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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　一般式（１）

(式中、ｎは１～３の整数を示し、ｎが１の場合はＲは炭素原子数２～３のアルキル基を
表し、ｎが２又は３の場合はＲは炭素原子数１～３のアルキル基を表す。)
で表される４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォ―ターフェニル類
【請求項２】
　３,３’’’－ジイソプロピル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル
【請求項３】
　３,５,３’’’,５’’’－テトラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォータ
ーフェニル
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、両末端のヒドロキシフェニル基に共に低級アルキル基を有する新規な４,４
’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類及びその製造方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　従来、４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類に関しては、そのアル
キル置換体は、殆ど知られていず、僅かにJournal of Chemical Research,Synopses(7) 3
18-3191996 に、３，５，３’’’，５’’’－テトラ－ｔ－ブチル－４,４’’’－ジヒ
ドロキシ－Ｐ－クォーターフェニルが記載されているに過ぎない。また、その製造方法も
ハロゲノビフェニル化合物の2量化であり、高純度の化合物を収率良く工業的に製造する
方法としては、満足すべきものではない。
　一方、４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類は、それ自体、液晶表
示素子、半導体等のフォトレジスト等の原料、液晶ポリエステル、ポリカーボネート、ポ
リウレタン等の合成樹脂原料として有用であり、その化合物性能の改良が種々要求されて
きているが、これらの中でも、液晶性に優れ、同時に他の特性の改良もできる４,４’’
’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類の提供が望まれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　従って、本発明は、液晶性に優れ、同時に他の特性の改良もできる新規な４,４’’’
－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類を提供することを課題とする。また、これら
の４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類を、高純度に、収率良く、工
業的に製造できる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】
【０００４】
　そこで、本発明者らは、液晶性に優れ、同時に他の特性の改良もできる新規な４,４’
’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類を鋭意検討した結果、両末端のヒドロキ
シフェニル基に共に低級アルキル置換基を有する４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォ
ーターフェニル類は、液晶性に優れ、同時に低融点、溶媒への溶解性向上等の特性の改良
もできることを見出した。さらに、これらは、４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフ
ェニル－ビシクロヘキサン類を、溶媒の存在下に、熱分解して得られる４，４’－ジヒド
ロキシフェニル－ビシクロヘキセン類を触媒の存在下に、好ましくは多価フェノール溶媒
中で、脱水素することにより、高純度に、収率良く工業的に製造できることを見出した。
【０００５】
　すなわち、本発明によれば、下記一般式（１）で表される４,４’’’－ジヒドロキシ
－Ｐ－クォーターフェニル類が提供される。
【０００６】
【化４】

　一般式（１）
(式中、Ｒは炭素原子数１～３のアルキル基を表し、ｎは１～３の整数を示す。)
【０００７】
　また、本発明によれば、下記一般式（２）で表される、４，４’－ジヒドロキシフェニ
ル－ビシクロヘキセン－３を溶媒中、触媒の存在下に、脱水素することを特徴とする、上
記一般式（１）で表される４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類の製
造方法が提供される。
【０００８】
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【化５】

一般式（２）
（式中、Ｒ及びｎは一般式（１）のそれと同じである。）
【０００９】
　さらに、本発明によれば、下記一般式（３）で表される、４，４，４’,４’－テトラ
ヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサンを、溶媒の存在下に、熱分解して、上記一般式（
２）で表される、４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３を得、次いで
、これを溶媒中、触媒の存在下に脱水素することを特徴とする上記一般式（１）で表され
る４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類の製造方法が提供される。
【００１０】

【化６】

 　一般式（３）
（式中、Ｒ及びｎは一般式（１）のそれと同じである。）
【発明の効果】
【００１１】
　以上のように、本発明によれば、液晶性に優れ、同時に低融点、溶媒への溶解性向上等
の特性の改良もできる新規な４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類が
提供される。また、本発明によれば、これらの４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォー
ターフェニル類を、高純度に、収率良く、工業的に製造できる方法が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類は下記一般式（１）
で表される。
【００１３】

【化７】

一般式（１）
(式中、Ｒは炭素原子数１～３のアルキル基を表し、ｎは１～３の整数を示す。)
【００１４】
　上記一般式（１）で表される４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類
において、Ｒは炭素原子数１～３のアルキル基を示し、ｎは１～３の整数である。
　上記炭素数１～３のアルキル基として、具体的には、例えば、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基又はイソプロピル基等を挙げることができる。これらの中ではイソプロピル



(4) JP 4829927 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

基が好ましい。
【００１５】
　従って、上記一般式（Ｉ）で表される４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフ
ェニル類としては、具体的には、例えば、２,２’’’－ジメチル－４,４’’’－ジヒド
ロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、２,２’’’－ジエチル－４,４’’’－ジヒドロキシ
－Ｐ－クォーターフェニル、２,２’’’－ジｎ－プロピル－４,４’’’－ジヒドロキシ
－Ｐ－クォーターフェニル、２,２’’’－ジイソプロピル－４,４’’’－ジヒドロキシ
－Ｐ－クォーターフェニル、３,３’’’－ジメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－
クォーターフェニル、３,３’’’－ジエチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォー
ターフェニル、３,３’’’－ジｎ－プロピル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォー
ターフェニル、３,３’’’－ジイソプロピル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォー
ターフェニル、３,５,３’’’,５’’’－テトラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－
Ｐ－クォーターフェニル、３,５,３’’’,５’’’－テトラエチル－４,４’’’－ジヒ
ドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、３,５,３’’’,５’’’－テトラｎ－プロピル－
４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、２,５,２’’’,５’’’－テト
ラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、２,５,２’’’,５’
’’－テトラエチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、２,３,５,
２’’’,３’’’,５’’’－ヘキサメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォー
ターフェニル、２,３,６,２’’’,３’’’, ６’’’－ヘキサメチル－４,４’’’－
ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、２,２ ’’’－ジメチル－５,５’’’－ジエ
チル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、２,２’’’－ジメチル－
５,５’’’－ジｎ－プロピル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル、
等が挙げられる。
【００１６】
　このような、本発明における一般式（１）で表される４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ
－クォーターフェニル類は、本発明においては、下記一般式（２）で表される、４，４’
－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３類を溶媒中、触媒の存在下に、脱水素す
ることによって製造することができる。
【００１７】
【化８】

一般式（２）
（式中、Ｒ及びｎは一般式（１）のそれと同じである。）
【００１８】
　上記一般式（２）において、Ｒ及びｎは一般式（１）のそれと同じであり,従って、Ｒ
は炭素原子数１～３のアルキル基を示し、ｎは１～３の整数である。
　上記炭素数１～３のアルキル基として、具体的には、例えば、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基又はイソプロピル基等を挙げることができる。これらの中ではイソプロピル
基が好ましい。
【００１９】
　従って、上記一般式（２）で表される４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキ
セン－３類としては、具体的には、例えば、４，４’－ジ（２－メチル－４－ヒドロキシ
フェニル）ビシクロヘキセン－３、４，４’－ジ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）ビシクロヘキセン－３、４，４’－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）
ビシクロヘキセン－３、４，４’－ジ（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビ
シクロヘキセン－３、４，４’－ジ（２、３，５－トリメチル－４－ヒドロキシフェニル
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）ビシクロヘキセン－３、４，４’－ジ（２、３，６－トリメチル－４－ヒドロキシフェ
ニル）ビシクロヘキセン－３、４，４’－ジ（３－エチル－４－ヒドロキシフェニル）ビ
シクロヘキセン－３、４，４’－ジ（３，５－ジエチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシ
クロヘキセン－３、４，４’－ジ（３－ｎ－プロピル－４－ヒドロキシフェニル）ビシク
ロヘキセン－３、４，４’－ジ（３－イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロ
ヘキセン－３、４，４’－ジ（２－メチル－５－エチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシ
クロヘキセン－３、等を挙げることができる。
【００２０】
　このような、一般式（２）で表される４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキ
セン－３類は、例えば、下記一般式（３）で表される、４，４，４’,４’－テトラヒド
ロキシフェニル－ビシクロヘキサン類を、溶媒中、好ましくはアルカリの存在下に、熱分
解することにより得ることができる。この場合、原料４，４，４’,４’－テトラヒドロ
キシフェニル－ビシクロヘキサン類に対応した、熱分解生成物の上記４，４’－ジヒドロ
キシフェニル－ビシクロヘキセン－３類を得ることができる。
【００２１】
【化９】

一般式（３）
（式中、Ｒ及びｎは一般式（１）のそれと同じである。）
【００２２】
　上記一般式（３）で表される４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシク
ロヘキサン類としては、具体的には、例えば、４，４，４’,４’－テトラ（２－メチル
－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキサン、４，４，４’,４’－テトラ（3－メチル
－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキサン、４，４，４’,４’－テトラ（3，５－ジ
メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキサン、４，４，４’,４’－テトラ（３
，６－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキサン、４，４，４’,４’－テ
トラ（２，3，５－トリメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキサン、４，４，
４’,４’－テトラ（２，３，６－トリメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキ
サン、４，４，４’,４’－テトラ（３－エチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘ
キサン、４，４，４’,４’－テトラ（３－イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル）ビ
シクロヘキサン、４，４，４’,４’－テトラ（３－ｎ－プロピル－４－ヒドロキシフェ
ニル）ビシクロヘキサン等を挙げることができる。
【００２３】
　上記一般式（３）で表される４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシク
ロヘキサン類は、例えば、特開２０００－３４２４８号公報に記載されているように、酸
触媒の存在下に、４，４’－ビシクロヘキサノンと置換フェノール類を反応させることに
より容易に得ることができる。
　上記一般式（３）で表される４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシク
ロヘキサン類の熱分解は、触媒の不存在下に行ってもよいが、好ましくは、アルカリ触媒
の存在下に行われる。このアルカリ触媒としては、特に、限定されるものではないが、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水酸化物、
炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸塩、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素
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カリウム等のアルカリ金属炭酸水素塩、ナトリウムフェノキシド、カリウムフェノキシド
等のアルカリ金属フェノキシド、水酸化マグネシウム又は水酸化バリウム等のアルカリ土
類金属水酸化物等を挙げることができる。これらの中では、特に、水酸化ナトリウム又は
水酸化カリウムが好ましく用いられる。
【００２４】
　このように、アルカリ触媒を用いる場合は、アルカリ触媒は、４，４，４’,４’－テ
トラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサン類１００重量部に対して、通常、０．０１～
３０重量部、好ましくは０．１～１５重量部の範囲で用いられる。触媒の使用形態は、特
に制限はないが、仕込み操作が容易である点から、好ましくは、１０～５０重量％の水溶
液として用いられる。
　上記４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサン類の熱分解は
、好ましくは、溶媒の存在下に行われる。
【００２５】
　上記溶媒としては、熱分解温度において不活性であり、しかも、反応混合物から溜出し
ない溶媒であれば、特に限定されるものではないが、例えば、トリエチレングリコール、
テトラエチレングリコール、ペンタエチレングリコール等のポリエチレングリコール類、
トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコール類、グリセリン等の多価アルコ
ール類が用いられる。
　また、市販の有機熱媒体である「サームエス」（新日鉄化学株式会社製）又は「ＳＫ－
ＯＩＬ」（綜研化学株式会社製）等も用いられる。
　このような溶媒は、用いるヒドロキシフェニル置換シクロヘキシリデンビスフェノール
類１００重量部に対して、通常、２０～２０００重量部、好ましくは、１００～８００重
量部の範囲で用いられる。
　４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサン類の熱分解は、通
常、１５０～３００℃の範囲、好ましくは、１８０～２５０℃の範囲の温度で行われる。
【００２６】
　また、熱分解の反応圧力は、特に限定されるものではないが、通常、常圧ないし減圧下
の範囲であり、例えば、１～７６０ｍｍＨｇゲージの範囲、好ましくは、１０～５０ｍｍ
Ｈｇゲージの範囲である。
　このような反応条件において、４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシ
クロヘキサン類の熱分解は、通常、１～６時間程度で終了する。熱分解反応は、例えば、
分解反応によって生成するアルキルフェノール類の溜出がなくなった時点をその終点とす
ることができる。
【００２７】
　好ましい態様によれば、例えば、反応容器にヒドロキシフェニル置換シクロヘキシリデ
ンビスフェノール類、テトラエチレングリコール等の溶媒を仕込み、温度１９０～２２０
℃、圧力１０～５０ｍｍＨｇゲージで３～６時間程度、分解反応によって生成したアルキ
ルフェノール類を溜去しながら、撹拌することによって行われる。このようにして、４，
４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサン類を熱分解することによ
って一般式（２）で表される４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３類
を、通常、９０％程度の反応収率にて得ることができる。 
【００２８】
　例えば、上記の方法で得られた、４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン
－３類を、溶媒中、脱水素触媒の存在下に、これを脱水素処理することにより、本発明に
おける一般式（１）で表される４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類
を高純度に、収率良く製造することができる。
　本発明の製造方法において、原料として使用することができる、一般式（２）で表され
る４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３類は、精製した高純度のもの
でもよく、また、上記４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサ
ン類の熱分解によって得られた反応混合物を、熱分解においてアルカリ触媒を用いた場合
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には、得られた反応混合物に酸を加えてアルカリを中和した後、反応混合物に晶析濾過等
の精製を施すことなく、中和後の反応混合物から水相を分離して得られた油相をそのまま
脱水素反応の原料として用いてもよい。反応工程の簡略化の観点からは後者の方法が好ま
しい。
【００２９】
　脱水素触媒としては、従来より知られている脱水素触媒を用いることができる。従って
、例えば、ラネーニッケル、還元ニッケル、ニッケル坦持触媒等のニッケル触媒、ラネー
コバルト、還元コバルト、コバルト坦持触媒等のコバルト触媒、ラネー銅等の銅触媒、酸
化パラジウム、パラジウム黒、パラジウム／カーボン等のパラジウム触媒、プラチナ黒、
プラチナ／カーボン等のプラチナ触媒、ロジウム触媒、クロム触媒、銅クロム触媒等が用
いられる。これらの中では、特にパラジウム等の白金族触媒が好ましく、特にパラジウム
触媒が好ましく用いられる。
【００３０】
　このような脱水素触媒は,原料である４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキ
セン－３類１００重量部に対し、通常、１～５０重量部、好ましくは５～２０重量部の範
囲で用いられる。
　上記脱水素反応においては、水素受容体を共存させても良く,また共存させなくても良
いが、より高収率にて目的物を得るためには、水素受容体を共存させることが好ましい。
このような水素受容体としては,特に限定されるものではないが,例えば、α―メチルスチ
レン等のスチレン類、ニトロベンゼン、メチルイソブチルケトン、フェノール等が好まし
く用いられる。
【００３１】
　４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３類の脱水素反応は、気相にお
いても行うことができるが、操作性の点から、好ましくは、溶液状で行うのが好ましく、
その際、反応を円滑に進行させるため、溶媒を用いるのが好ましい。この溶媒としては、
例えば、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ペンタエチレングリコー
ル等のポリエチレングリコール類、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコ
ール類、グリセリン等の多価アルコール類が用いられる。これらの中でも特に、エチレン
グリコール類が好ましい。工程の合理化の点からは、例えば、上記４，４，４’,４’－
テトラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサン類の熱分解反応において溶媒としてテトラ
エチレングリコールを用いた場合は、これをそのまま用いることが好ましい。
　溶媒の量は、４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３類１００重量部
に対し、通常１０～１０００重量部、好ましくは、１００～３００重量部の範囲で用いら
れる。また、脱水素反応の反応温度は、通常、１００～２５０℃の範囲であり、好ましく
は、１３０～２００℃の範囲である。反応は、好ましくは、常圧下で行われる。
【００３２】
　このような反応条件において、４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－
３類の脱水素反応は,通常、５～１０時間程度で完結し、本発明の目的物である４,４’’
’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類を得ることができる。
　４，４’－ジヒドロキシフェニル－ビシクロヘキセン－３類に対する収率は,通常８０
％ないしそれ以上である。また、４，４，４’,４’－テトラヒドロキシフェニル－ビシ
クロヘキサン類をアルカリの存在下に熱分解し、得られた４，４’－ジヒドロキシフェニ
ル－ビシクロヘキセン－３類を含む反応混合物を中和し、又は触媒を分離した後、精製せ
ずに、これを原料として、引き続いて、脱水素反応を行った場合は、４，４，４’,４’
－テトラヒドロキシフェニル－ビシクロヘキサン類に対する収率は、通常、７０％又はそ
れ以上である。
【００３３】
　脱水素反応で得られた反応混合物は、常法に従って、触媒を分離した後、晶析濾過等の
方法によって、本発明の４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル類の粗製
品を得ることができる。これを更に必要に応じて、再度、晶析濾過等の方法にて精製すれ
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【００３４】
〔実施例〕
　以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれら実施例により何ら限定され
るものではない。
【００３５】
〔参考例１〕
４，４’－ジ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３の合成（化
合物６）;
　４，４，４’,４’－テトラ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキサ
ン（化合物１）２３５．５ｇ、テトラエチレングリコール２５６．９ｇ及び４８％水酸化
ナトリウム水溶液２．７ｇを反応容器(1Ｌ容量４つ口フラスコ)に仕込み、反応容器内を
窒素置換した後、反応容器内圧を約３Kpaの減圧とし、温度１９８℃で２時間３０分熱分
解反応を行った。
　反応終了後、得られた反応混合物に純水１２８ｇと５０％酢酸水溶液を加えて、ＰＨ６
程度に中和して、スラリーを得た。
　このようにして得られた上記スラリー液にメタノール２０２ｇを加え、晶析し、次いで
濾過を行って、淡赤黄色固体を６９．４ｇを得た。
　次いで、５００ｍｌの四つ口フラスコに、得られた淡赤黄色固体６９．４ｇと水２７７
ｇを仕込み、窒素置換した後、温度８２℃において、２時間攪拌した後、スラリー液を冷
却、濾過、次いで乾燥を行い、純度９８.０％（高速液体クロマトグラフィー分析による
）の４，４’－ジ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３（化合
物６）５１．５ｇを淡黄灰白色固体として得た。
原料の４，４，４’ ，４’－テトラ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロ
ヘキサンに対する収率は７７．２モル％であった。 
【００３６】
融点：２２７℃（示差熱分析法）
分子量：３７５（Ｍ＋Ｈ）+（質量分析法）
プロトンＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ、溶媒 DMSO-d）
δ（ppm）：2.20(s,6H,a～b), 1.38～2.52(m,14H,c～j), 6.01(s,2H,k～l), 6.74～7.17 
(d,s,6H,m～r), 8.07(s,2H,s，t)
【００３７】
【化１０】

化合物１
【００３８】
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【化１１】

化合物６
【実施例１】
【００３９】
　上記参考例１で得られた、４，４’－ジ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシ
クロヘキセン－３を８０.０ｇ、５％カーボン坦持パラジウム触媒（含水率５０％品）８
．０ｇ、α－メチルスチレン２０２．３ｇ及びテトラエチレングリコール１６０．０ｇを
反応容器に（３Ｌ容量の４つ口フラスコ）に仕込み、反応容器内を窒素置換した後、昇温
して、温度約１６０℃で６時間、脱水素反応を行った。反応終了後、反応終了混合物にジ
メチルホルムアミド１１４６.９ｇを加え、６７℃において濾過して、触媒を徐いた。次
いで、この触媒を濾過した溶液を２０℃まで冷却し、析出した結晶を濾過、乾燥して、純
度９９．６％（高速液体クロマトグラフィー分析による）の３,３’’’－ジメチル－４,
４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル(化合物７)５４．８ｇを淡黄色白色固
体として得た。原料４，４’－ジ（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキ
セン－３ に対する収率は７１．１モル％であった。
【００４０】
融点：２１３．２℃、２９３．３℃（示差熱分析法）
分子量：３６６（Ｍ＋）（質量分析法） 
プロトンＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ，溶媒ＤＭＳＯ－ｄ６）
【００４１】

【化１２】

化合物７
【００４２】
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【００４３】
〔参考例２〕
４，４’－ジ（３－イソプロピルー４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３の合
成（化合物８）；
　４，４，４’,４’－テトラ（３－イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロ
ヘキサン（化合物２）１７５．９ｇ、テトラエチレングリコール１７５．９ｇ及び４８％
水酸化ナトリウム水溶液２．９ｇを反応容器(1Ｌ容量４つ口フラスコ)に仕込み、反応容
器内を窒素置換した後、反応容器内圧を約３Kpaの減圧とし、温度１９８℃で３時間４０
分熱分解反応を行った。
　反応終了後、得られた反応混合物に純水１４０ｇと５０％酢酸水溶液を加えて、ＰＨ６
程度に中和して、スラリー液を得た。
　このようにして得られた上記スラリー液にトルエン１４１ｇを加え、６０℃に昇温して
結晶を溶解し、次いでこれを水洗した後、水層を分離して、目的物を含む油層を得た。得
られた油層にメチルイソブチルケトンと水を加えて、洗浄し、その後、水層を分液して、
再度油層を得た。得られた油層を冷却し、析出した結晶を濾過、乾燥して、純度９８．３
％（高速液体クロマトグラフィー分析による）の淡黄色固体３９．２ｇを得た。
　原料の４，４，４’,４’－テトラ（３－イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル）ビ
シクロヘキサンに対する収率は５６．７モル％であった。 
【００４４】
融点：１６５℃（示差熱分析法）
分子量：４３１（Ｍ＋Ｈ）+（質量分析法）
プロトンＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ、溶媒 DMSO-d）
δ（ppm）：1.26～1.31(d,12H,a～b), 1.36～2.52(m,14H,e～l), 3.14～3.25(m,2H,m～n)
, 4.65(s,2H,o～p), 6.03(s,2H,q～r), 6.68～7.25(d,s,6H,s～x)
【００４５】

【化１３】

化合物２
【００４６】
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【化１４】

化合物８
【実施例２】
【００４７】
　上記参考例２で得られた、４，４’－ジ（３－イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル
）ビシクロヘキセン－３を５４．２ｇ、５％カーボン坦持パラジウム触媒（含水率５０％
品）５．４ｇ、α－メチルスチレン１１７．８ｇ及びテトラエチレングリコール１０８．
４ｇを反応容器に（１Ｌ容量の４つ口フラスコ）に仕込み、反応容器内を窒素置換した後
、昇温して、温度約１５７℃で９時間、脱水素反応を行った。反応終了後、反応終了混合
物にメタノール９４．３ｇを加え、２１℃において濾過して、触媒を徐いた。次いで、こ
の触媒を濾過した溶液を、温度１３０℃まで加温して、溶媒を一部留去し濃縮した後、こ
れにトルエン、メチルイソブチルケトンを加え、次いで水を加えて、８０℃において水洗
後、水層を分離した。得られた油相を内温１２７℃まで濃縮し、これにトルエンを加えた
後、１７℃まで冷却して、析出した結晶を濾過、乾燥して、純度９６．６％（高速液体ク
ロマトグラフィー分析による）の３,３’’’－ジイソプロピル－４,４’’’－ジヒドロ
キシ－Ｐ－クォーターフェニル（化合物９）３９．７ｇを白色固体として得た。原料４，
４’－ジ（３－イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３に対する
収率は７３．３モル％であった。
【００４８】
融点：２３０．５℃（示差熱分析法）
分子量：４２２（Ｍ＋）（質量分析法） 
プロトンＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ、溶媒ＤＭＳＯ－ｄ６）
【００４９】
【化１５】

化合物９
【００５０】
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【００５１】
〔参考例３〕
４，４’－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３の合
成（化合物１０）；
　４，４，４’,４’－テトラ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロ
ヘキサン（化合物３）２９５．１ｇ、テトラエチレングリコール４０１．５ｇ及び４８％
水酸化ナトリウム水溶液５．０ｇを反応容器(２Ｌ容量４つ口フラスコ)に仕込み、反応容
器内を窒素置換した後、反応容器内圧を約３Kpaの減圧とし、温度１９９℃で２時間３０
分熱分解反応を行った。
　反応終了後、得られた反応混合物に純水２００ｇと５０％酢酸水溶液を加えて、ＰＨ６
程度に中和して、スラリーを得た。
　このようにして得られた上記スラリー液にメタノール３３２ｇを加え、晶析し、次いで
濾過を行って、黄色固体を１３１．２ｇを得た。
　次いで、１０００ｍｌの四つ口フラスコに、得られた黄色固体１３１．２ｇと水５２４
ｇを仕込み、実施例１と同様にして、純度９８.９％（高速液体クロマトグラフィー分析
による）の４，４’－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセ
ン－３（式１０の化合物）１１２．３ｇを黄色固体として得た。
　原料の４，４，４’,４’－テトラ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビ
シクロヘキサンに対する収率は８４．５モル％であった。 
【００５２】
融点：２３３℃（示差熱分析法）
分子量：４０３（Ｍ＋Ｈ）+（質量分析法）
プロトンＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ、溶媒 DMSO-d）
δ（ppm）：2.12(s,12H,a～d), 1.27～2.43(m,14H,e～l), 5.95(s,2H,m～n), 6.94(s,4H,
o～r),8.10(s,2H,s～t)
【００５３】

【化１６】

化合物３
【００５４】
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【化１７】

化合物１０
【実施例３】
【００５５】
　上記参考例３で得られた、４，４’－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル
）ビシクロヘキセン－３を５０．０ｇ、５％カーボン坦持パラジウム触媒（含水率５０％
品）５．０ｇ、α－メチルスチレン１１７．５ｇ及びテトラエチレングリコール１００．
０ｇを反応容器に（２Ｌ容量の４つ口フラスコ）に仕込み、反応容器内を窒素置換した後
、昇温して、温度約１６１℃で６時間、脱水素反応を行った。反応終了後の原料４，４’
－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３に対する目的
物の反応収率は、９２．７モル％（高速液体クロマトグラフィー分析による）であった。
　次いで、反応終了混合物にテトラヒドロフラン７５０．０ｇを加え、６３℃において濾
過して、触媒を徐いた。さらに、この触媒を濾過した溶液を、温度９４℃まで加温して、
溶媒を一部留去した後、２４℃まで冷却し、析出した結晶を濾過、乾燥して、純度９９．
７％（高速液体クロマトグラフィー分析による）の目的物である３,５,３’’’,５’’
’－テトラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーターフェニル（化合物１１
）３９．４ｇを淡黄色白色固体として得た。原料４，４’－ジ（３,５－ジメチル－４－
ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３に対する収率は８１．０モル％であった。
【００５６】
融点：２６５．５℃（示差熱分析法）
分子量：３９４（Ｍ＋）（質量分析法） 
プロトンＮＭＲ分析（４００ＭＨｚ、溶媒ＤＭＳＯ－ｄ６）
【００５７】
【化１８】

化合物１１
【００５８】
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【００５９】
〔製法比較例１〕
３,５,３’’’,５’’’－テトラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーター
フェニルの合成；
　実施例３において、テトラエチレングリコール１００．０ｇに替えてクメン１００．０
ｇを使用した以外は、実施例３と同様にして、脱水素反応を行った。反応終了後の原料４
，４’－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３に対す
る目的物の反応収率は１０．２モル％（高速液体クロマトグラフィー分析による）であっ
た。
【００６０】
〔製法比較例２〕
３,５,３’’’,５’’’－テトラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーター
フェニルの合成；
　実施例３において、テトラエチレングリコール１００．０ｇに替えてジフェニルエーテ
ル１００．０ｇを使用した以外は、実施例３と同様にして、脱水素反応を行った。反応終
了後の原料４，４’－ジ（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセ
ン－３に対する目的物の反応収率は３３．４モル％（高速液体クロマトグラフィー分析に
よる）であった。
【００６１】
〔製法比較例３〕
３,５,３’’’,５’’’－テトラメチル－４,４’’’－ジヒドロキシ－Ｐ－クォーター
フェニルの合成；
　実施例３において、テトラエチレングリコール１００．０ｇに替えてＮ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド１００．０ｇを使用し、反応温度を約１６１℃に替えて１５０℃とした以外
は、実施例３と同様にして、脱水素反応を行った。反応終了後の原料４，４’－ジ（３，
５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）ビシクロヘキセン－３に対する目的物の反応収
率は６０．８モル％（高速液体クロマトグラフィー分析による）であった。
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