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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】反応制御が簡単で、かつ、安定して高純度のジ
ベンジリデンアルジトール類を生産でき、かつ反応液が
リサイクルに利用できる、実用的な製造方法の提供。
【解決手段】水媒体中、酸触媒の存在下に、芳香族アル
デヒドとアルジトールとを、縮合反応させ、次いで反応
液を中和してジベンジリデンアルジトール類を得るジベ
ンジリデンアルジトール類の製造方法において、前記水
媒体中に、前記芳香族アルデヒドと前記アルジトールと
の相溶化剤を、芳香族アルデヒドの配合量に対して、重
量比で、３～７倍量を、配合してなるジベンジリデンア
ルジトール類の製造方法であり、さらに、反応液の回収
が容易で、反応液のリサイクルが可能な製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
水媒体中、酸触媒の存在下に、芳香族アルデヒドとアルジトールとを、縮合反応させ、次
いで反応液を中和してジベンジリデンアルジトール類を得るジベンジリデンアルジトール
類の製造方法において、前記水媒体中に、前記芳香族アルデヒドと前記アルジトールとの
相溶化剤を、芳香族アルデヒドの配合量に対して、重量比で、３～７倍量を、配合してな
ることを特徴とする下記一般式（１）で表わされるジベンジリデンアルジトール類の製造
方法。
【化１】

（式中，Ｒ1及びＲ2は、同一又は異なって、水素原子、炭素原子数１～４のアルキル基又
は炭素原子数１～３のアルコキシル基を表す。Ｘ及びＹは、同一又は異なって、１～５を
示し、ｎは0又は１を示す。）
【請求項２】
前記相溶化剤がメタノール、エタノール、イソプロパノール、１－プロパノールから選ば
れる少なくとも１種のアルコール系溶剤、及び／又は、メチルセロソルブ、エチルセロソ
ルブ、ブチルセロソルブから選ばれる少なくとも１種のセロソルブ系溶剤であることを特
徴とする請求項１記載のジベンジリデンアルジトール類の製造方法。
【請求項３】
前記中和の前に生成ジベンジリデンアルジトール類を濾過して母液を回収し、該母液に含
まれる芳香族アルデヒド、アルジトール、酸触媒、相溶化剤等を利用して、繰り返し前記
縮合反応を行い、リサイクルに供することを特徴とする請求項１又は２記載のジベンジリ
デンアルジトール類の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、有機液体のゲル化剤、ポリオレフィン類の透明核剤等として用いられてい
る、ジベンジリデンソルビトール等のジベンジリデンアルジトール類の製造方法に関し、
特に溶媒として水を用いた場合の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ベンズアルデヒド等の芳香族アルデヒドと、ソルビトール等のアルジトールとを、酸触
媒の存在下、反応して得られるジベンジリデンソルビトール等のジベンジリデンアルジト
ール類は、有機液体のゲル化剤、ポリオレフィン類の透明核剤、塗料の増粘剤等として有
用であり、従来から、反応媒体の性質に基づいて、二つのタイプの製法を挙げることがで
きる。
【０００３】
　一つは、溶媒として有機溶剤を用いる方法で「溶剤法」と呼ばれる製法で、他は、溶媒
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として水を用いる方法で「水法」と呼ばれる製法である。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、シクロヘキサンと炭素数６～１０の飽和炭化水素の１種また
は２種以上の有機溶剤を反応溶媒とした溶剤法が、特許文献２には、シクロヘキサンとヘ
キサンの混合溶媒を反応溶媒とした溶剤法が、特許文献３には、シクロヘキサンとメタノ
ールの混合溶媒による溶剤法が記されている。
【０００５】
　この様に、溶剤法はシクロヘキサンを主溶媒としたものであるが、溶剤を大量に使用す
ること、縮合反応であるため生成水を除去する必要があり、水とシクロヘキサンとの共沸
点７０～８０℃で反応する必要があること等から危険性が高く特定の危険物対応設備が必
要とか、さらに溶剤を蒸留回収する設備が必要になるとか費用面では不利である。また、
シクロヘキサンは、低濃度では臭いがほとんど無いので、気づかずに吸引した場合、頭痛
などの症状が発生し人体への影響が懸念される。
【０００６】
　それに対して、水法と呼ばれる製法は、危険物を大量に使用しないので安全性が高い、
人体への影響が少ない、さらに、生成物であるジベンジリデンアルジトール類が水に溶け
ず析出するため、生成水を反応系外に取り出すことなく、生成物を生産できる等のメリッ
トがある。しかし、デメリットとして、水に難溶の芳香族アルデヒドとアルジトール水溶
液とが不均一に混在した水性反応媒体中で行われるので、反応液がゲル化し易いという問
題点があり、これは高収率かつ高純度のジベンジリデンアルジトール類を得ることを困難
にしている。
【０００７】
　例えば、特許文献４には、反応の第１段階でゲル特性が発現した後、第２段階として反
応媒体の希釈を行う２段階反応と、その後、熟成工程を設けた水法が開示されているが、
生成したジベンジリデンソルビトールの収率は、反応直後で５５％、熟成後で７０％であ
り、純度も９０％が限界である上に、工程が複雑すぎて、実用的ではない。
【０００８】
　特許文献５には、１段階反応の水法が開示されているが、ゲル化の解決法の記載がなく
、収率は、用いたアルジトールの質量に対するジアセタールの質量割合で示され、純度も
ジアセタールとトリアセタールの合計質量に対するジアセタールの質量割合でしか示され
ていない。ベンズアルデヒドとソルビトールとをパラトルエンスルホン酸を用いて反応さ
せる本文献記載の実施例４に基づいて、本発明者等が、製法トレース実験で確認したとこ
ろ、開示された反応時間の５．５時間でゲル化した。生成物の収率は５５％で、ＨＰＬＣ
（（株）島津製作所製、高速液体クロマトグラフィー）分析によるジベンジリデンソルビ
トールの純度も７７．６％と低いものであった。
【０００９】
　特許文献６には、反応媒体がゲル化することを前提に、生成するジアセタール類の理論
量が１５～５０重量％の範囲である反応系で行われることを条件に、強力強制攪拌により
攪拌を継続する水法が開示されているが、この製法は前記条件下では事実上２段階反応で
あるし、リボン翼を有する特殊な攪拌機を必要とし、エネルギーコストも掛かるので実用
的ではない。なお、ジベンジリデンソルビトール等の９０％収率や９５％以上の純度が記
載されているが、それらの測定法の記載はなく、したがって、それらの具体的な意味内容
が不明である。
【００１０】
【特許文献１】特公昭４８－４３７４８号公報
【特許文献２】特開平９－１２５７９号公報
【特許文献３】特開平１０－２０４０８９号公報
【特許文献４】特公昭６１－１７８３３号公報
【特許文献５】特開昭６３－２６７７７７号公報
【特許文献６】特開２００１－１３１１８３号公報



(4) JP 2010-37278 A 2010.2.18

10

20

30

40

【００１１】
　以上のごとく、水法では、反応液のゲル化傾向が強ので、安定して、高純度のジベンジ
リデンアルジトール類を生産でき、かつ反応液がリサイクルに利用できる実用的な製造方
法は提供されていないのが現状である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　そこで、本発明の目的は、水媒体中、酸触媒の存在下に、芳香族アルデヒドとアルジト
ールとを、縮合させてジベンジリデンアルジトール類を製造する方法において、反応制御
が簡単で、かつ、安定して高純度のジベンジリデンアルジトール類を生産でき、かつ反応
液がリサイクルに利用できる、実用的な製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記課題を解決する為に、本発明者等は次の推論を立てた。すなわち、前記特許文献５
において実施例４の詳細記述として記載されている「２５％の乾分（１モル）を含むソル
ビトール水溶液７２８ｇ、パラトルエンスルホン酸２１５ｇ（１．２５モル）及びベンズ
アルデヒド１９０．８ｇ（１．８モル）を攪拌しながら、３０℃で、５時間３０分反応さ
せる製法」のトレースの際、反応開始後１～２時間程度で、攪拌羽根やフラスコの底に蝋
状物が付着し始めたが、５．５時間後にはその蝋状物が集合してゲル化したと感じられた
。その蝋状物のＨＰＬＣによる分析結果は、比較的柔らかい表層部がジベンジリデンソル
ビトール２６％とベンズアルデヒド４４％であり、蝋状で堅い内層部がジベンジリデンソ
ルビトール０．４％とベンズアルデヒド９６％であった。
【００１４】
　この分析結果は、反応液を攪拌した際、ベンズアルデヒドは大きな油滴になるが、それ
らの油滴の表層部から反応が進んだことを示唆している。従って、ベンズアルデヒドの油
滴を限りなく微細なものにするか、完全に溶解した反応液にすることができれば、ゲル化
は防止できると考えた。
【００１５】
　本発明者等は、研究を重ねた結果、アルコール系溶剤、及び／又は、セロソルブ系溶剤
のある一定量を水媒体に加えれば、ベンズアルデヒドが油滴ではなく、完溶した反応液が
得られることを見出した。
【００１６】
　したがって、酸触媒の存在下に、芳香族アルデヒドとアルジトールとを含む水媒体に、
相溶化剤としてアルコール系溶剤、及び／又は、セロソルブ系溶剤のある一定量を加えた
場合、水に難溶の芳香族アルデヒドが完溶した反応液になるが、この反応液は、驚くべき
ことに、１９２時間まで反応させてもゲル化することなく、ゲル化を防止でき、その結果
、高純度のジベンジリデンソルビトール類を得られることを見出し、実用的な製造方法と
しての本発明を完成するに至った。また、ゲル化を防止できることから生成物を濾過して
未中和の母液を回収することにより、該母液中に含まれる酸触媒は活性状態で回収される
ので、回収した母液に、生成物に含まれて系外に出た原料を補給して反応液を調整すれば
、繰り返し、リサイクルが可能である。
【００１７】
　すなわち、請求項１記載の発明は、水媒体中、酸触媒の存在下に、芳香族アルデヒドと
アルジトールとを、縮合反応させ、次いで反応液を中和してジベンジリデンアルジトール
類を得るジベンジリデンアルジトール類の製造方法において、前記水媒体中に、前記芳香
族アルデヒドと前記アルジトールとの相溶化剤を、芳香族アルデヒドの配合量に対して、
重量比で、３～７倍量を、配合してなることを特徴とする下記一般式（１）で表わされる
ジベンジリデンアルジトール類の製造方法である。
【００１８】
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【化２】

（式中，Ｒ1及びＲ2は、同一又は異なって、水素原子、炭素原子数１～４のアルキル基ま
たは炭素原子数１～３のアルコキシル基を表す。Ｘ及びＹは、同一又は異なって、１～５
を示し、ｎは0又は１を示す。）
【００１９】
　また、請求項２記載の発明は、前記相溶化剤がメタノール、エタノール、イソプロパノ
ール、１－プロパノールから選ばれる少なくとも１種のアルコール系溶剤、及び／又は、
メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブから選ばれる少なくとも１種の
セロソルブ系溶剤であることを特徴とする請求項１記載のジベンジリデンアルジトール類
の製造方法であり、請求項３記載の発明は、前記中和の前に生成ジベンジリデンアルジト
ール類を濾過して母液を回収し、該母液に含まれる芳香族アルデヒド、アルジトール、酸
触媒、相溶化剤等を利用して、繰り返し前記縮合反応を行い、リサイクルに供することを
特徴とする請求項１又は２記載のジベンジリデンアルジトール類の製造方法である。
【００２０】
　本発明で用いる芳香族アルデヒドとしては、一般式（２）

【化３】

（式中，Ｒ1は、水素原子、炭素原子数１～４のアルキル基または炭素原子数１～３のア
ルコキシル基を表し、Ｘは１～５を示す。）
で表されるものであるが、好ましくは炭素数１～４のアルキル基を有するアルキルベンズ
アルデヒドを用いるとよい。具体的には、ベンズアルデヒド、o－トルアルデヒド、m－ト
ルアルデヒド、p－トルアルデヒド、o－エチルベンズアルデヒド、m－エチルベンズアル
デヒド、p－エチルベンズアルデヒド、２，３－ジメチルベンズアルデヒド、２，4－ジメ
チルベンズアルデヒド、２，５－ジメチルベンズアルデヒド、３，４－ジメチルベンズア
ルデヒド、３，５－ジメチルベンズアルデヒド、２，４，５－トリメチルベンズアルデヒ
ド等が例示される。芳香族アルデヒドの配合割合は、アルジトール１モルに対して１．５
～１．９モルにするのが好ましく、より好ましくは１．７～１．８モルである。１．５モ
ル未満では収率が低下し、１．９モルを超えるとトリベンジリデンアルジトール類（トリ
アセタール体）が増え、純度が低下する傾向にあるからである。
【００２１】
　本発明に用いるアルジトールは、ソルビトール又はキシリトールである。アルジトール
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水溶液の好ましい濃度は、反応を徐々に確実に進行させるため、３０％以下であり、より
好ましくは１５～２５％である。
【００２２】
　本発明に用いる相溶化剤とは、水媒体中において前記芳香族アルデヒドと前記アルジト
ールとを均一化する溶剤をいい、本発明の目的に寄与するものあれば特に限定されないが
、好ましくは、アルコール系溶剤及び／又はセロソルブ系溶剤等を用いるのがよく、具体
的には請求項２記載の発明の如く、メタノール、エタノール、イソプロパノール、１－プ
ロパノールから選ばれる少なくとも１種のアルコール系溶剤、及び／又は、メチルセロソ
ルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブから選ばれる少なくとも１種のセロソルブ系
溶剤を用いるとよい。
【００２３】
　相溶化剤としての、アルコール系溶剤、及び／又は、セロルブ系溶剤等の好ましい配合
割合は、芳香族アルデヒドの重量に対して、重量比で、３～７倍量であり、より好ましく
は３．５～５．０倍量である。３倍量未満では反応液に濁りが残り相溶性不十分であるし
、７倍量を超えると反応が極端に遅くなる上、安全面も不利になるし、コストも高くなり
過ぎるからである。
【００２４】
　本発明にかかる、一般式（１）で表されるジベンジリデンアルジトール類の製造方法と
して、好ましい一例を挙げると、水媒体中、酸触媒の存在下に、一般式（２）の芳香族ア
ルデヒドと、ソルビトール又はキシリトールの水溶液と、該芳香族アルデヒドの配合量に
対して、重量比で、３～７倍量の前記相溶化剤とを、混合し、３０℃付近の温度で、所定
時間縮合反応させることによりジベンジリデンアルジトール類を生成させ、次いで反応液
を中和したのち、濾別、水洗、乾燥の各工程を経て生成物を得ることができる。この場合
、中和前の反応液は縮合反応がそれ以上進行しない状態に達してもゲル化しないため、請
求項３記載の発明の如く、該反応液に含まれる芳香族アルデヒド、アルジトール、酸触媒
、相溶化剤等を利用して、繰り返し前記縮合反応を行い、リサイクルに供することができ
る。
【発明の効果】
【００２５】
　この発明の製造方法は、以上説明したように、水媒体中、酸触媒の存在下に、芳香族ア
ルデヒドとアルジトールとを、縮合反応させ、次いで反応液を中和してジベンジリデンア
ルジトール類を得るジベンジリデンアルジトール類の製造方法において、水に難溶の芳香
族アルデヒドと水に易溶のアルジトールとの相溶化剤として、アルコール系溶剤、及び／
又は、セロソルブ系溶剤等を配合するものであり、反応液がゲル化することなく、通常の
攪拌のみで生産でき、非常に簡単、かつ、安定して高純度のジベンジリデンアルジトール
類を生産できる実用的な製造方法である。また、中和前の反応液を回収することにより、
リサイクルも可能な製造方法でもある。製造した、ジベンジリデンアルジトール類は高純
度品が得られるので、有機液体のゲル化剤、ポリオレフィン類の透明核剤、塗料の増粘剤
等として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　（１）芳香族アルデヒドとして、ベンズアルデヒド、ｐ－トルアルデヒド、ｐ－エチル
ベンズアルデヒド、３，４－ジメチルベンズアルデヒド若しくは２，４－ジメチルベンズ
アルデヒドと、（２）アルジトールとして、ソルビトール若しくはキシリトールと、（３
）酸触媒として、例えば、ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ナフタレンス
ルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、硫酸若しくは塩酸と、（３）水と、（４）相溶
化剤として、メタノール、エタノール、イソプロパノール、１－プロパノール、メチルセ
ロソルブ、エチルセロソルブ若しくはブチルセロソルブの一種又は２種以上を用い、
　（１）は、（２）１モルに対して１．５～１．９モルとし、
　（４）は（１）に対して、重量比で、３～７倍量として、
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　（１）～（４）をそれぞれ反応容器に投入し、５００～７００ｒｐｍの回転数で攪拌し
ながら、反応温度を３０±２℃に保って、所定時間反応させるとよい。
【００２７】
　この場合、反応液はゲル化することなく平衡に達し、反応がそれ以上進行しない状態に
なることから、湿潤状態の生成物を濾捌して母液と分離し、中和、水洗及び乾燥すれば、
ジベンジリデンソルビトール若しくはジベンジリデンキシリトール、ジ（ｐ－メチルベン
ジリデン）ソルビトール若しくはジ（ｐ－メチルベンジリデン）キシリトール、ジ（ｐ－
エチルベンジリデン）ソルビトール若しくはジ（ｐ－エチルベンジリデン）キシリトール
、ジ（３，４－ジメチルベンジリデン）ソルビトール若しくはジ（３，４－ジメチルベン
ジリデン）キシリトール、ジ（２，４－ジメチルベンジリデン）ソルビトール若しくはジ
（２，４－ジメチルベンジリデン）キシリトールの生成物（粉末）が、約５０％以上の収
率（理論収量に対する実反応収量の割合）で得られる。
【００２８】
　そして、未中和の母液は、湿潤状態の生成物として除去した量に相当する反応成分を補
充して、簡単にリサイクル反応に供することができる。
【実施例】
【００２９】
　以下に、実施例を挙げて本発明を、更に、具体的に説明するが、本発明はこれらの実施
例に限定されるものではない。
【００３０】
　芳香族アルデヒドとしてはベンズアルデヒド又はｐ－トルアルデヒド、アルジトールと
しては共通してソルビトール、触媒としては共通してｐ－トルエンスルホン酸・一水和物
、相溶化剤としてはメタノール又はエチルセロソルブを用いて配合した実施例１～６の配
合成分及び前記相溶化剤を用いない比較例１，２において、それらの配合成分と、反応時
間と、生成物の収率、純度とをまとめて表にすると、表１に示す通りとなる。
【００３１】
【表１】

【００３２】
　以下、各実施例、比較例の詳細を記述する。
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（実施例１）
　汎用攪拌機のスリーワンモータ６００Ｇ（新東科学（株）製）と錨形の攪拌羽根を備え
た、２Ｌのセパラブルフラスコに、純水２３４ｇと７０％ソルビトール１３０ｇ（０．５
モル）を仕込み、回転数５００ｒｐｍで攪拌してソルビトールを溶解した。次いで、攪拌
しながら、ｐ－トルエンスルホン酸・一水和物１１９ｇ（０．６２５モル）を加えて溶解
した後に、気相を窒素置換し、３０℃に昇温してからメタノール３８０ｇ（重量比で、ベ
ンズアルデヒドの４倍量）を加えて均一液とした。最後に、ベンズアルデヒド９５ｇ（０
．９モル）を加えて、反応を開始した。反応は、反応温度３０℃で、回転数５００ｒｐｍ
の条件を維持しながら行い、６時間後にはスラリー状態となり、そのまま２４時間継続し
てから反応を終了した。
【００３３】
　２４時間反応後の液状態は、粘度３．３Ｐａ・ｓのスラリーであった。次いで、反応液
を吸引濾過して、生成物と母液とを分離した。濾別した生成物を５倍量の水に再懸濁し、
２０％水酸化ナトリウム溶液で中和した後、６０℃に昇温して２時間攪拌し、生成物を濾
別後、再度、生成物を、６０℃の温水で２時間洗浄した。その後、再度、吸引濾過し、湿
潤率約６７％の生成物を９０℃で１２時間乾燥し、粉砕して、ジベンジリデンソルビトー
ルの白色粉末８０．４ｇ（理論収量に対する収率５０．１％）を得た。
【００３４】
　この場合の収率の計算方法は、以下の通りである。
ベンズアルデヒドをＢＡ、ソルビトールをＳｏｒ、ジベンジリデンソルビトールをＤＢＳ
とし、分子量をカッコ内に示すと本反応式は、
　２×ＢＡ（１０６）＋Ｓｏｒ（１８２）⇒ＤＢＳ（３５８）＋２Ｈ2Ｏ（１８）となり
、ＢＡの仕込量は９５ｇなので、ＤＢＳの理論収量は（９５/２１２）×３５８ｇ＝１６
０．４ｇとなる。
しかるに、ＤＢＳの収量は８０．４ｇであることから、理論収量に対する収率（以下、単
に収率という。）は（８０．４/１６０．４）×１００＝５０．１％になる。なお、ＨＰ
ＬＣ（（株）島津製作所製、高速液体クロマトグラフィー）分析のチャート（図１）より
、ジベンジリデンソルビトールの純度は９７．７％（面積比で算出）であった。
【００３５】
（実施例２）
　反応時間以外は実施例１と同様に反応を行い、反応時間を実施例１より延長してその影
響を検討した。以下に示すように、反応を最大１９２時間まで延長しても、反応後の液状
態は粘度３．１Ｐａ・ｓのスラリーでゲル化傾向は全く見られないばかりか、収率、純度
も実施例１の場合とほとんど変わらなかった。
【００３６】
【表２】

【００３７】
（実施例３）
　汎用攪拌機のスリーワンモータ６００Ｇ（新東科学（株）製）と錨形の攪拌羽根を備え
た、２Ｌのセパラブルフラスコに、実施例１から回収した未中和の母液７１６．８ｇを仕
込み、回転数５００ｒｐｍで攪拌しながら、純水２１．９ｇ、７０％ソルビトール７１．
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６ｇ、ｐ－トルエンスルホン酸・一水和物２１．８ｇを補充して溶解した後に、気相を窒
素置換し、３０℃に昇温してからメタノール６９．６ｇを補充して均一液とし、最後に、
ベンズアルデヒド５６．３ｇを補充して、湿潤状態の生成物の濾別により系外に出た原料
を補充して反応液を調整した。反応は、反応温度３０℃で、回転数５００ｒｐｍの条件を
維持しながら行い、６時間後にはスラリー状態となり、そのまま２４時間継続してから反
応を終了した。
【００３８】
　２４時間反応後の液状態は、粘度３．２Ｐａ・ｓのスラリーであった。次いで、反応液
を吸引濾過して、生成物と母液に分離した。生成物を５倍量の水に再懸濁し、２０％水酸
化ナトリウム溶液で中和した後、６０℃に昇温して２時間攪拌し、生成物を濾捌後、再度
、生成物を、６０℃の温水で２時間洗浄した。その後、再度、吸引濾過し、湿潤率約６７
％の生成物を９０℃で１２時間乾燥し、粉砕して、ジベンジリデンソルビトールの白色粉
末８２．６ｇ（収率５１．５％）を得た。
【００３９】
　なお、ベンズアルデヒド等の補充量は、濾捌して除去した湿潤率６７％の生成物に含ま
れるベンズアルデヒド等の量を補充量として、次のようにして算出し、その分を補充した
。
すなわち、
２×ＢＡ（１０６）＋Ｓｏｒ（１８２）⇒ＤＢＳ（３５８）＋２Ｈ2Ｏ（１８）の反応式
において、実施例１では、ＤＢＳ収率５０％、湿潤ＤＢＳの湿潤率６７％であるから、Ｄ
ＢＳの固形分重量は１６０．４ｇ×０．５＝８０．２ｇであり、湿潤率６７％ＤＢＳの重
量は８０．２×３＝２４０．６ｇである。したがって、吸引濾過により湿潤ＤＢＳを分離
した母液の残存係数は、（９５８（初期量）－８０．２×３（湿潤ＤＢＳ重量））/（９
５８－８０．２（乾燥ＤＢＳ重量））＝０．８１７であり、これを用いて各成分の補充量
を次表の如く算出した。なお、次表において、ＭｅＯＨはメタノール、ＰＴＳはｐ－トル
エンスルホン酸・一水和物を示す。
【００４０】
【表３】

【００４１】
　ＨＰＬＣ分析により、ジベンジリデンソルビトールの純度は９７．８％であった。した
がって、本件リサイクル法により製造されたジベンジリデンソルビトールの純度と収率は
、リサイクル前の反応である実施例１で得られたものと同等であった。
【００４２】
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　また、このリサイクル反応を、５サイクル繰り返した時のトータル収率は、次に示すよ
うに８４％に達する。
すなわち、収率５０％、湿潤ＤＢＳの湿潤率６７％であり、吸引濾過により湿潤ＤＢＳを
分離した母液の残存係数は０．８１７であることから、初回～リサイクル５回の反応のＤ
ＢＳ収量は、次のようになり、合計収量は１３５ｇになることから、これをＤＢＳの前記
理論収量１６０．４ｇで除し、収率を計算すると８４．２％となる。
【００４３】
　初回  　　　　　　　　　　　１６０．４ｇ×０．５＝８０．２ｇ
　リサイクル１　　　８０．２ｇ×０．８１７×０．５＝３２．８ｇ
　リサイクル２　　　３２．８ｇ×０．８１７×０．５＝１３．４ｇ
　リサイクル３　　　１３．４ｇ×０．８１７×０．５＝　５．５ｇ
　リサイクル４　　　　５．５ｇ×０．８１７×０．５＝　２．２ｇ
　リサイクル５　　　　２．２ｇ×０．８１７×０．５＝　０．９ｇ
【００４４】
　実施例１～３で得られたジベンジリデンソルビトールの純度は、９７％以上であり、Ｈ
ＰＬＣによる同一の分析条件で発明者が分析したジベンジリデンソルビトールの市販品の
純度、すなわち、（株）エーピーアイコーポレーション製ＥＣ－１（商品名）及び新日本
理化（株）製ゲルオールＤ（商品名）のそれぞれの純度９４．９％及び純度９４．９％に
比べて、高純度品である。
【００４５】
（実施例４）
　汎用攪拌機のスリーワンモータ６００Ｇ（新東科学（株）製）と錨形の攪拌羽根を備え
た、２Ｌのセパラブルフラスコに、純水２３４ｇと７０％ソルビトール１３０ｇ（０．５
モル）を仕込み、回転数５００ｒｐｍで攪拌してソルビトールを溶解した。次いで、攪拌
しながら、ｐ－トルエンスルホン酸・一水和物１１９ｇ（０．６２５モル）を加えて溶解
した後に、気相を窒素置換し、３０℃に昇温してからエチルセロソルブ３７８ｇ（重量比
で、ｐ－トルアルデヒドの３．５倍量）を加えて均一液とした。最後に、ｐ－トルアルデ
ヒド１０８ｇ（０．９モル）を加えて、反応を開始した。反応は、反応温度３０℃で、回
転数５００ｒｐｍの条件を維持しながら行い、２時間後にはスラリー状態となり、そのま
ま４８時間継続してから反応を終了した。
【００４６】
　４８時間反応後の液状態は、粘度２．７Ｐａ・ｓのスラリーであった。次いで、反応液
を吸引濾過して、生成物と母液に分離した。生成物を５倍量の水に再懸濁し、２０％水酸
化ナトリウム溶液で中和した後、６０℃に昇温して２時間攪拌し、生成物を濾別後、再度
、生成物を６０℃の温水で２時間洗浄した。その後、再度、吸引濾過し、湿潤率約６７％
の生成物を９０℃で１２時間乾燥し、粉砕して、ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビト
ールの白色粉末１１７．４ｇ（収率６７．６％）を得た。
【００４７】
　ＨＰＬＣ分析により、ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールの純度は９４．９％
であった。次いで、純度９４．９％の白色粉末を、水/エチルセロソルブ（重量比４０/６
０）の混合溶媒中、５重量％濃度で、６０℃２４時間洗浄し、濾過、乾燥、粉砕した。再
洗浄後の、ＨＰＬＣ分析によるジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールの純度は、９
８．９％であった。
【００４８】
（実施例５）
　反応時間以外は実施例４と同様に反応を行い、反応を１６７時間まで継続してから反応
を終了した。反応を１６７時間まで継続しても、反応後の液状態は、粘度２．６Ｐａ・ｓ
のスラリーで、ゲル化傾向は全く見られなかった。白色粉末１１７．６ｇ（収率６７．７
％）を得た。ＨＰＬＣ分析により、ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールの純度は
９４．５％であった。
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【００４９】
（実施例６〕
　汎用攪拌機のスリーワンモータ６００Ｇ（新東科学（株）製）と錨形の攪拌羽根を備え
た、２Ｌのセパラブルフラスコに、実施例４から回収した未中和の母液６１６ｇを仕込み
、回転数５００ｒｐｍで攪拌しながら、純水３９．５ｇ、７０％ソルビトール９３．３ｇ
、ｐ－トルエンスルホン酸・一水和物３２．９ｇを補充して溶解した後に、気相を窒素置
換し、３０℃に昇温してからエチルセロソルブ１０４．６ｇを補充して均一液とし、最後
に、ｐ－トルアルデヒド８２．７ｇを補充して、湿潤状態の生成物の濾別により系外に出
た原料を補充して反応液を調整した。反応は、反応温度３０℃で、回転数５００ｒｐｍの
条件を維持しながら行い、３時間後にはスラリー状態となり、そのまま４８時間継続して
から反応を終了した。なお、ｐ－トルアルデヒド等の補充量は、実施例３で説明したと同
様にして算出した。
【００５０】
　４８時間反応後の液状態は、粘度２．８Ｐａ・ｓのスラリーであった。次いで、反応液
を吸引ろ過して、生成物と母液に分離した。生成物を５倍量の水に再懸濁し、２０％水酸
化ナトリウム溶液で中和した後、６０℃に昇温して２時間攪拌し、生成物を濾捌後、再度
、生成物を、６０℃の温水で２時間洗浄した。その後、再度、吸引ろ過し、湿潤率約６７
％の生成物を９０℃で１２時間乾燥し、粉砕して、白色粉末１１４．６ｇ（収率６６．０
％）を得た。ＨＰＬＣ分析により、ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールの純度は
９４．４％であった。したがって、本件リサイクル法により製造されたジ（ｐ－メチルベ
ンジリデン）ソルビトールの純度と収率は、リサイクル前の反応である実施例４で得られ
たものと同等であった。また、このリサイクル反応を、５サイクル繰り返した時のトータ
ル収率は、実施例３で説明したと同様にして算出すると、９０％に達する。
【００５１】
　実施例４～６で得られた、ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールの純度はいずれ
も９４％以上であり、得られた、純度９４％以上の白色粉末を、水/エチルセロソルブ（
重量比４０/６０）の混合溶媒中、５重量％濃度で、６０℃２４時間洗浄すれば、純度９
９％に近い精製ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールが得られる。
【００５２】
　これは、ＨＰＬＣによる同一の分析条件で発明者が分析したジ（ｐ－メチルベンジリデ
ン）ソルビトールの市販品の純度、すなわち、（株）エーピーアイコーポレーション製ヨ
シクリアＭＳ（商品名）の純度９６．６％に比べて、高純度品である。
【００５３】
（比較例１）
　汎用攪拌機のスリーワンモータ６００Ｇ（新東科学（株）製）と錨形の攪拌羽根を備え
た、１Ｌのセパラブルフラスコに、純水２３４ｇと７０％ソルビトール１３０ｇ（０．５
モル）を仕込み、回転数５００ｒｐｍで攪拌してソルビトールを溶解した。次いで、攪拌
しながら、ｐ－トルエンスルホン酸・一水和物１１９ｇ（０．６２５モル）を加えて溶解
した後に、気相を窒素置換し、３０℃に昇温し、ベンズアルデヒド９５ｇ（０．９モル）
を加えて、反応を開始した。反応は、反応温度３０℃で、回転数５００ｒｐｍの条件を維
持しながら行ったが、５．５時間後に反応液がゲル化したため、攪拌不能となり反応を終
了した。次いで、ゲル化物を取り出し、フラスコの付着物を洗い出し、吸引濾過して、生
成物を分離した。
【００５４】
　分離した生成物を、５倍量の水に再懸濁し、２０％水酸化ナトリウム溶液で中和した後
、６０℃に昇温して２時間攪拌し、生成物を濾別後、再度、６０℃の温水で２時間洗浄し
た。その後、再度、吸引濾過し、湿潤率約６７％の生成物を９０℃で１２時間乾燥し、粉
砕して、白色粉末８８．７ｇ（収率５５．３％）を得た。ＨＰＬＣ分析により、ジベンジ
リデンソルビトールの純度は７７．６％で、純度の低いものであった。
【００５５】
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（比較例２）
　汎用攪拌機のスリーワンモータ６００Ｇ（新東科学（株）製）と錨形の攪拌羽根を備え
た、１Ｌのセパラブルフラスコに、純水２３４ｇと７０％ソルビトール１３０ｇ（０．５
モル）を仕込み、回転数５００ｒｐｍで攪拌してソルビトールを溶解した。次いで、攪拌
しながら、ｐ－トルエンスルホン酸・一水和物１１９ｇ（０．６２５モル）を加えて溶解
した後に、気相を窒素置換し、３０℃に昇温し、ｐ－トルアルデヒド１０８ｇ（０．９モ
ル）を加えて、反応を開始した。反応は、反応温度３０℃で、回転数５００ｒｐｍの条件
を維持しながら行ったが、６時間後に反応液がゲル化したため、攪拌不能となり反応を終
了した。次いで、ゲル化物を取出し、フラスコの付着物を洗い出し、吸引濾過して、生成
物を分離した。
【００５６】
　分離した生成物を、５倍量の水に再懸濁し、２０％水酸化ナトリウム溶液で中和した後
、６０℃に昇温して２時間攪拌し、生成物を濾別後、再度、生成物を、６０℃の温水で２
時間洗浄した。その後、再度、吸引濾過し、湿潤率約６７％のケーキを９０℃で１２時間
乾燥し、粉砕して、白色粉末１０７．２ｇ（収率６１．７％）を得た。ＨＰＬＣ分析によ
り、ジ（ｐ－メチルベンジリデン）ソルビトールの純度は１５．３％で、純度の非常に低
いものであった。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】は、実施例１で得られたジベンジリデンソルビトール（溶出時間：３２．１７５
）をＨＰＬＣ分析した時のチャートである。なお、モノベンジリデンソルビトールとトリ
ベンジリデンソルビトールは検出されなかった。
【符号の説明】
【００５８】
　　１：ジベンジリデンソルビトール
　　２：ベンズアルデヒド
　　３：同定されない不純物
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