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(57)【要約】
　本発明の対象は、Ｒ1がｍ位またはｐ位でフェニル環
に結合されており、かつＣ1～Ｃ5アルキルを表わし、お
よびＲ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5が互いに独立に水素または
メチルを表わす式（Ｉ）のｍ－またはｐ－置換フェニル
アルカノールを製造するための方法であって、Ｒ2、Ｒ3

、Ｒ4およびＲ5が式（Ｉ）に記載された意味を有する式
（ＩＩ）の非置換フェニルアルカノールを、式（ＩＩＩ
）Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）［式中、Ｒ1は、式（Ｉ）に
記載の意味を有し、Ｈａｌは、ハロゲンを表わす］で示
されるＣ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物と一緒にフリーデ
ル・クラフツ触媒の存在下でアルキル化し、式（Ｉ）の
ｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを生
じさせ、引続きこの反応混合物を後処理し、式（Ｉ）の
望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノ
ールを分離し、残りの形成された副生成物を反応混合物
中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒
の存在下で異性体化し、望ましいｍ－またはｐ－アルキ
ル置換フェニルアルカノールを生じさせることを特徴と
する、式（Ｉ）のｍ－またはｐ－置換フェニルアルカノ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）
【化１】

［式中、Ｒ1は、ｍ位またはｐ位でフェニル環に結合されており、かつＣ1～Ｃ5アルキル
を表わし、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、互いに独立に水素またはメチルを表わす］で示さ
れるｍ－またはｐ－置換フェニルアルカノールを製造するための方法であって、式（ＩＩ
）

【化２】

［式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示される非
置換フェニルアルカノールを、式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1は、式（Ｉ）に記載の意味を有し、Ｈａｌは、ハロゲンを表わす］で示され
るＣ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物と一緒にフリーデル・クラフツ触媒の存在下でアルキル
化し、式（Ｉ）のｍ－およびｐ－アルキル置換フェニルアルカノールの混合物を生じさせ
、引続きこの反応混合物を後処理し、式（Ｉ）の望ましいｍ－アルキル置換フェニルアル
カノールまたは式（Ｉ）の望ましいｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを分離し、残
りの形成された生成物を反応混合物中に返送し、この生成物をフリーデル・クラフツ触媒
の存在下で異性体化し、望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを生
じさせることを特徴とする、式（Ｉ）のｍ－またはｐ－置換フェニルアルカノールを製造
するための方法。
【請求項２】
　式（ＩＶ）
【化３】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、請求項１に記載された意味を有する］で示さ
れるｍ－またはｐ－置換フェニルプロパノールを製造するための請求項１記載の方法であ
って、
　式（Ｖ）
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【化４】

［式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（ＩＶ）に記載された意味を有する］で示される
非置換フェニルプロパノールを、式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1およびＨａｌは、式（ＩＩＩ）に記載の意味を有する］で示されるＣ1～Ｃ5

アルキルハロゲン化物と一緒にフリーデル・クラフツ触媒の存在下でアルキル化し、式（
ＩＶ）のｍ－およびｐ－アルキル置換フェニルプロパノールの混合物を生じさせ、引続き
この反応混合物を後処理し、式（ＩＶ）の望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニル
プロパノールを分離し、特に蒸留により分離し、残りの形成された副生成物を反応混合物
中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の存在下で異性体化し、望ましい
ｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルプロパノールを生じさせることを特徴とする、式（
ＩＶ）のｍ－またはｐ－置換フェニルプロパノールを製造するための請求項１記載の方法
。
【請求項３】
　式（ＶＩ）

【化５】

［式中、Ｒ2は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示される非置換フェニルプロパ
ノールから出発し、この非置換フェニルプロパノールを式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1およびＨａｌは、請求項１に記載された意味を有する］で示されるＣ1～Ｃ5

アルキルハロゲン化物と一緒に、フリーデル・クラフツ触媒の存在下で反応させ、式（Ｖ
ＩＩ）
【化６】

［式中、Ｒ1およびＲ2は、式（ＶＩ）および（ＩＩＩ）に記載の意味を有する］で示され
るｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルプロパノールを生じさせ、引続きこの反応混合物
を後処理し、式（ＶＩＩ）の望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルプロパノール
を分離し、特に蒸留により分離し、残りの形成された副生成物を反応混合物中に返送し、
この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の存在下で異性体化し、望ましいｍ－またはｐ
－アルキル置換フェニルプロパノールを生じさせる、請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　Ｃ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物として、エチルハロゲン化物、殊に臭化エチルおよび沃
化エチル、イソプロピルハロゲン化物、殊に塩化イソプロピルおよび臭化イソプロピル、
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イソブチルハロゲン化物、殊に塩化イソブチルおよび臭化イソブチル、またはｔ－ブチル
ハロゲン化物、殊に塩化ｔ－ブチルを使用する、請求項１から３までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項５】
　フリーデル・クラフツ触媒としてＡｌＣｌ3、ＡｌＢｒ3、ＴｉＣｌ4、ＺｒＣｌ4、ＶＣ
ｌ3、ＺｎＣｌ2、ＦｅＢｒ3、ＦｅＣｌ3を使用する、請求項１から４までのいずれか１項
に記載の方法。
【請求項６】
　フリーデル・クラフツ触媒としてＡｌＣｌ3またはＡｌＢｒ3を使用する、請求項５記載
の方法。
【請求項７】
　フリーデル・クラフツ触媒を使用されるフェニルアルカノールのモル量に対して１～２
００モル％、殊に３３～１１０モル％の量で使用する、請求項１から６までのいずれか１
項に記載の方法。
【請求項８】
　アルキル化を０～１００℃の温度で実施する、請求項１から６までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項９】
　２－メチル－３－フェニルプロパノールをｔ－ブチルハロゲン化物、殊に塩化ｔ－ブチ
ルと一緒にフリーデル・クラフツ触媒の存在下、殊に三塩化アルミニウムまたは三臭化ア
ルミニウムの存在下で反応させ、２－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル
）プロパノールを生じさせ、引続きこの反応混合物を後処理し、望ましい２－メチル－３
－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノールを分離し、特に蒸留により分離し
、残りの形成された副生成物を反応混合物中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラ
フツ触媒の存在下で異性体化し、望ましい２－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチル
フェニル）プロパノールを生じさせる、請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１０】
　反応混合物の後処理後に望ましいｍ－置換反応生成物を分離する、請求項１から９まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　式（ＶＩＩＩ）
【化７】

［式中、Ｒ1は、ｍ位またはｐ位でフェニル環に結合されており、かつＣ1～Ｃ5アルキル
を表わし、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、互いに独立に水素またはメチルを表わす］で示さ
れる臭気物質の製造法において、
　式（ＩＩ）

【化８】
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［式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（ＶＩＩＩ）に記載された意味を有する］で示さ
れる非置換フェニルアルカノールを、式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1は、式（ＶＩＩＩ）に記載された意味を有し、およびＨａｌは、ハロゲンを
表わす］で示されるＣ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物と一緒にフリーデル・クラフツ触媒の
存在下でアルキル化し、式（Ｉ）
【化９】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（ＶＩＩＩ）に記載の意味を有する］で示
されるｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを生じさせ、引続きこの反応混
合物を後処理し、式（Ｉ）の得られたｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノール
を分離し、特に蒸留により分離し、残りの形成された副生成物を反応混合物中に返送し、
この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の存在下で異性体化し、望ましいｍ－またはｐ
－アルキル置換フェニルアルカノールを生じさせ、引続き酸化または脱水素化によって式
（ＶＩＩＩ）のｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカナールに変換することを特徴
とする、式（ＶＩＩＩ）の臭気物質の製造法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の対象は、フェニルアルカノールをフリーデル・クラフツアルキル化させ、引続
き望ましくない副生成物を異性体化し、望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルア
ルキルを生じさせることによって、ｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを
製造するための方法である。ｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールならびに
これらから製造されるｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカナール、例えば臭気物
質３－フェニル－１－プロパノールは、香料として興味深いものがある。
【０００２】
　アルキル置換フェニルアルカノールおよびその誘導体を製造するために、種々の合成が
公知である。
【０００３】
　ＷＯ　２００８／０５３１４８中には、１－第三ブチル－３－エチルベンゼンから出発
して３－（３－第三ブチルフェニル）プロパノールを製造するための３段階の合成が記載
されている。この場合、出発化合物は、最初に臭素化され、１－第三ブチル－３－（１－
ブロモエチル）ベンゼンを生じ、引続き除去され、相応する置換スチレンを生じる。引続
き、ヒドロホルミル化によって３－（３－第三ブチルフェニル）プロパナールが得られる
。この合成は、収量が僅かであるために大工業的プロセスにはあまり適当であるとは思わ
れない。
【０００４】
　２－メチル－３－（３－第三ブチルフェニル）プロパナールおよび２－メチル－３－（
３－イソブチルフェニル）プロパナールの製造は、イシイ他（Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．２
００５，７０，５４７１－５４７４）により、第三ブチルベンゼンまたはイソプロピルベ
ンゼンをメタクロレインとパラジウム接触酸化カップリングさせ、引続きパラジウム接触
水素化させることによって達成される。カップリング工程においては、Ｐｄ（ＯＡｃ）2

とＨ4ＰＭｏ11ＶＯ40×２６Ｈ2Ｏとからなる触媒系が使用される。約７モル％の高い触媒
量が必要とされる。約６５％の収率では、ｍ／ｐ比は、５６／４４（２－メチル－３－（
３－第三ブチルフェニル）プロパナールに対して）であるか、または５１／４０（２－メ
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チル－３－（３－イソブチルフェニル）プロパナールに対して）である。この方法も大工
業的プロセスにはあまり適当であるとは思われない。
【０００５】
　欧州特許第００４５５７１号明細書には、２－メチル－３－フェニルプロパノールを２
－メチル－３－（３－第三ブチルフェニル）プロパノールおよび２－メチル－３－（４－
第三ブチルフェニル）プロパノールにフリーデル・クラフツアルキル化させることが記載
されている。アルキル化試薬として、イソブチレン、ジイソブチレンおよび塩化ｔ－ブチ
ルが使用される。触媒として塩化鉄および燐酸が使用され、溶剤として塩化メチレンまた
は燐酸が使用される。反応条件および触媒に依存して、１／１３～１／５のｍ／ｐ比が得
られる。全収率（ｍ－異性体およびｐ－異性体）は、５２％までである。
【０００６】
　ドイツ連邦共和国特許第２９５２７１９号明細書には、同様に２－メチル－３－フェニ
ルプロパノールの塩化鉄接触フリーデル・クラフツアルキル化が記載されている。溶剤と
してのシクロヘキサンまたはジクロロエタンにおいては、２－メチル－３－（３－ｔ－ブ
チルフェニル）プロパノールの収率８４～８６％が得られる。ｍ－異性体、（２－メチル
－３－（３－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール）、の形成は、検証されなかった。記載
されたフリーデル・クラフツアルキル化の欠点は、形成されたｍ－異性体化合物の量が同
定されなかったことにある（ｍ：ｐの比は、最大１：５である）。
【０００７】
　前記の公知方法と比較して、本発明による方法は、置換フェニルアルカナール（フェニ
ルアルキルアルデヒド）に相応して極めて興味深い前駆物質として使用される、ｍ－置換
フェニルアルカノールまたはｐ－置換フェニルアルカノールが安価に極めて良好な収率で
最も簡単に製造されることを可能にする。
【０００８】
　本発明は、非置換フェニルアルカノールをアルキルハロゲン化物と一緒にフリーデル・
クラフツアルキル化させることによって得ることができる、ｍ位またはｐ位で置換された
フェニルアルカノールを製造するための方法に関する。アルキル化は、一定のフリーデル
・クラフツ触媒上で行なわれる。従って、本発明の対象は、式（Ｉ）

【化１】

［式中、Ｒ1は、ｍ位またはｐ位でフェニル環に結合されており、かつＣ1～Ｃ5アルキル
を表わし、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、互いに独立に水素またはメチルを表わす］で示さ
れるｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを製造するための方法であり、こ
の方法は、式（ＩＩ）

【化２】

［式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示される非
置換フェニルアルカノールを、式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1は、式（Ｉ）に記載の意味を有し、Ｈａｌは、ハロゲンを表わす］で示され
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るＣ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物と一緒にフリーデル・クラフツ触媒の存在下でアルキル
化し、式（Ｉ）のｍ－およびｐ－アルキル置換フェニルアルカノールの混合物を生じさせ
、引続きこの反応混合物を、特に水の存在下でアルカリ性のｐＨ値で後処理し、式（Ｉ）
の望ましいｍ－アルキル置換フェニルアルカノールまたは式（Ｉ）の望ましいｐ－アルキ
ル置換フェニルアルカノールを分離し、特に蒸留により分離し、残りの形成された副生成
物を反応混合物中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の存在下で異性体
化し、望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを生じさせることによ
って特徴付けられる。
【０００９】
　アルキル化反応のｍとｐとの比を望ましい方向に影響を及ぼさせるために、望ましい生
成物、即ちｍ－アルキル置換フェニルアルカノールまたはｐ－アルキル置換フェニルアル
カノールのアルキル化後および分離後になお望ましくない成分の異性体化を行ない、望ま
しい成分を生じさせる。異性体化として特徴付けられた反応工程は、フリーデル・クラフ
ツ触媒の存在下にある条件下で反応の種々の成分を平衡になるように調節することに言及
される。異性体化工程に引き続いて、後処理、特に水性の後処理が特にアルカリ性のｐＨ
値で行なわれ、特に有利には、アルカリ液、例えば苛性ソーダ液および／または苛性カリ
液の存在下での水性の後処理であり、次に望ましい生成物が分離され、特に蒸留により分
離され、および望ましくない生成物は、再び異性体化に掛けられる。異性体化工程は、全
ての異性体化工程の後に水性の後処理を、特に上記したようなアルカリ性の条件下で行な
い、次に分離、特に蒸留により分離を行ない、望ましい生成物の収率を上昇させることに
より、あたかも連続的に行なうことができる。
【００１０】
　本発明方法による反応材料の水性の後処理は、反応材料に室温で水を、特にアルカリ性
のｐＨ値で、特に有利にアルカリ液、殊に苛性ソーダ液または苛性カリ液の存在下で添加
することにより、アルキル化後に行なわれ、異性体化後にも行なわれる。次に、望ましい
反応生成物は、特に蒸留によって分離される。
【００１１】
　非置換のフェニルアルカノールをアルキル化し、アルキル置換フェニルアルカノールを
生じさせる際に一定の条件下で＞１．５／１のｍ／ｐ異性体比を得ることができることが
見い出された。式（Ｉ）の純粋なｍ－またはｐ－置換フェニルアルカノールは、前記方法
では滅多に得ることができず、従ってこのアルキル化には、望ましい反応生成物への望ま
しくない副生成物の異性体化が引き継がれた。
【００１２】
　勿論、同様に、式（Ｉ）のｍ－アルキル置換成分およびｐ－アルキル置換成分を、例え
ば分別蒸留によって分離し、残りの副生成物を再び反応材料に供給し、異性体化によって
２つの成分の収率を上昇させることが可能である。
【００１３】
　本発明による方法において、Ｃ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物として、例えば次のものが
これに該当する：臭化メチル、沃化メチル、臭化エチル、沃化エチル、塩化ｎ－プロピル
、臭化ｎ－プロピル、沃化ｎ－プロピル、塩化イソプロピル、臭化イソプロピル、沃化イ
ソプロピル、塩化ｎ－ブチル、臭化ｎ－ブチル、塩化イソブチル、臭化イソブチル、塩化
ｓ－ブチル、臭化ｓ－ブチル、塩化ｔ－ブチル、臭化ｔ－ブチル、塩化ｎ－ペンチル、臭
化ｎ－ペンチル。
【００１４】
　式（ＩＩＩ）の好ましいＣ1～Ｃ5アルキルハロゲン化物は、エチルハロゲン化物、殊に
臭化エチルおよび沃化エチル、イソプロピルハロゲン化物、殊に塩化イソプロピルおよび
臭化イソプロピル、イソブチルハロゲン化物、殊に塩化イソブチルおよび臭化イソブチル
、ｔ－ブチルハロゲン化物、殊に塩化ｔ－ブチルである。
【００１５】
　式（ＩＶ）
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【化３】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示さ
れるｍ－またはｐ－置換フェニルプロパノールを製造するための方法は、好ましく、この
方法は、式（Ｖ）
【化４】

［式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（ＩＶ）に記載された意味を有する］で示される
非置換フェニルプロパノールを、式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1およびＨａｌは、式（ＩＩＩ）に記載の意味を有する］で示されるＣ1～Ｃ5

アルキルハロゲン化物と一緒にフリーデル・クラフツ触媒の存在下でアルキル化し、式（
ＩＶ）のｍ－およびｐ－アルキル置換フェニルプロパノールの混合物を生じさせ、引続き
この反応混合物を、特に水の存在下でアルカリ性のｐＨ値で後処理し、式（ＩＶ）の望ま
しいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルプロパノールを分離し、特に蒸留により分離し
、残りの形成された副生成物を反応混合物中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラ
フツ触媒の存在下で異性体化し、望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルプロパノ
ールを生じさせることによって特徴付けられる。
【００１６】
　式（ＶＩ）

【化５】

［式中、Ｒ2は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示される非置換フェニルプロパ
ノールから出発して、この非置換フェニルプロパノールを式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1およびＨａｌは、式（ＩＩＩ）に記載された意味を有する］で示されるＣ1～
Ｃ5アルキルハロゲン化物と一緒に、フリーデル・クラフツ触媒の存在下で反応させ、式
（ＶＩＩ）

【化６】
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［式中、Ｒ1およびＲ2は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示されるｍ－またはｐ
－アルキル置換フェニルプロパノールを生じさせ、引続きこの反応混合物を、特に水の存
在下でアルカリ性のｐＨ値で後処理し、式（ＶＩＩ）の望ましいｍ－またはｐ－アルキル
置換フェニルプロパノールを分離し、特に蒸留により分離し、残りの形成された副生成物
を反応混合物中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の存在下で異性体化
し、望ましいｍ－またはｐ－置換フェニルプロパノールを生じさせることによって特徴付
けられる方法は、特に好ましい。
【００１７】
　１つの殊に好ましい方法は、出発物質として２－メチル－３－フェニルプロパノールを
ｔ－ブチルハロゲン化物、殊に塩化ｔ－ブチルと一緒に三塩化アルミニウム（ＡｌＣｌ3

）の存在下で反応させ、２－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパ
ノールを生じさせ、引続きこの反応混合物を特に水の存在下でアルカリ性のｐＨ値で後処
理し、望ましい３－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノールを
分離し、特に蒸留により分離し、残りの形成された副生成物を反応混合物中に返送し、こ
の副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の存在下で異性体化し、望ましい３－メチル－３
－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノールを生じさせることによって特徴付
けられる。
【００１８】
　同様に特に好ましい方法は、出発物質として２－メチル－３－フェニルプロパノール、
３－フェニルプロパノール、３－フェニル－２，２－ジメチルプロパノールまたは３－フ
ェニルブタノールを使用し、アルキル化を、イソブチルハロゲン化物、特に塩化イソブチ
ル、ｔ－ブチルハロゲン化物、特に塩化ｔ－ブチル、イソプロピルハロゲン化物、特に塩
化イソプロピル、エチルハロゲン化物、特に臭化エチルの存在下で、およびフリーデル・
クラフツ触媒の存在下で実施し、化合物２－メチル－３－（３－または４－イソブチルフ
ェニル）プロパノール、３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール、２－
メチル－３－（３－または４－イソプロピルフェニル）プロパノール、３－（３－または
４－エチルフェニル）－２，２－ジメチルプロパノールまたは３－（３－または４－イソ
プロピルフェニル）－ブタノールを生じさせ、引続きこの反応混合物を、特に水の存在下
でアルカリ性のｐＨ値で後処理し、望ましい生成物を分離し、特に蒸留により分離し、残
りの形成された副生成物を反応混合物中に返送し、およびフリーデル・クラフツ触媒の存
在下で異性体化し、望ましい生成物を生じさせることによって特徴付けられる。
【００１９】
　更に、好ましい実施態様は、反応混合物の後処理後に、特に水性の後処理後に、アルカ
リ性のｐＨ値で望ましいｍ－置換反応生成物を分離し、即ち特に式（Ｉ）のｍ－アルキル
置換フェニルアルカノールまたは式（ＩＶ）のｍ－アルキル置換フェニルプロパノールま
たは式（ＶＩＩ）のｍ－アルキル置換フェニルプロパノールまたは３－メチル－３－（３
－ｔ－ブチルフェニル）－プロパノールを分離するか、または化合物２－メチル－３－（
３－イソブチルフェニル）プロパノール、３－（３－ｔ－ブチルフェニル）－プロパノー
ル、２－メチル－３－（３－イソプロピルフェニル）プロパノール、３－（３－エチルフ
ェニル）－２，２－ジメチルプロパノールまたは３－（３－イソプロピルフェニル）ブタ
ノールを分離することによって特徴付けられる。
【００２０】
　触媒として、典型的なフリーデル・クラフツ触媒が使用されてよい。例として、ＡｌＣ
ｌ3、ＡｌＢｒ3、ＴｉＣｌ4、ＺｒＣｌ4、ＶＣｌ3、ＺｎＣｌ2、ＦｅＢｒ3およびＦｅＣ
ｌ3が挙げられる。好ましくは、フリーデル・クラフツ触媒ＡｌＣｌ3またはＡｌＢｒ3が
使用される。一般的に使用されるフェニルアルカノール化合物のモル量に対して１～２０
０モル％の触媒量が使用される。使用されるフェニルアルカノール化合物のモル量に対し
て３３モル％～１１０モル％の触媒量が好ましい。
【００２１】
　アルキル化ならびに異性体化は、０℃～１００℃の温度で行なわれる。１０℃～５０℃
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の温度が特に好ましい。反応時間は、３０分間ないし２４時間である。１時間ないし６時
間の反応時間が特に好ましい。
【００２２】
　アルキル化ならびに異性体化は、溶剤を含まないで実施されてもよいし、溶剤中で実施
されてもよい。適した溶剤は、次の通りである：シクロヘキサン、トルエン、ｐ－ｔ－ブ
チルトルエン、ジクロロメタン、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン、ジクロロベ
ンゼン。ジクロロメタンおよびクロロベンゼンは、特に好ましい。
【００２３】
　アルキル化にとって好ましい出発物質は、次の基質である：２－メチル－３－フェニル
プロパノール、２－メチル－３－フェニルプロパノール、３－フェニルプロパノール、２
－メチル－３－フェニルプロパノール、３－フェニル－２，２－ジメチルプロパノール、
３－フェニルブタノール。好ましいアルキル化剤は、次の通りである：塩化イソブチル、
塩化ｔ－ブチル、塩化イソプロピル、臭化エチル。その中から次のｍ－異性体が反応の主
要生成物としてもたらされる：２－メチル－３－（３－ｔ－ブチルフェニル）プロパノー
ル、２－メチル－３－（３－イソブチルフェニル）プロパノール、３－（３－ｔ－ブチル
フェニル）－プロパノール、２－メチル－３－（３－イソプロピルフェニル）プロパノー
ル、３－（３－エチルフェニル）－２，２－ジメチルプロパノール、３－（３－イソプロ
ピルフェニル）ブタノール。更に、前記反応から次のｐ－異性体が反応の生成物としても
たらされる：２－メチル－３－（４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール、２－メチル－
３－（４－イソブチルフェニル）プロパノール、３－（４－ｔ－ブチルフェニル）－プロ
パノール、２－メチル－３－（４－イソプロピルフェニル）プロパノール、３－（４－エ
チルフェニル）－２，２－ジメチルプロパノール、３－（４－イソプロピルフェニル）ブ
タノール。基質２－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノールは
、特に好ましい。
【００２４】
　反応は、一般的に触媒が式（ＩＩＩ）のアルキルハロゲン化物と一緒に、溶剤中に溶解
されたフェニルアルカノール中に導入されるように実施される。後処理は、水および場合
によっては苛性ソーダ液での後処理によって、ならびに溶剤の蒸留によって行なわれる。
粗製生成物の後処理および望ましいｍ－またはｐ－置換フェニルアルカノールの単離は、
一般的に蒸留によって行なわれる。
【００２５】
　反応の際に生じる芳香族化合物上でモノ－およびトリ置換フェニルアルカノールならび
に式（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）
【化７】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（Ｉ）に記載されて意味を有する］で示さ
れる場合により望ましくないｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールは、特に
アルカリ性のｐＨ値で、特に水性の後処理後に、および特に蒸留による分離後に反応材料
に再び供給される。前記の生成物を反応材料中に返送することによって、ｐ－置換、およ
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調節され、それによって高められた割合の望ましいｍ－またはｐ－置換生成物が得られる
。それというのも、この望ましい生成物は、それぞれの返送前（後処理後および蒸留後）
に反応材料から取り出されるからである。好ましくは、この反応は、一槽法による反応と
して行なわれ、この場合第１の工程においてアルキル化が実施され、反応生成物は、未反
応の出発材料と一緒に水性の後処理後に特に蒸留により分離され、望ましいｍ－またはｐ
－置換フェニルアルカノールの留分が捕集され、式（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の副生成
物は、反応容器中に返送され、第２の工程において、再びフリーデル・クラフツ触媒の存
在下で場合によって溶剤中で前記条件下で異性体化され、望ましいｍ－またはｐ－置換フ
ェニルアルカノール化合物が生じる。望ましい成分の異性体化および次の水性の後処理お
よび蒸留による分離ならびに再度の異性体化のための式（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の残
りの成分の返送は、数回行なうことができるかまたはあたかも連続的に行なうことができ
、望ましい成分の留分、ｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールが高い収率で
得られる。
【００２６】
　式（Ｉ）の本発明により製造されたアルカノールは、公知の脱水素化法または酸化法に
基づいて、相応するアルデヒドに変換することができる（例えば：Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙ
ｌ，"Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅｒ　ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ"，第７／１卷
，第１６０頁以降、第１７１頁以降参照）。前記物質種の中で特に興味深い化合物は、２
－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパナール、２－メチル－３－
（３－または４－イソブチルフェニル）プロパナール、３－（３－または４－ｔ－ブチル
フェニル）プロパナール、２－メチル－３－（３－または４－イソプロピルフェニル）プ
ロパナール、３－（３－または４－エチルフェニル）－２，２－ジメチルプロパナールお
よび３－（３－または４－イソプロピルフェニル）ブタナールである。
【００２７】
　欧州特許出願公開第００４５５７１号明細書の記載と同様に、フェニルプロパノールは
、酸化または脱水素化によって相応するフェニルプロパナールに変換することができる。
この変換は、例えば亜クロム酸銅触媒による液相脱水素化によって達成される。
【００２８】
　アルデヒドを生じさせるための反応に好ましい出発物質は、２－メチル－３－（３－ま
たは４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール、２－メチル－３－（３－または４－イソブ
チルフェニル）プロパノール、３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール
、２－メチル－３－（３－または４－イソプロピルフェニル）プロパノール、３－（３－
または４－エチルフェニル）－２，２－ジメチルプロパノール、３－（３－または４－イ
ソプロピルフェニル）ブタノールである。その中から酸化または脱水素によって次のアル
デヒドがもたらされる：２－メチル－３－（３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパ
ナール、２－メチル－３－（３－または４－イソブチルフェニル）プロパナール、３－（
３－または４－ｔ－ブチルフェニル）プロパナール、２－メチル－３－（３－または４－
イソプロピルフェニル）プロパナール、３－（３－または４－エチルフェニル）－２，２
－ジメチルプロパナール、３－（３－または４－イソプロピルフェニル）ブタナール。
【００２９】
　従って、更に、本発明は、式（Ｉ）のｍ－またはｐ－置換フェニルアルカノールから酸
化または脱水素化によって得られる、臭気物質および香料として興味深い役を演じる、式
（ＶＩＩＩ）の価値のある生成物の製造を提供する。
【００３０】
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【化８】

【００３１】
　上記式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（Ｉ）に記載された意味を有する。
【００３２】
　式（ＶＩＩＩ）
【化９】

［式中、Ｒ1は、ｍ位またはｐ位でフェニル環に結合されており、かつＣ1～Ｃ5アルキル
を表わし、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、互いに独立に水素またはメチルを表わす］で示さ
れる臭気物質および芳香剤を製造するための本発明による方法は、式（ＩＩ）

【化１０】

［式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（ＶＩＩＩ）に記載された意味を有する］で示さ
れる非置換フェニルアルカノールを、式（ＩＩＩ）
Ｒ1－Ｈａｌ　（ＩＩＩ）
［式中、Ｒ1およびＨａｌは、式（ＩＩＩ）に記載された意味を有する］で示されるＣ1～
Ｃ5アルキルハロゲン化物と一緒に、フリーデル・クラフツ触媒の存在下でアルキル化し
、式（Ｉ）

【化１１】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5は、式（Ｉ）に記載された意味を有する］で示さ
れるｍ－およびｐ－アルキル置換フェニルアルカノールの混合物を生じさせ、引続き反応
混合物を、特に水の存在下でアルカリ性のｐＨ値で後処理し、式（Ｉ）の望ましいｍ－ま
たはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを分離し、特に蒸留により分離し、残りの形
成された副生成物を反応混合物中に返送し、この副生成物をフリーデル・クラフツ触媒の
存在下で異性体化し、望ましいｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを生じ
させ、引続き得られた式（Ｉ）のｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールを酸



(13) JP 2013-508326 A 2013.3.7

10

20

化または脱水素化によって式（ＶＩＩＩ）のｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカ
ナールに変換することによって特徴付けられる。
【００３３】
　本発明を次の実施例によって詳説する。実施例中、％での全ての記載は、モル％である
。
【実施例】
【００３４】
　実施例１
　２－メチル－３－フェニルプロパノール１５．１ｇ（１００ｍｍｏｌ）をクロロメタン
８７ｇ中に予め装入した。ＡｌＣｌ3１３．４ｇ（１００ｍｍｏｌ）および塩化ｔ－ブチ
ル９．３ｇ（１００ｍｍｏｌ）を１～１０℃で４時間で添加した。この混合物を室温に昇
温させ、水および苛性ソーダ液で後処理し、溶剤を除去した。次の組成を有する混合物が
得られた：２－メチル－３－（３－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール（４１％）；２－
メチル－３－（４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール（２４％）；３－（３，５－ジ－
ｔ－ブチルフェニル）－２－メチル－プロパノール（１９％）；２－メチル－３－フェニ
ルプロパノール（１５％）。
【００３５】
　実施例２
　２－メチル－３－フェニルプロパノール１５．１ｇ（１００ｍｍｏｌ）をクロロメタン
７８ｇ中に予め装入した。ＦｅＣｌ3１６．２ｇ（１００ｍｍｏｌ）および塩化ｔ－ブチ
ル９．３ｇ（１００ｍｍｏｌ）を１～５℃で１．５時間で添加した。この混合物を室温に
昇温させ、水および苛性ソーダ液で後処理し、溶剤を除去した。次の組成を有する混合物
が得られた：２－メチル－３－（３－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール（３６％）；２
－メチル－３－（４－ｔ－ブチルフェニル）プロパノール（２４％）；３－（３，５－ジ
－ｔ－ブチルフェニル）－２－メチル－プロパノール（２７％）；２－メチル－３－フェ
ニルプロパノール（７．５％）。
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【要約の続き】
ールを製造するための方法である。式（Ｉ）のｍ－またはｐ－アルキル置換フェニルアルカノールから酸化または脱
水素化によって、価値のある生成物として相応するアルデヒドを形成させることができ、このアルデヒドは、臭気物
質および香料として興味深い役を演じる。


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	search-report
	overflow

