金 属 ナ ト リ ウ ム を 除 去 し た 。 こ の 操 作 を ４ 回 繰 り 返 し て Ｐ Ｈ ２ ０  
． ４ ％ ， エ チ ル ベ ン ゼ ン ５ ５ ． ８ ％ の 反 応 液 ２ ６ ｋ ｇ 得 た 。
　 こ の 反 応 液 １ ９ ． ５ ｋ ｇ を 理 論 段 数 ２ ０ 段 、 還 流 比 １ ～ １ ０ で 蒸 留 し て Ｐ Ｈ ３ ５ ％ ， エ  
チ ル ベ ン ゼ ン ６ ０ ％ の 留 出 液 （ Ｐ Ｈ 溶 液 ） １ ０ ． ６ ｋ ｇ 得 た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
（ 環 化 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 が 付 い た 容 量 ５ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 、 上 記 留 出 液 （ ３ ５ ％ Ｐ Ｈ 溶  
液 ） ２ ． ８ ｋ ｇ と 、 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ： ８ ３ ％ 、 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ ： １ ３ ％  
） １ ２ ｇ を 挿 入 し た 。 撹 拌 下 、 留 分 （ 溶 媒 ） の 一 部 を 抜 き 出 し な が ら 還 流 を 続 け 、 ４ 時 間  
で 反 応 液 温 度 を １ ７ ０ ℃ に 上 げ 、 こ の 温 度 で ６ 時 間 保 持 し た 。
　 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 以 下 の 組 成 を 有 す る 、 未 反 応 Ｐ Ｈ ０ ． ５ ％ 以 下 の 粗 製 １ ， ４  
－ Ｄ Ｍ Ｔ ２ ． ０ ６ ｋ ｇ を 得 た 。
　 エ チ ル ベ ン ゼ ン ： ４ ７ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ４ ５ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． １ ６ ％
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【 ０ ０ ４ ０ 】
（ 脱 水 素 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 付 き 容 量 ２ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ １ ． ０ ｋ ｇ と  
１ ０ ％ Ｐ ｄ ／ Ｃ ５ ． ８ ｇ を 加 え て 、 還 流 冷 却 器 か ら エ チ ル ベ ン ゼ ン を 留 去 し な が ら ４ 時 間  
で ２ ５ ０ ℃ ま で 昇 温 し 、 こ の 温 度 で ８ 時 間 保 持 し た 。 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 下 記 組 成  
の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ４ ４ ２ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ３ ． ３ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ９ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ２ ． ３ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ３ ４ ％
【 ０ ０ ４ １ 】
（ Ｄ Ｍ Ｎ 蒸 留 ）
　 こ の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ４ ４ ０ ｇ を 理 論 段 数 ４ ０ 段 の 蒸 留 塔 で 、 １ ０ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ で 還 流  
比 １ ～ １ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ３ ８ ２ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ８ ． ３ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ４ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ６ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ３ ５ ％
【 ０ ０ ４ ２ 】
［ 実 施 例 ２ ］
（ Ｄ Ｍ Ｔ 蒸 留 ）
　 実 施 例 １ の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ １ ． ０ ｋ ｇ を 理 論 段 数 ３ ０ 段 の 蒸 留 塔 で １ ２ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ  
、 還 流 比 ５ ～ ２ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ４ ２ ６ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ９ ８ ． ２ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ３ ５ ％
【 ０ ０ ４ ３ 】
（ 脱 水 素 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 付 き 容 量 ５ ０ ０ ｍ ｌ の フ ラ ス コ に 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ４ ０ ０ ｇ と １  
０ ％ Ｐ ｄ ／ Ｃ ２ ． ４ ｇ を 加 え て 、 還 流 し な が ら ４ 時 間 で ２ ５ ０ ℃ ま で 昇 温 し 、 こ の 温 度 で  
８ 時 間 保 持 し た 。 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 下 記 組 成 の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ３ ８ ２ ｇ を 得  
た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ７ ． ４ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ９ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： １ ． ９ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ３ ５ ％
【 ０ ０ ４ ４ 】
（ Ｄ Ｍ Ｎ 蒸 留 ）
　 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ３ ７ ０ ｇ を 実 施 例 １ と 同 様 の 方 法 で 蒸 留 し 、 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４  
－ Ｄ Ｍ Ｎ ３ ４ ２ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ８ ． １ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ４ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ６ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ３ ５ ％
【 ０ ０ ４ ５ 】
［ 実 施 例 ３ ］
（ 環 化 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 が 付 い た 容 量 ２ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 、 実 施 例 １ の ３ ５ ％ Ｐ Ｈ 溶 液  
（ 留 出 液 ） １ ． ４ ｋ ｇ と 、 実 施 例 １ と 同 じ 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 ６ ｇ を 挿 入 し た 。  
撹 拌 下 、 留 分 （ 溶 媒 ） の 一 部 を 抜 き 出 し な が ら 還 流 を 続 け 、 ４ 時 間 で 反 応 液 温 度 を ２ ０ ０  
℃ に 上 げ 、 こ の 温 度 で ６ 時 間 保 持 し た 。
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　 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 未 反 応 Ｐ Ｈ ０ ． ５ ％ 以 下 の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ７ １ ４ ｇ を 得 た 。
　 エ チ ル ベ ン ゼ ン ： １ ７ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ６ ３ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ４ ６ ％
【 ０ ０ ４ ６ 】
（ Ｄ Ｍ Ｔ 蒸 留 ）
　 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ７ ０ ０ ｇ を 理 論 段 数 ３ ０ 段 の 蒸 留 塔 で １ ２ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ 、 還 流 比 ５ ～  
２ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ４ １ ０ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ９ ７ ． ８ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ７ １ ％
【 ０ ０ ４ ７ 】
（ 脱 水 素 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 付 き 容 量 ５ ０ ０ ｍ ｌ の フ ラ ス コ に 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ４ ０ ０ ｇ と １  
０ ％ Ｐ ｄ ／ Ｃ ３ ． ０ ｇ を 加 え て 、 還 流 冷 却 器 か ら 低 沸 点 成 分 を 留 去 し な が ら ３ 時 間 で ２ ５  
０ ℃ ま で 昇 温 し 、 こ の 温 度 で ８ 時 間 保 持 し た 。 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 下 記 組 成 の 粗 製  
１ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を ３ ８ ０ ｇ 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ６ ． ３ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ５ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： １ ． ３ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ７ ０ ％
【 ０ ０ ４ ８ 】
（ Ｄ Ｍ Ｎ 蒸 留 ）
　 こ の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ３ ７ ０ ｇ を 理 論 段 数 ４ ０ 段 の 蒸 留 塔 で 、 １ ０ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ で 還 流  
比 １ ～ １ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を ３ ２ ２ ｇ 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ７ ． ７ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ２ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ４ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ７ １ ％
【 ０ ０ ４ ９ 】
［ 実 施 例 ４ ］
　 （ 環 化 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 が 付 い た 容 量 ２ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 、 実 施 例 １ の ３ ５ ％ Ｐ Ｈ 溶 液  
（ 留 出 液 ） １ ｋ ｇ と エ チ ル ベ ン ゼ ン ３ ０ ０ ｇ 、 ｐ － ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 １ ０ ｇ を 挿 入 し た  
。 撹 拌 下 、 留 分 （ 溶 媒 ） の 一 部 を 抜 き 出 し な が ら 還 流 を 続 け 、 ４ 時 間 で 反 応 液 温 度 を １ ５  
４ ℃ に 上 げ 、 こ の 温 度 で ３ 時 間 保 持 し た 。
　 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 未 反 応 Ｐ Ｈ ０ ． ５ ％ 以 下 の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ９ ５ ０ ｇ を 得 た 。
　 エ チ ル ベ ン ゼ ン ： ５ ７ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ３ ２ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． １ ６ ％
【 ０ ０ ５ ０ 】
（ Ｄ Ｍ Ｔ 蒸 留 ）
　 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ７ ０ ０ ｇ を 理 論 段 数 ３ ０ 段 の 蒸 留 塔 で １ ２ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ 、 還 流 比 ５ ～  
２ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ２ ２ ５ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ９ ７ ． １ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ４ ９ ％
【 ０ ０ ５ １ 】
（ 脱 水 素 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 付 き 容 量 ５ ０ ０ ｍ ｌ の フ ラ ス コ に 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ２ ０ ０ ｇ と １  
０ ％ Ｐ ｄ ／ Ｃ １ ． ５ ｇ を 加 え て 、 還 流 冷 却 器 か ら 低 沸 点 成 分 を 留 去 し な が ら ３ 時 間 で ２ ５  
０ ℃ ま で 昇 温 し 、 こ の 温 度 で ８ 時 間 保 持 し た 。 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 下 記 組 成 の 粗 製  
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１ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を １ ９ ０ ｇ 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ６ ． ５ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ４ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： １ ． ２ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ４ ９ ％
【 ０ ０ ５ ２ 】
（ Ｄ Ｍ Ｎ 蒸 留 ）
　 こ の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ １ ８ ０ ｇ を 理 論 段 数 １ ０ 段 の 蒸 留 塔 で 、 １ ０ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ で 還 流  
比 １ ～ １ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を １ ７ １ ｇ 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ７ ． ６ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ２ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ９ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ０ ． ４ ９ ％
【 ０ ０ ５ ３ 】
［ 比 較 例 １ ］
（ 環 化 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 が 付 い た 容 量 ２ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 、 実 施 例 １ の ３ ５ ％ Ｐ Ｈ 溶 液  
（ 留 出 液 ） １ ． ４ ｋ ｇ と 、 実 施 例 １ と 同 じ 非 結 晶 性 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 ６ ｇ を 挿 入 し た 。  
撹 拌 下 、 留 分 （ 溶 媒 ） の 一 部 を 抜 き 出 し な が ら 還 流 を 続 け 、 ２ 時 間 で 反 応 液 温 度 を ２ １ ０  
℃ に 上 げ 、 更 に 徐 々 に 昇 温 し て ２ 時 間 で ２ ２ ０ ℃ と し た 。 こ の 温 度 で ６ 時 間 保 持 し た 。
　 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 以 下 の 組 成 を 有 す る 、 未 反 応 Ｐ Ｈ ０ ． ５ ％ 以 下 の 粗 製 １ ， ４  
－ Ｄ Ｍ Ｔ ５ ３ ９ ｇ を 得 た 。
　 エ チ ル ベ ン ゼ ン ： ＜ １ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ７ ９ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： １ ． ２ ７ ％
【 ０ ０ ５ ４ 】
（ Ｄ Ｍ Ｔ 蒸 留 ）
　 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ５ ２ ０ ｇ を 理 論 段 数 ３ ０ 段 の 蒸 留 塔 で １ ２ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ 、 還 流 比 ５ ～  
２ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ３ ８ １ ｇ を 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ９ ６ ． ６ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： １ ． ５ ５ ％
【 ０ ０ ５ ５ 】
（ 脱 水 素 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 付 き 容 量 ５ ０ ０ ｍ ｌ の フ ラ ス コ に 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ３ ５ ０ ｇ と １  
０ ％ Ｐ ｄ ／ Ｃ ３ ． ０ ｇ を 加 え て 、 還 流 冷 却 器 か ら 低 沸 点 成 分 を 留 去 し な が ら ３ 時 間 で ２ ５  
０ ℃ ま で 昇 温 し 、 こ の 温 度 で ８ 時 間 保 持 し た 。 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 、 下 記 組 成 の 粗 製  
１ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を ３ ２ ４ ｇ 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ２ ． １ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ７ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ２ ． ３ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： １ ． ４ ８ ％
【 ０ ０ ５ ６ 】
（ Ｄ Ｍ Ｎ 蒸 留 ）
　 こ の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ３ ０ ０ ｇ を 理 論 段 数 ４ ０ 段 の 蒸 留 塔 で 、 １ ０ ０ ｍ ｍ Ｈ ｇ で 還 流  
比 １ ～ １ ０ で 蒸 留 し て 下 記 組 成 の 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ を ２ ５ １ ｇ 得 た 。
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ ： ９ ６ ． ５ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ３ ％
　 ５ ， ８ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ６ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ ： １ ． ５ ５ ％
【 ０ ０ ５ ７ 】
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［ 比 較 例 ２ ］
（ 環 化 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 が 付 い た 容 量 ２ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 、 実 施 例 １ の ３ ５ ％ Ｐ Ｈ 溶 液  
（ 留 出 液 ） １ ． ４ ｋ ｇ と 、 Ｙ 型 ゼ オ ラ イ ト 触 媒 （ 日 揮 触 媒 化 成 ， Ｈ － Ｙ 型 ） ６ ｇ を 挿 入 し  
た 。 撹 拌 下 、 留 分 （ 溶 媒 ） の 一 部 を 抜 き 出 し な が ら 還 流 を 続 け 、 ４ 時 間 で 反 応 液 温 度 を １  
７ ０ ℃ に 上 げ 、 こ の 温 度 で ６ 時 間 保 持 し た 。
　 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 未 反 応 Ｐ Ｈ ０ ． ５ ％ 以 下 の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ １ ． ０ ３ ｋ ｇ を  
得 た 。
　 エ チ ル ベ ン ゼ ン ： ４ ５ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ４ ３ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ０ ． ６ １ ％
【 ０ ０ ５ ８ 】
［ 比 較 例 ３ ］
　 （ 環 化 ）
　 攪 拌 機 と 還 流 冷 却 器 が 付 い た 容 量 ２ リ ッ ト ル の フ ラ ス コ に 、 実 施 例 １ の ３ ５ ％ Ｐ Ｈ 溶 液  
（ 留 出 液 ） １ ｋ ｇ と エ チ ル ベ ン ゼ ン ３ ０ ０ ｇ 、 ｐ － ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 １ ０ ｇ を 挿 入 し た  
。 撹 拌 下 、 留 分 （ 溶 媒 ） の 一 部 を 抜 き 出 し な が ら 還 流 を 続 け 、 ４ 時 間 で 反 応 液 温 度 を ２ １  
０ ℃ に 上 げ 、 こ の 温 度 で ３ 時 間 保 持 し た 。
　 反 応 液 か ら 触 媒 を 濾 別 し 未 反 応 Ｐ Ｈ ０ ． ５ ％ 以 下 の 粗 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ３ ５ ５ ｇ を 得 た 。
　 エ チ ル ベ ン ゼ ン ：   ５ ％
　 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ ： ７ ７ ％
　 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ ：   １ ． ３ ７ ％
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 実 施 例 で 明 ら か な よ う に 、 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ に 対 す る １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ の 割 合 は 、 １ ， ４ －  
Ｄ Ｍ Ｎ の 原 料 で あ る １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ 中 の １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に 対 す る １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ の 割 合 に  
よ っ て 決 ま る 。 １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ は Ｐ Ｈ の 環 化 工 程 で 生 成 し 、 環 化 条 件 が 厳 し い ほ ど １ ， ３  
－ Ｄ Ｍ Ｔ は 生 成 し や す い 。
　 従 っ て 、 精 製 １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｎ 中 の １ ， ３ － Ｄ Ｍ Ｎ 濃 度 を 減 ら す た め に は 、 Ｐ Ｈ を 温 和 な  
条 件 （ 触 媒 の 酸 性 度 や 、 触 媒 量 、 温 度 、 時 間 な ど ） で 環 化 し て １ ， ４ － Ｄ Ｍ Ｔ に 対 す る １  
， ３ － Ｄ Ｍ Ｔ の 割 合 を 減 ら す こ と が 重 要 で あ る 。
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