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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】新規なテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類およびそのホルミル化誘導
体の新規なテトラキス（ホルミルフェノール）類を提供する。
【解決手段】一般式（１）で表されるテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類およ
びヒドロキシメチル基の代りにフォルミル基を有する一般式で表されるテトラキス（ホル
ミルフェノール）類が提供される。一般式（１）

（式中、Ｒa、Ｒbは各々独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、ｋ、ｊは０又は
１～４の整数を示し、Ｒ１は炭素原子数１～８のアルキル基又は炭素原子数１～８のアル
コキシル基を示し、ｎは０又は１～３の整数を示し、Ｘは単結合又は２価の結合基を示し
、ｍは０又は１の整数を示す。）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類
一般式（１）

（式中、Ｒa、Ｒbは各々独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、ｋ、ｊは０又は
１～４の整数を示し、Ｒ１は炭素原子数１～８のアルキル基又は炭素原子数１～８のアル
コキシル基を示し、ｎは０又は１～３の整数を示し、Ｘは単結合又は２価の結合基を示し
、ｍは０又は１の整数を示す。）
【請求項２】
　下記一般式（２）で表されるテトラキス（ホルミルフェノール）類
一般式（２）

（式中、Ｒa、Ｒb、ｋ、ｊ、Ｒ１、ｎ、Ｘ及びｍは一般式１のそれと同じである。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類に関し、さらにそのよ
うな化合物をホルミル化することにより誘導されてもよい新規なテトラキス（ホルミルフ
ェノール）類に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子部品用エポキシ樹脂や感光性レジスト等の原料は、微細加工技術等に対応し
て反応性、耐熱性など更なる改良が求められてきており、このような要求に応えるために
、新しい原料化合物が求められてきている。このような化合物として多核ポリ（ヒドロキ
シメチルフェノール）類、及びこれを原料としホルミル化することにより誘導されてもよ
い多核ポリ（ホルミルフェノール）類は、分子末端のフェニル核に反応性に富むヒドロキ
シル基とヒドロキシメチル基又はホルミル基を有し、しかも中心構造の選択が化合物の製
造上比較的容易であるため、更なる改良要求に応えるための原料化合物として適している
。特に、高い反応性と耐熱性を有する構造として、分子端の２つのシクロヘキシル環に、
一つのヒドロキシメチル基又はホルミル基を持つフェノール基を２つ有するテトラキス（
ヒドロキシメチルフェノール）またはテトラキス（ホルミルフェノール）はこのような要
求に応える構造の新規化合物であることを見出し本発明を完成した。
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【０００３】
　従来、分子末端のヒドロキシフェニル基にヒドロキシメチル置換基を有する多核ヒドロ
キシメチルフェノール類としては、例えば４，４'－[１，４－フェニレンビス（１－メチ
ルエチリデン）]ビス（３，５－ジヒドロキシメチルフェノール）等のビスフェノール、
２，２－ビス[４，４－シクロへキシリデンビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジヒドロキ
シメチルフェニル）]プロパン等のテトラキスフェノール（特許文献１）、１－［α－メ
チル－α－（３'－ヒドロキシメチル－５'－メチル－４'－ヒドロキシフェニル）エチル
］－４－［α',α’－ビス（３''－ヒドロキシメチル－５''－メチル－４''－ヒドロキシ
フェニル）エチル］ベンゼン（特許文献２）、またペンタメチロール化テトラフェノール
（特許文献３：実施例９）など幾つかの化合物が知られている。
【０００４】
　しかしながら、中心のビスシクロヘキサン又はシクロヘキサン骨格の両末端シクロヘキ
シル環の各々同一炭素原子に結合した２つのヒドロキシフェニル基にそれぞれ１つのヒド
ロキシメチル基が結合しているテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）は知られてい
ない。
　また、従来、分子末端のヒドロキシフェニル基にホルミル基を核置換基として有する多
核フェノール類としては、１－[α－メチル－α－（３－ホルミル－５－メチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）エチル]－４－[α,α－ビス（３－ホルミル－５－メチル－４－ヒド
ロキシフェニル）エチル]ベンゼンなどのトリス(ヒドロキシホルミルフェニル)化合物（
特許文献４）など幾つかの化合物が知られている
　しかし、上記したようなテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）をホルミル化する
ことにより誘導されてもよい、ビスシクロヘキシルの両末端シクロヘキシル環の各々同一
炭素原子に結合した２つのヒドロキシフェニル基にさらにホルミル基が結合したテトラキ
ス（ホルミルフェノール）は知られていない。
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－３００９２３号公報
【特許文献２】特開２００３－３００９２２号公報
【特許文献３】特開２００６－１１７８９９号公報
【特許文献４】国際公開第２００７／１４２３５３号パンプレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、本発明は、新規なテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類、さらにその
ような化合物をホルミル化することにより誘導されてもよい、新規なテトラキス（ホルミ
ルフェノール）類を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明による新規化合物は下記一般式（１）で表されるテトラキス（ヒドロキシメチル
フェノール）類である。
【化１】

　　　　　一般式（１）
（式中、Ｒa、Ｒbは各々独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、ｋ、ｊは０又は
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１～４の整数を示し、Ｒ１は炭素原子数１～８のアルキル基又は炭素原子数１～８のアル
コキシル基を示し、ｎは０又は１～３の整数を示し、Ｘは単結合又は２価の結合基を示し
、ｍは０又は１の整数を示す。）
【０００８】
　また、本発明による、上記テトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類をホルミル化
することにより誘導されてもよい今ひとつの新規化合物は、下記一般式（２）で表される
テトラキス（ホルミルフェノール）類である。
【化２】

　　　　　一般式（２）
　（式中、Ｒa、Ｒb、ｋ、ｊ、Ｒ１、ｎ、Ｘ及びｍは一般式１のそれと同じである。）
【０００９】
　上記一般式（１）で表されるテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類において、
式中、Ｒa、Ｒbは各々独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、ｋ、ｊは０又は１
～４の整数を示し、Ｒ１は炭素原子数１～８のアルキル基又は炭素原子数１～８のアルコ
キシル基を示し、ｎは０又は１～３の整数を示し、Ｘは単結合又は２価の結合基を示し、
ｍは０又は１の整数を示す。
【００１０】
　Ｒa、Ｒb、Ｒ１において、炭素原子数１～８のアルキル基としては、好ましくは炭素原
子数１～４のアルキル基であり、直鎖状アルキル基、炭素原子数３～８の分枝鎖状アルキ
ル基および炭素原子数３～８の環状アルキル基である。また、Ｒ１において炭素原子数１
～８のアルコキシル基としては、好ましくは炭素原子数１～４のアルコキシル基であり、
直鎖状アルコキシル基、炭素原子数３～８の分枝鎖状アルコキシル基および炭素原子数３
～８の環状アルコキシル基である。好ましいＲa、Ｒbは、Ｒa、Ｒbが同一で、炭素原子数
１～４のアルキル基であり、好ましいＲ１は炭素原子数１～４のアルキル基又は炭素原子
数５～６のシクロアルキル基である。また、好ましいｋ、ｊは共に０または１であり、好
ましいｎは１である。
　具体的には、例えば、直鎖状アルキル基および炭素原子数３～８の分枝鎖状アルキル基
としてはメチル基、エチル基、イソプロピル基、tert－ブチル基、sec－ブチル基、イソ
ブチル基、ｎ－ヘキシル基、t－オクチル基、ｎ－ドデシル基、炭素原子数３～８の環状
アルキル基としてはシクロペンチル基、シクロヘキシル基、４－メチルシクロヘキシル基
、直鎖状アルコキシル基、炭素原子数３～８の分枝鎖状アルコキシル基としてはメトキシ
基、エトキシ基、プロポキシ基、ｔ－ブトキシ基、炭素原子数３～８の環状アルコキシル
基としてはシクロヘキシルオキシ基、シクロペンチルオキシ基等が挙げられる。
【００１１】
　また、一般式（１）において、シクロヘキシル基とフェニル基の結合位置に対しヒドロ
キシル基は４位または２位が好ましく、より好ましくは４位であり、ヒドロキシル基が４
位の場合、ヒドロキシメチル基は３位が好ましく、ヒドロキシル基が２位の場合、ヒドロ
キシメチル基は３位又は５位が好ましい。
　従って、好ましいヒドロキシメチルフェノール基としては、例えば、下記一般式（３）
で表される。
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【化３】

　　一般式（３）
（式中、Ｒ１は一般式１のそれと同じである）
【００１２】
　また、一般式（１）において、Ｘは単結合又は２価の結合基を示す。Ｘが２価の結合基
の場合、Ｘは炭素原子数１～２０、好ましくは１～１２の飽和炭化水素基であり、具体的
には直鎖状飽和炭化水素基、分枝鎖状飽和炭化水素基、置換基を有していても良い環状飽
和炭化水素基が挙げられる。具体的には、例えば、メチレン基、１，２－エチレン基、１
，３－プロピレン基、エチルエチレン基、ペンタメチレン基等のアルキレン基、１－メチ
ル－メチリデン基、２，２－プロピリデン基、１－メチル－２，２－ヘキシリデン基、１
－エチル－２，２－ヘキシリデン基、２，２－ブチリデン基、１－イソプロピル－２，２
－プロピリデン基等のアルキリデン基、シクロヘキサン－１，４－ジイル基、５－メチル
－シクロヘキサン－１、３－ジイル基等のシクロアルキレン基等が挙げられる。
　また、ｍは０又は１の整数を示す。ｍ＝１の場合、フェニル基の結合位置に対して４，
４’－位が好ましい。
【００１３】
　従って、一般式（１）中において表される下記の中心基

【化４】

としては、好ましくは、

【化５】

であり、具体的には、
ｍが０の場合は、

【化６】

ｍが１、Ｘが０の場合は、
【化７】

また、ｍが１、Ｘが２価の結合基の場合は、
【化８】

（式中、Ｒ３、Ｒ４は各々独立して水素原子又はＲ３＋Ｒ４の和が炭素原子数１～１９の
飽和炭化水素基を示す。）
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が挙げられる。Ｒ３及びＲ４の飽和炭化水素基としては、両方または少なくとも一方が１
級又は２級アルキル基であることが好ましく、特に鎖状又は分岐状のアルキル基が好まし
い。Ｒ３及びＲ４の好ましい炭素原子数は１～９であり、特に好ましくは１～４である。
【００１４】
　従って、一般式（１）で表されるテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）としては
、具体的には、例えば、
１，１，４，４，－テトラキス（４－ヒドロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフ
ェニル）シクロヘキサン、
【化９】

４，４，４’４’－テトラキス（４－ヒドロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフ
ェニル）－１，１’－ビシクロヘキサン、
【化１０】

ビス｛４，４－ビス（４－ヒドロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフェニル）シ
クロヘキシル｝メタン、

【化１１】

２，２－ビス｛４，４－ビス（４－ヒドロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフェ
ニル）シクロヘキシル｝プロパン、
【化１２】

等が挙げられる。
【００１５】
　本発明の一般式（１）で表されるテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）類は、特
に、その製造方法は限定されるものではないが、例えば、特開２００３－３００９２２号
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公報記載の方法と類似の方法により製造することができる。具体的には、本発明のテトラ
キス（ヒドロキシメチルフェノール）に対応する、下記一般式（４）で表されるテトラキ
スフェノール類を直接原料とし、これを　塩基の存在下、水か、又は水と有機溶媒との混
合溶媒中にて、理論量（テトラキスフェノール１モル部に対して４モル部）の１～１０倍
量、好ましくは、１．５～５倍量のホルムアルデヒドを反応させた後、得られた反応生成
物を中和することによって得ることができる。
【００１６】
【化１３】

　　　一般式（４）
（式中、Ｒa、Ｒb、ｋ、ｊ、Ｒ１、ｎ、Ｘ及びｍは一般式（１）のそれと同じである。）
【００１７】
　また、上記一般式（４）で表される原料テトラキスフェノール類は、例えば、特開昭６
２－８４０３５号公報に記載の方法と同様に、脂環式ジケトンとフェノール類を酸触媒の
存在下に反応させることによって得ることができる。
　原料テトラキスフェノール類とホルムアルデヒドとの反応において、上記テトラキスフ
ェノール類に理論量の１０倍量を越えてホルムアルデヒドを用いるときは、ホルムアルデ
ヒドが反応における理論量を大幅に上回ることとなり、プロセス経済性が低下する。他方
、上記テトラキスフェノール類に理論量よりも少ない量にて用いるときは、ジ及びトリヒ
ドロキシメチル基置換体や未反応の原料テトラキスフェノール類が多量に残るので好まし
くない。
【００１８】
　上述した製造方法において、ホルムアルデヒドとしては、市販のホルマリン水溶液をそ
のまま利用できるほか、水存在下において、ホルムアルデヒドと同様に作用するパラホル
ムアルデヒドやトリオキサンも用いることができるが、これらのうちでは、ホルマリンを
用いることが好ましい。
　上記塩基性触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウ
ム等のアルカリ金属の水酸化物や酢酸塩、水酸化カルシウム等のアルカリ土類金属の水酸
化物や酢酸塩、ピリジン、トリメチルアミン、トリブチルアミン等の第３級アミン類等を
挙げることができる。これらのなかでは、特に、水酸化ナトリウムや水酸化カリウム等が
好ましく用いられる。
　本発明においては、このような塩基性触媒は、上記テトラキスフェノール類の水酸基に
対して、０．１～５倍当量、好ましくは、０．１～２倍当量の範囲で用いられる。
【００１９】
　本発明において、上記塩基性触媒の存在下、上記テトラキスフェノール類とホルムアル
デヒドとの反応は、通常、水溶媒か、又は水と有機溶媒との混合溶媒中で行われる。溶媒
は、原料である上記テトラキスフェノール類に対して、重量比で、通常、１～５倍、好ま
しくは、２～３倍程度の範囲で用いられる。
　上記有機溶媒としては、前記塩基性触媒と原料であるテトラキスフェノール類の混合溶
媒への溶解性を損なわない範囲において、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロピ
ルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブタノール、エチレングリコール、エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコール、カルビトール等のアルコール
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性溶媒や、また、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の水溶性の有機溶媒が用いられる。
　上記反応は、通常、０～６０℃、好ましくは、２０～５０℃の範囲の温度にて、通常、
１～７２時間、好ましくは、４～１６時間程度にわたって行われる。
塩基性触媒の存在下、上記テトラキスフェノール類とホルムアルデヒドとの縮合反応にお
いて、得られる反応生成物は、テトラキスフェノール類の末端の芳香核へのヒドロキシメ
チル基付加体の混合物である。これらは、用いた塩基性触媒の量に応じて、反応混合物中
にその一部又はすべてがアルカリ塩として存在している。反応に用いる水溶媒又は混合溶
媒中のアルコール等の有機溶媒の種類や混合割合、用いる溶媒の量、用いる塩基性触媒の
種類や量等の条件によって異なるが、一般的には、反応は、溶液反応である。
【００２０】
　そこで、本発明によれば、得られた反応混合物から目的とする反応生成物を分離回収す
るためには、反応終了後、得られた反応混合物を冷却し、抽出溶媒として、芳香族炭化水
素類、脂肪族アルコール類、脂肪族ケトン類、エステル類等の水と混合しない有機溶媒や
、これらの混合物を反応混合物に加えた後、これに有機酸、無機酸等の酸性化合物や、或
いはそれらの水溶液を加えて、反応混合物全体を中和処理し、水層を分離して、反応生成
物を有機層に抽出する。次いで、このようにして得られた有機層を、必要により、濃縮し
た後、冷却し、かくして、析出した固形分を濾別することによって、目的とするテトラキ
ス（ヒドロキシメチルフェノール）類を得ることができる。
　また、本発明によれば、反応混合物を中和した後、これに芳香族炭化水素、脂肪族アル
コール、脂肪族ケトン、エステル類等の抽出溶媒を加えてもよい。特に、本発明によれば
、反応終了後、得られた反応混合物の中和の初期に反応混合物から分離する不純物を上記
抽出溶媒にて予め抽出除去した後、水層から反応生成物を上記抽出溶媒を用いて有機層に
抽出し、この有機層を上述したように処理すれば、一層高純度の目的物を得ることができ
る。
【００２１】
　上述したような方法によって得られる本発明に係る化合物は、通常、常温で固体であり
、種々の用途に有利に用いることができる。
　特に、本発明による化合物は、これを原料として、更に、これに酸の存在下にヘキサメ
チレンテトラミンを反応させ、次いで反応生成物を加水分解することにより、テトラキス
（ヒドロキシメチルフェノール）化合物に対応したテトラキス（ホルミルフェノール）化
合物を得ることができる。
【００２２】
　例えば、２，２－ビス｛４，４－ビス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）シクロ
ヘキシル｝プロパンをヒドロキシルメチル化して２，２－ビス｛４，４－ビス（４－ヒド
ロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフェニル）シクロヘキシル｝プロパンを得、
次いでこれをホルミル化して２，２－ビス｛４，４－ビス（３－ホルミル－４－ヒドロキ
シ－５－メチルフェニル）シクロヘキシル｝プロパンを得るに至る反応を反応式で示す。
【００２３】
１）ヒドロキシメチル化

　　　　　　　　　　　　　　　反応式１
２）ホルミル化
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【００２４】
　次に、本発明の今ひとつの新規化合物である、上記テトラキス（ヒドロキシメチルフェ
ノール）類から誘導されても良いテトラキス（ホルミルフェノール）類は下記一般式（２
）で表される。
【化１６】

　　　　　一般式（２）
式中、Ｒa、Ｒb、ｋ、ｊ、Ｒ１、ｎ、Ｘ及びｍは一般式１のそれと同じである。
【００２５】
　従って、式中、Ｒa、Ｒbは各々独立して炭素原子数１～８のアルキル基を示し、ｋ、ｊ
は０又は１～４の整数を示し、Ｒ１は炭素原子数１～８のアルキル基又は炭素原子数１～
８のアルコキシル基を示し、ｎは０又は１～３の整数を示し、Ｘは単結合又は２価の結合
基を示し、ｍは０又は１の整数を示す。
　Ｒa、Ｒb、Ｒ１において、炭素原子数１～８のアルキル基としては、好ましくは炭素原
子数１～４のアルキル基であり、直鎖状アルキル基、炭素原子数３～８の分枝鎖状アルキ
ル基および炭素原子数３～８の環状アルキル基である。また、Ｒ１において炭素原子数１
～８のアルコキシル基としては、好ましくは炭素原子数１～４のアルコキシル基であり、
直鎖状アルコキシル基、炭素原子数３～８の分枝鎖状アルコキシル基および炭素原子数３
～８の環状アルコキシル基である。好ましいＲa、Ｒbは、Ｒa、Ｒbが同一で、炭素原子数
１～４のアルキル基であり、好ましいＲ１は炭素原子数１～４のアルキル基又は炭素原子
数５～６のシクロアルキル基である。また、好ましいｋ、ｊは共に０または１であり、好
ましいｎは１である。
　このような前記アルキル基、アルコキシル基の具体的な例示は、上記一般式（１）にお
いて記載した例示と同じである。
　また、一般式（２）において、シクロヘキシル基とフェニル基の結合位置に対しヒドロ
キシル基は４位または２位が好ましく、より好ましくは４位であり、ヒドロキシル基が４
位の場合、ホルミル基は３位が好ましく、ヒドロキシル基が２位の場合、ホルミル基は３
位又は５位が好ましい。
【００２６】
　従って、好ましいホルミルフェノール基としては、例えば、前記一般式（３）に対応し
て下記一般式（5）で表される。
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【化１７】

　　一般式（５）
（式中、Ｒ１は一般式（１）のそれと同じである）
【００２７】
　また、一般式（２）において、Ｘは上記した一般式（１）の規定と同じであり、Ｘは単
結合又は２価の結合基である。また、Ｘが２価の結合基の場合、Ｘは炭素原子数１～２０
、好ましくは１～１２の飽和炭化水素基であり、具体的には直鎖状飽和炭化水素基、分枝
鎖状飽和炭化水素基、置換基を有していても良い環状飽和炭化水素基が挙げられる。この
ような前記Ｘとして具体的な例示は、上記一般式（１）において示した例示と同じである
。
　また、ｍは０又は１の整数を示す。ｍ＝１の場合、フェニル基の結合位置に対して４，
４’－位が好ましい。
【００２８】
　従って、一般式（２）で表されるテトラキス（ホルミルフェノール）としては、具体的
には、例えば、
１，１，４，４，－テトラキス（３－ホルミル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）
シクロヘキサン、

【化１８】

４，４，４’４’－テトラキス（３－ホルミル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）
－１，１’－ビシクロヘキサン、
【化１９】

ビス｛４，４－ビス（３－ホルミル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）シクロヘキ
シル｝メタン、
【化２０】

２，２－ビス｛４，４－ビス（３－ホルミル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）シ
クロヘキシル｝プロパン、
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【化２１】

等が挙げられる。
【００２９】
　本発明の一般式（２）で表されるテトラキス（ホルミルフェノール）類は、特に、その
製造方法は限定されるものではないが、例えば、ＷＯ２００７/１３９１９１号公報記載
の方法と類似の方法により製造することができる。具体的には、本発明のテトラキス（ホ
ルミルフェノール）に対応する、本発明のテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）フ
ェノール類を直接原料とし、これに酸の存在下にヘキサメチレンテトラミンを反応させ（
第１工程）、次いで反応生成物を加水分解する（第２工程）ことにより、テトラキス（ヒ
ドロキシメチルフェノール）化合物に対応したテトラキス（ホルミルフェノール）化合物
を得ることができる。
【００３０】
（第１工程）
　本発明の製造方法において、上記一般式(1)で表されるテトラキス(ヒドロキシメチルフ
ェノール)類を酸の存在下にヘキサメチレンテトラミンと反応する場合において、用いら
れる酸としては、トリフルオロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリブロモ酢酸、モノフルオロ酢
酸、モノクロロ酢酸、フルオロ安息香酸等のハロゲン化有機カルボン酸、酢酸、ギ酸等の
有機カルボン酸、ホウ酸などの無機の弱酸などが挙げられるが、これらのうちでは、液状
のハロゲン化有機カルボン酸が好ましい。
　反応に用いられる酸の量としては、酸の種類により、その添加量の範囲、又は、好適な
酸の量は違ってくるが、通常、テトラキス(ヒドロキシメチルフェノール) 1モルに対して
０．１～１００モル倍程度の範囲、好ましくは1～５０モル倍程度の範囲、さらに好まし
くは１０～４０モル倍程度の範囲である。
　また、ヘキサメチレンテトラミンとしては、その態様に制限はなく、例えば、ヘキサメ
チレンテトラミンの原料であるアンモニアとホルムアルデヒドを反応系に加えて生成した
ヘキサメチレンテトラミンでもよい。
　ヘキサメチレンテトラミンの量としては上記一般式(２)で表されるテトラキス(ヒドロ
キシメチルフェノール) 1モルに対し、４モル倍以上であれば、特に制限はないが、好ま
しくは４～１０モル倍の範囲、より好ましくは４．２～６モル倍の範囲である。
　反応に際し、溶媒は用いても又、用いなくてもよい。反応原料が溶解し、反応組成物を
溶解することができれば特に必要はないが、用いる酸あるいは原料の融点が高い場合、反
応する温度で反応液粘度が高い等攪拌が困難な場合は用いる方が好ましい。
　用いられる溶媒としては、例えば、エーテル、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン
等のエーテル類、酢酸エチル、酢酸n－ブチル等の脂肪族エステル、メタノール、エタノ
ール、ブタノール、シクロヘキサノール等のアルキルアルコール、トルエン、キシレン、
エチルベンゼン等の芳香族炭化水素或いはこれらの混合物などが挙げられる。
　反応に際し、反応原料の仕込み方法、順序には制限はなく、用いる原料の性状等に応じ
て、適宜その方法、順序を選択すればよい。
　反応温度は、好ましくは０～１１０℃の範囲、さらに好ましくは５０～９０℃での範囲
である。また、反応圧力は、微減圧～微加圧の範囲、好ましくは常圧程度である。
【００３１】
（第２工程）
　本発明の製造方法においては、上記第１工程において得られた反応中間生成物を、加水
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分解して目的の上記一般式(2)で表されるテトラキス(ホルミルフェノール)類を得る。
　加水分解反応においては、反応の効率性、収率の向上などの点から、上記ヘキサメチレ
ンテトラミンとの反応生成混合物をそのまま用いるのが好ましい。また、反応に際し、好
ましくは、酸触媒を用いる。用いる触媒としては、前記ヘキサメチレンテトラミンとの反
応の際に用いた反応生成混合物中に含まれる酸をそのまま加水分解触媒として用いてもよ
いし、新たに追加添加しても良い。酸としては、塩酸、硫酸、リン酸などの無機酸、ｐ－
トルエンスルホン酸等の有機スルホン、ギ酸、酢酸、トリフルオロ酢酸等の有機カルボン
酸などが挙げられる。酸の量としては、通常、テトラキス(ヒドロキシメチルフェノール)
類１モルに対して0.1～100モル倍の範囲、好ましくは、1～20モル倍程度の範囲である。
また、加水分解反応に際して、反応組成物中の水の量は、反応が円滑に遂行出来る範囲で
あれば、特に制限されないが、原料のテトラキス(ヒドロキシメチルフェノール)類１モル
に対して、通常、４～１６０モル倍の範囲、好ましくは４０～１００モル倍の範囲である
。
　反応温度は、好ましくは０～１００℃の範囲、さらに好ましくは５０～８０℃の範囲で
ある。また、反応圧力は、微減圧～微加圧の範囲、好ましくは常圧程度である。
　反応終了後は、公知の方法に従い、得られた反応終了混合物から目的物の粗製物ないし
精製物を収率よく得ることができる。例えば、反応終了混合物中の目的物が結晶として析
出している場合は目的物をそのまま濾別してもよく、また、結晶として析出していなけれ
ば、反応終了混合物に貧溶媒を加えて目的物を析出分離させてもよい。その際、反応終了
混合物中の酸触媒のアルカリ水による中和は、必ずしも必要ではないが、例えば、酸触媒
を用いた場合は、反応終了混合物に酸触媒を中和するに必要な適宜の量の水酸化ナトリウ
ム水溶液等のアルカリ水を加えて、pH５～7程度まで中和した後、上記目的物の分離析出
操作、例えば、トルエン、キシレン、メチルイソブチルケトン、又はエーテル等の水と分
離可能な溶媒を加えて水層を分離すると共に油層を水洗し、得られた油層から溶媒を留去
した後、これに溶媒を添加し、晶析、ろ過することによって目的物の結晶を得ることがで
きる。結晶の純度が低いならば、必要に応じて上記の再結晶操作を更に1回～複数回行っ
てもよい。
【発明の効果】
【００３２】
　本発明のテトラキス（ヒドロキシメチルフェノール）化合物は、同一分子内の１つ又は
２つのシクロヘキシル環に４つの芳香環を有するので、耐熱性、親油性、耐吸水性などに
優れ、それら４つの芳香環に各々結合した４つのフェノール性水酸基と４つのフェノール
性ヒドロキシメチル基を有するので、各種の反応性に富み、フェノール樹脂等の改質材や
、フォトレジストの原料、反応中間体原料として幅広い用途への展開が可能である。特に
、ヘキサメチレンテトラミンとの反応によって効率よくテトラキス(ホルミルフェノール)
化合物を合成するための原料化合物として有用である。
　また、本発明の今ひとつの化合物である、上記テトラキス（ヒドロキシメチルフェノー
ル）化合物から誘導されてよいテトラキス（ホルミルフェノール）化合物は、同様に、同
一分子内の２つのシクロヘキシル環に各々２つの芳香環を有するので、耐熱性、親油性、
耐吸水性などに優れ、それら４つの芳香環に各々結合した４つのフェノール性水酸基と４
つのフェノール性アルデヒド基を有するので、各種の反応性に富み、反応中間体原料とし
て幅広い用途への展開が可能である。特に、これを原料として用いることによって、例え
ばフェノール類との反応生成物を材料とすることにより、耐熱性（高ガラス転位温度）、
低誘電率、耐水性、耐吸湿性などが向上した材料を得ることが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３３】
実施例
（実施例１）
２，２－ビス｛４，４－ビス（４－ヒドロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフェ
ニル）シクロヘキシル｝プロパンの合成；
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　１６％水酸化ナトリウム水溶液１０２０．０ｇ(４．０８ｍｏｌ)を容量５Ｌの四つ口フ
ラスコに仕込み、反応容器を窒素置換した後、温度３５℃程度において２，２－ビス｛４
，４－ビス（４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）シクロヘキシル｝プロパン５３８．
０ｇ（０．８５ｍｏｌ）を添加し、その後１時間攪拌した。次いで、攪拌下に３５％ホル
ムアルデヒド水溶液９４７．１ｇ（１１．０５ｍｏｌ）を２５～３０℃で２時間かけて添
加し反応を行った。その後、３０℃で５時間、攪拌下に反応を行った。
　反応終了後、１０℃まで冷却し、メチルエチルケトン５５０．８ｇを２０分かけて滴下
し、メチルイソブチルケトン１２８０．０ｇを加えた。その後、１７．５％塩酸水溶液６
６１．８ｇを加えて中和を行い、３０℃まで昇温後、１０分間静置し、水層を抜き取った
。その後、水６４０．０ｇを加えて撹拌後、水層を除去した。得られた油層から４５℃、
減圧下で溶媒１０２１．５ｇを留去し、トルエン１２８０．０ｇを加えて冷却して結晶を
析出させた。析出した結晶をろ別し、粗結晶８７０．２ｇを得た。
　その後、得られた粗結晶とメチルエチルケトン９６０．０ｇ、メチルイソブチルケトン
１７００．０ｇ、水８００ｇを容量５Ｌの四つ口フラスコに仕込み、４５℃まで昇温して
結晶を溶解後、静置して水層を抜き取り、得られた油層から４５℃、減圧下で溶媒１４７
０．５ｇを留去し（途中で結晶が析出）、２０℃まで冷却してろ過、乾燥し、目的物の白
色粉末２２４．８ｇ(高速液体クロマトグラフィーによる純度９３．３％)を得た。白色粉
末はプロトンＮＭＲ分析により目的化合物であることを確認した。原料のテトラキスフェ
ノールに対する収率は３５．１％であった。　
【００３４】
１Ｈ－ＮＭＲ測定（４００ＭＨｚ、溶媒:ＤＭＳＯ―ｄ６）

【００３５】
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【表１】

【００３６】
実施例２
２，２－ビス｛４，４－ビス（３－ホルミル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）シ
クロヘキシル｝プロパンの合成；
　トリフルオロ酢酸４６１．７ｇ（４．０５ｍｏｌ）を容量３Ｌの四つ口フラスコに仕込
み、反応容器を窒素置換した後、ヘキサメチレンテトラミン８３．３ｇ（０．５９４ｍｏ
ｌ）を３０℃程度で添加し、実施例１で得られた、２，２－ビス｛４，４－ビス（４－ヒ
ドロキシ－３－ヒドロキシメチル－５－メチルフェニル）シクロヘキシル｝プロパン(メ
チロール体)１０１．７ｇ（０．１３５ｍｏｌ）を ６０℃で１時間３０分かけて、攪拌下
に添加し反応を行った。その後、８０℃で攪拌下に、さらに１６時間反応を行った。
　得られた反応終了液に水２５１．５ｇを加えて６０℃で１時間加水分解反応を行った。
加水分解中に粘性のある固体が析出した。この混合液にトルエン２０１．２ｇ、メチルイ
ソブチルケトン３０１．８ｇを加えて７０℃まで昇温溶解後、静置して水層を抜き取った
。その後、１６％水酸化ナトリウム水溶液４４４．８ｇで中和を行い、冷却中に結晶が析
出した。２０℃まで冷却後に析出物をろ別し、粗結晶１０４．０ｇを得た。
　その後、得られた粗結晶とテトラヒドロフラン１８１４．０ｇを容量３Ｌの四つ口フラ
スコに仕込み、６０℃まで昇温して結晶を溶解後、常圧下で溶媒１４４９．０ｇを留去し
た。途中で結晶が析出した。残留液に水２４０．０ｇ、アセトン１４４．０ｇを加え２０
℃まで冷却してろ過、乾燥し、目的物である黄色粉末７１．２ｇ(高速液体クロマトグラ
フィーによる純度９６．２％)を得た。黄色粉末はプロトンＮＭＲ分析により目的化合物
であることを確認した。原料のメチロール体に対する収率は７０．８％であった。　
【００３７】
１Ｈ－ＮＭＲ測定（４００ＭＨｚ、溶媒:ＤＭＳＯ―ｄ６）
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【００３８】
【表２】
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