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(57)【要約】
【課題】　高純度の新規な２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの提供、および
それを粉体として効率良く簡便に製造する方法を提供することである。
【解決手段】　水の存在下にアセトンとアニリン塩酸塩を縮合させた後、アルカリ処理し
て得られる反応液から、１）未反応のアセトン、抽出溶媒およびアニリンを主とする２，
２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去する工程と、２）芳香
族炭化水素系溶媒を添加して加熱溶解後、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン
を冷却晶析させる工程からなる２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法
を用いる。
【選択図】　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
純度９９％以上の高純度２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン。
【請求項２】
粉体であることを特徴とする請求項１に記載の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パン。
【請求項３】
水の存在下にアセトンとアニリン塩酸塩を縮合させた後、アルカリ処理して得られる反応
液から、１）未反応のアセトン、抽出溶媒およびアニリンを主とする２，２－ビス（４－
アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去する工程と、２）芳香族炭化水素系溶
媒を添加して加熱溶解後、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを冷却晶析させ
る工程からなることを特徴とする請求項１または２に記載の高純度２，２－ビス（４－ア
ミノフェニル）プロパンの製造方法。
【請求項４】
留去する工程において、留去後の釜残混合物が１００～１８０℃の温度範囲で溶液状態で
あることを特徴とする請求項３に記載の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの
製造方法。
【請求項５】
１００～１８０℃の温度範囲で溶液状態である留去後の釜残混合物に、芳香族炭化水素系
溶媒を徐々に添加して、７０～１５０℃の均一溶液を調製した後、冷却晶析することを特
徴とする請求項４に記載の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法。
【請求項６】
芳香族炭化水素系溶媒が、トルエン、キシレン、およびメシチレンから選ばれる少なくと
も一種であることを特徴とする請求項３～５のいずれか一項に記載の２，２－ビス（４－
アミノフェニル）プロパンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高純度２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを粉体として効率良く
簡便に製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンは、ポリウレタンの製造に使用されるイ
ソシアネートの原料（例えば、特許文献１参照）として、またはポリアミドイミドなどの
高分子材料（例えば、特許文献２参照）や電子材料（例えば、特許文献３参照）用途、さ
らにはエポキシ樹脂の硬化剤（例えば、特許文献４参照）として有用であることが知られ
ているが、これまでに高純度品を簡便に効率よく製造する方法はなかった。２，２－ビス
（４－アミノフェニル）プロパンの公知の製造方法としては、例えば、オートクレーブ中
でアニリンとアセトンとを、鉱酸存在下もしくはアニリン塩酸塩を用いて縮合させた後、
２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを減圧蒸留により製造する方法が知られて
いる（例えば、特許文献５参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】英国特許７８７５９２号
【特許文献２】特許第２９９４３７３号公報
【特許文献３】特許第３８５４４５２号公報
【特許文献４】特開昭６０－１５５２２３号公報
【特許文献５】特開昭５９－２７８５５号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを製造する方法にお
いては、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを減圧蒸留する工程の条件が、１
８３～１８４℃／０．５ミリバールと工業的に実施するには非常に過酷であり、かつ融点
が１３２℃であるため、蒸留中の閉塞またはこれを避けるための保温設備などが必要とな
ることに加え、純度は９７％程度と低いものしか得られないという問題がある。また、蒸
留品は直ちに固化して塊状物となるため取り扱いにくく、粉体として取得するにはさらに
晶析などの別の操作が必要となるため、収率低下の要因となり、経済性または作業性の観
点から工業的に利用することが困難であった。従って、有用な２，２－ビス（４－アミノ
フェニル）プロパンを高純度で、かつ粉体として効率良く簡便に製造する方法が求められ
ていた。このような状況下、本発明の目的は、高純度の２，２－ビス（４－アミノフェニ
ル）プロパンを粉体として効率良く簡便に製造する方法を提供することである。
【０００５】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、その目的とするところは、
２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの品質（純度、形状）、収率が改善でき、
工業スケールでの実施を可能とする製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは上記の事情に鑑み、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを製造
する方法について鋭意検討した結果、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明は［
１］を提供するものである。
［１］純度９９％以上の高純度２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン。
【０００７】
　また、本発明は、前記［１］に係わる好適な実施態様として、［２］を提供するもので
ある。
［２］前記２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンが粉体である。
【０００８】
　また、本発明は２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法として、［３
］を提供するものである。
［３］水の存在下にアセトンとアニリン塩酸塩を縮合させた後、アルカリ処理して得られ
る反応液から、１）未反応のアセトン、抽出溶媒およびアニリンを主とする２，２－ビス
（４－アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去する工程と、２）芳香族炭化水
素系溶媒を添加して加熱溶解後、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを冷却晶
析させる工程からなることを特徴とする高純度２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パンの製造方法。
【０００９】
　さらに、本発明は、前記［３］に係わる好適な実施態様として、下記の［４］～［６］
を提供するものである。
［４］留去する工程において、留去後の釜残混合物が１００～１８０℃の温度範囲で溶液
状態であることを特徴とする２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法。
［５］１００～１８０℃の温度範囲で溶液状態である留去後の釜残混合物に、芳香族炭化
水素系溶媒を徐々に添加して、７０～１５０℃の均一溶液を調製した後、冷却晶析するこ
とを特徴とする２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法。
［６］芳香族炭化水素系溶媒が、トルエン、キシレン、およびメシチレンから選ばれる少
なくとも一種であることを特徴とする２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製
造方法。
【００１０】
　以下、本発明に関し詳細に説明する。
【００１１】



(4) JP 2012-140345 A 2012.7.26

10

20

30

40

50

　本発明における高純度２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンとは、ガスクロマ
トグラフィー分析による２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの面積％が９９％
以上のものである。但し、分析の際に使用する溶媒の面積は除く。
【００１２】
　本発明における粉体とは、粉状であればよく、粉末、粉末性結晶なども含む。但し、塊
状物などはこの限りではない。
【００１３】
　前述のように、本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法は、
水の存在下にアセトンとアニリン塩酸塩を縮合させた後、アルカリ処理して得られる反応
液から、１）未反応のアセトン、抽出溶媒およびアニリンを主とする２，２－ビス（４－
アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去する工程と、２）芳香族炭化水素系溶
媒を添加して加熱溶解後、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを冷却晶析させ
る工程からなることを特徴とするものである。
【００１４】
　以下に、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを得るための反応方法、反応条
件、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去する工程、芳
香族炭化水素系溶媒を添加して加熱溶解後に、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パンを冷却晶析させる工程について順次説明する。
【００１５】
　本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを得るための反応方法としては
、耐圧容器中、混合攪拌しながらアセトンとアニリン塩酸塩を原料に縮合反応させればよ
く、特に水溶媒存在下で加熱反応させることが収率および副生物の低減の観点から好まし
い。アニリン塩酸塩は、反応前にアニリンと塩酸水溶液から調製したものを使用してもよ
い。仕込みの順序は特に限定されないが、好ましくはアニリン塩酸塩の水溶液にアセトン
を添加する方法である。また、昇温前に一括で原料を添加しても、所定反応温度でアセト
ンを加圧滴下してもよい。
【００１６】
　本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを得るための反応条件について
説明する。縮合段階におけるアニリン塩酸塩対アセトンのモル比は、２：１～１３：１で
あり、アニリン塩酸塩対アセトンのモル比が大きいほど、副生物の生成量は低減し、小さ
いほど増加する傾向がある。より好ましくは２．５：１～９：１である。アニリンと塩酸
からアニリン塩酸塩を調製する際のアニリン対塩酸のモル比は、２：１～１：１が好まし
い。添加する水溶媒量に関しては、水対アニリン塩酸塩のモル比が１：１～１５：１であ
り、好ましくは２：１～５：１である。
【００１７】
　反応は耐圧容器中で攪拌下に行われる。耐圧容器の材質は、アニリン塩酸塩に対して耐
食性を示すものであれば特に限定されないが、ほうろう内張り、ガラスライニング、テフ
ロン（登録商標）コーティングまたはテフロン（登録商標）内筒、耐圧ガラス容器などが
挙げられる。反応温度は１３０～２００℃の範囲であり、より好ましくは１４０～１８０
℃である。縮合反応の際の圧力は、系の固有圧力でよく、一般には１～２０ｋｇｆ／ｃｍ
２である。反応時間は一般に６～２４時間である。本反応で得られる２，２－ビス（４－
アミノフェニル）プロパンは、塩酸塩として存在しているため水溶液となる。これを苛性
水溶液にてｐＨ８～１１のアルカリ性にすることで、フリーの２，２－ビス（４－アミノ
フェニル）プロパンとなる。この際、抽出溶媒を使用することが回収率（効率）の観点か
ら好ましい。一般に、反応成分に対し不活性で抽出効率が高く、留去容易なものがよく、
例えばトルエン、キシレン、酢酸エチルなどを例示することができる。
【００１８】
　本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去する工
程は、未反応のアセトン、抽出溶媒、アニリン、その他２，２－ビス（４－アミノフェニ
ル）プロパンよりも低沸点成分を減圧下に留去するものであり、一般的な蒸留設備を使用
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することができる。次工程の晶析回収率向上の観点から、アニリンの残存率は極力低い方
が好ましく、２０％以下である。より好ましくは５％以下である。一方、沸点がアニリン
よりも高いものは必ずしも完全に留去する必要はない。蒸留釜の温度は３０～１８０℃の
範囲であるが、留去する上記成分に応じて徐々に昇温することが好ましく、液状成分の留
去に伴い系が固化しない温度範囲で行なうことがより好ましい。従って、２，２－ビス（
４－アミノフェニル）プロパン単品の融点が約１３０℃であるため、最終的な釜残混合物
の温度としては１００～１８０℃の範囲であることが好ましい。減圧度は７６０～０．１
Ｔｏｒｒの範囲で留出速度に応じて操作されるが、好ましくは５０～２Ｔｏｒｒである。
【００１９】
　本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを晶析させる工程としては、２
，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンよりも低沸点成分を留去した釜残混合物に、
芳香族炭化水素系溶媒を添加して加熱溶解後、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パンを冷却晶析させる工程からなることを特徴とするものである。芳香族炭化水素系溶媒
の添加のタイミングは、低沸点成分留去後に行う。但し、留去後の釜残混合物の温度が１
００～１８０℃の範囲であるため、使用する炭化水素系溶媒の沸点付近まで温度を下げ、
少しずつ添加することが好ましい。
【００２０】
　炭化水素系溶媒の具体例としては、特に限定されないが、ベンゼン、トルエン、オルト
－キシレン、メタ－キシレン、パラ－キシレン、キシレン（オルト、メタ、パラ混合物）
、メシチレンなどが挙げられる。経済性、および晶析後の２，２－ビス（４－アミノフェ
ニル）プロパンの乾燥の容易さから、より好ましくはトルエンである。
【００２１】
　本発明における炭化水素系溶媒の添加量としては、留去後の釜残混合物中の２，２－ビ
ス（４－アミノフェニル）プロパンの含有量に対して１～１０重量倍である。回収率およ
び得られる純度の観点から、より好ましくは２～５重量倍である。
【００２２】
　炭化水素系溶媒の添加後、必要であれば加熱しながら、７０～１５０℃の範囲で完全溶
解させ、その後、０～３０℃の範囲まで冷却し晶析させる。冷却速度は特に限定されない
が、ゆっくり晶析させる方がより好ましい。析出した粉体は、一般的なろ過操作により分
離され、減圧乾燥により得ることができる。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明による２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンは、純度９９％以上と高純
度であり、粉体として効率良く簡便に製造することができるため、工業的に極めて有用で
ある。
【実施例】
【００２４】
　以下に、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定
されるものではない。なお、本実施例で用いた分析機器を以下に示す。
【００２５】
　［ガスクロマトグラフィー分析］
　　ガスクロマトグラフィー分析装置：島津製作所製　ＧＣ－２０１４
　合成例１
　＜２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの合成＞
　１Ｌオートクレーブ中に、アニリン塩酸塩５００ｇ、水１９９ｇ、アセトン８０ｇを加
えた後、攪拌下、１６０℃に昇温して１８時間反応させた。放冷後、３Ｌの分液ロートに
移液し、酢酸エチル１６００ｇ、水２００ｇを加えて希釈した。次に、４８重量％水酸化
ナトリウム水溶液３５６ｇを加えアルカリ処理し、分液して得られた有機層を水７４５ｇ
で洗浄した。この有機層をノルマル－ヘキサデカンを内部標準とするガスクロマトグラフ
ィー分析により定量した結果、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンが２４９ｇ
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【００２６】
　実施例１
　合成例１で得られた２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを含む有機層の１／
３量を使用して精製を行った。未反応のアセトン、抽出溶媒の酢酸エチルおよびアニリン
を、釜温度が室温～１３０℃の範囲で、かつ３０～２Ｔｏｒｒの減圧下で留去した後、さ
らに温度を１５０℃まで上げて、５～２Ｔｏｒｒで２，２－ビス（４－アミノフェニル）
プロパンよりも低沸点成分を留去した。その後、１１０℃まで温度を下げ、窒素で減圧を
解除した。釜残をガスクロマトグラフィー分析により分析した結果、アニリンは検出限界
以下であった。次に、トルエンを２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの仕込み
純分に対して３重量倍添加し、加熱して９０℃の均一溶液を調製した。その後、温度を２
０～３０℃までゆっくり下げて、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを晶析さ
せた。得られた晶析体は減圧ろ過により取得でき、６０℃で真空乾燥して目的の２，２－
ビス（４－アミノフェニル）プロパンを純度９９．５％の白色～微黄色の粉体として７６
ｇ得た（精製収率９２％、単離収率７４％）。
【００２７】
　比較例１
　合成例１で得られた２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを含む有機層の１／
３量を使用して精製を行った。まずエバポレーターにより未反応のアセトンおよび抽出溶
媒の酢酸エチルを留去し、アニリンと２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを含
む溶液を得た。次に、トルエンを２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの仕込み
純分に対して３重量倍添加し、加熱して９０℃の均一溶液を調製した。その後、温度を２
０～３０℃までゆっくり下げて２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを晶析させ
た。得られた晶析体は減圧ろ過により取得でき、６０℃で真空乾燥して目的の２，２－ビ
ス（４－アミノフェニル）プロパンを純度９８．１％の黄色粉体として３８ｇ得た（精製
収率３９％、単離収率２７％）。
【００２８】
　比較例２
　合成例１で得られた２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを含む有機層の１／
３量を使用して精製を行った。未反応のアセトン、抽出溶媒の酢酸エチルおよびアニリン
を、釜温度が室温～１３０℃の範囲で、かつ３０～２Ｔｏｒｒの減圧下で留去した後、さ
らに温度を２００～２５０℃まで上げ、３．５～０．５Ｔｏｒｒで２，２－ビス（４－ア
ミノフェニル）プロパンを留去した（トップ温度１８５～１９５℃）。その際、蒸留塔お
よび留出部をリボンヒーターで１５０℃以上に保温しながら行った。留出した２，２－ビ
ス（４－アミノフェニル）プロパンは１３０℃以下に冷えると直ぐに固化し、淡黄色の塊
状物となった。得られた塊状物の純度は８５．８％であった（蒸留収率７０％、単離収率
５６％）。
【産業上の利用可能性】
【００２９】
　本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンは、高純度であるため、ポリウ
レタン製造に使用されるイソシアネート原料や電子材料の用途に広範に利用できる。また
、本発明の２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンの製造方法により、効率的に高
純度な２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパンを製造することができる。
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