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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
βゼオライト、ケトン及び燐酸の存在下、一価フェノールを過酸化物で酸化することを特
徴とする二価フェノールの製造法。
【請求項２】
βゼオライトとしてプロトン型βゼオライトを用いる、請求項１記載の二価フェノールの
製造法。
【請求項３】
プロトン型βゼオライトがアルカリ土類金属担持プロトン型βゼオライトである、請求項
２記載の二価フェノールの製造法。
【請求項４】
過酸化物が過酸化水素またはケトンパーオキサイドである、請求項１記載の二価フェノー
ルの製造法。
【請求項５】
一価フェノール、過酸化水素、ケトン及び燐酸をβ－ゼオライトを入れた反応器に供給し
て、一価フェノールを酸化してニ価フェノールを生成させることを特徴とする二価フェノ
ールの製造法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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本発明は、ケトン及び燐酸の存在下、一価フェノールを過酸化物で酸化して二価フェノー
ルを製造する方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
一価フェノールを触媒存在下に過酸化物で酸化して二価フェノールを製造する方法として
は、以下の方法が知られている。例えば、ケトン及び燐酸の存在下、過酸化物として過酸
化水素を用い、硫酸を触媒とする方法が、特開昭５２－６５２３２号公報及び特開昭５２
－６５２３３号公報などに記載されている。この方法で触媒として用いられる硫酸は腐食
性であり、これに代わる触媒の開発が求められている。硫酸に代わる触媒としては、例え
ば、リンタングステン酸、ケイタングステン酸が特開昭５２－７８８４３号公報に、各種
硫酸塩が特開昭５０－１３０７２７号公報に、さらに粘土鉱物が特開昭５２－１４２０２
６号公報にそれぞれ記載されている。しかしながら、これらの方法では過酸化物基準の収
率が低く、さらなる高活性触媒の開発が待たれていた。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の課題は、腐食性の無い高活性酸触媒を開発し、ケトン及び燐酸の存在下、一価フ
ェノールを過酸化物で酸化して高収率で二価フェノールを製造する方法を提供することで
ある。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、前記の課題を解決するために検討した結果、ケトン及び燐酸の存在下、一
価フェノールを過酸化物で酸化して、二価フェノールを製造する際に、腐食性が無いβゼ
オライトを触媒として用いることによって、二価フェノールを高収率で製造できることを
見出し、本発明を完成した。
【０００５】
【発明の実施の形態】
以下に本発明を詳しく説明する。
本発明で使用される一価フェノールとしては、例えば、フェノール、一価モノアルキルフ
ェノール、一価ハロゲン化フェノール、一価ポリアルキルフェノールが挙げられる。
【０００６】
一価モノアルキルフェノールが有するアルキル基としては、直鎖又は分岐状の炭素原子数
１～６個のアルキル基が挙げられる。アルキル基の位置は、反応に関与しなければ特に限
定されない。これら化合物としては、例えば、ｏ－，ｍ－又はｐ－クレゾール、ｏ－，ｍ
－又はｐ－エチルフェノール、ｏ－プロピルフェノール、ｐ－イソプロピルフェノール、
ｍ－ブチルフェノール、ｐ－イソブチルフェノール、ｐ－ｔ－ブチルフェノール、ｍ－イ
ソブチルフェノール、ｐ－ペンチルフェノール、ｐ－ヘキシルフェノールが挙げられる。
【０００７】
一価ハロゲン化フェノールが有するハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素
が挙げられる。ハロゲン原子の数及び位置は、反応に関与しなければ特に限定されない。
これら化合物としては、例えば、ｏ－，ｍ－又はｐ－フルオロフェノール、ｏ－，ｍ－又
はｐ－クロロフェノール、ｏ－，ｍ－又はｐ－ブロモフェノール、ｏ－，ｍ－又はｐ－ヨ
ウ化フェノール、２，３－、２，４－、２，５－、２，６－、３，４－又は３，５－ジク
ロロフェノール、２，３－、２，４－、２，５－、２，６－、３，４－又は３，５－ジブ
ロモロフェノール、２，３，４－、２，３，５－、２，３，６－、２，４，５－、２，４
，６－又は３，４，５－トリクロロフェノールが挙げられる。
【０００８】
一価ポリアルキルフェノールが有するアルキル基としては、直鎖又は分岐状の炭素原子数
１～６個のアルキル基が挙げられる。アルキル基の数及び位置は、反応に関与しなければ
特に限定されない。これら化合物としては、例えば、２，３－、２，４－、２，５－、２
，６－、３，５－又は３，４－ジメチルフェノール、２，３，４－トリメチルフェノール
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、２，３，５－、２，３，６－又は３，４，５－トリメチルフェノール、２，４，５－ト
リメチルフェノール、２，３，４，５－又は２，３，５，６－テトラメチルフェノール、
２－エチル－３－メチルフェノール、３－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、２－イソ
プロピル－５－メチルフェノール、２－ペンチル－６－メチルフェノール、３－ヘキシル
－５－メチルフェノールが挙げられる。
【０００９】
本発明で使用されるケトンとしては、例えば、モノケトン、ジケトンが挙げられる。モノ
ケトンとしては、非環式又は環式モノケトンが挙げられる。非環式モノケトンとしては、
例えば、炭素原子数３～２０個、好ましくは３～１０個の直鎖状又は分岐状脂肪族モノケ
トンや芳香族モノケトンを挙げることができる。これら化合物の水素原子はハロゲン原子
（フッ素、塩素、臭素又はヨウ素）で置換されてもよい。ハロゲン原子の数及び位置は、
反応に関与しなければ特に限定されない。
【００１０】
直鎖状脂肪族モノケトンとしては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、２－ペンタ
ノン、３－ペンタノン、２－ヘキサノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタ
ノン、２－オクタノン、２－ノナノン、３－デカンノン、６－ウンデカノン、２－トリデ
カノン、７－トリデカノン、２－テトラデカノン、２－ペンタデカノン、２－ヘキサデカ
ノン、２－ヘプタデカノン、３－オクタデカノン、４－ノナデカノン、１－クロロ－２－
プロパノン、１－クロロ－３－ヘプタノン、１－ブロモ－３－ヘプタノンが挙げられる。
【００１１】
分岐状脂肪族モノケトンとしては、例えば、３－メチル－２－ブタノン、３－メチル－２
－ペンタノン、４－メチル－２－ペンタノン、３，３－ジメチル－２－ブタノン、２，４
－ジメチル－３－ペンタノン、６－メチル－２－ヘプタノン、２，６－ジメチル－４－ヘ
プタノン、２，２，４，４－テトラメチル－３－ヘプタノンが挙げられる。芳香族モノケ
トンとしては、例えば、アセトフェノン、ベンゾフェノン、１－フェニル－３－プロパノ
ン、１－フェニル－１－ブタノン、１－フェニル－３－ブタノン、１－フェニル－３－ペ
ンタノン、１，３－ジフェニル－２－プロパノンが挙げられる。
【００１２】
環式モノケトンとしては、例えば、炭素原子数５～１２個のシクロアルキルモノケトンを
挙げることができる。これら化合物の水素原子はハロゲン原子（フッ素、塩素、臭素又は
ヨウ素）、或いは炭素原子数１～６個の直鎖状又は分岐状のアルキル基などの置換基で置
換されてもよい。置換基の数及び位置は、反応に関与しなければ特に限定されない。これ
ら化合物としては、例えば、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロドデカノン、
２－クロロシクロヘキサノン、２－エチル－１－シクロペンタノン、２－メチル－１－シ
クロヘキサノンを挙げることができる。
【００１３】
ジケトンとしては、非環式又は環式ジケトンが挙げられる。非環式ジケトンとしては、例
えば、炭素原子数５～２１個、好ましくは５～１２個の直鎖状又は分岐状脂肪族ジケトン
や芳香族ジケトンを挙げることができる。これら化合物の水素原子はハロゲン原子（フッ
素、塩素、臭素又はヨウ素）で置換されてもよい。ハロゲン原子の数及び位置は、反応に
関与しなければ特に限定されない。直鎖状脂肪族ジケトンとしては、例えば、２，３－ブ
タンジオン、２，４－ペンタンジオン、２，５－ヘキサンジオンが挙げられる。分岐状脂
肪族ジケトンとしては、例えば、２，５－ジメチル－３，４－ヘキサンジオンが挙げられ
る。芳香族ジケトンとしては、例えば、１，２－ジフェニルエタン－１，２－ジオンが挙
げられる。
【００１４】
環式ジケトンとしては、例えば、炭素原子数５～１２個の環式ジケトンを挙げることがで
きる。これら化合物の水素原子はハロゲン原子（フッ素、塩素、臭素又はヨウ素）、又は
炭素原子数１～６個の直鎖状又は分岐状のアルキル基などの置換基で置換されてもよい。
置換基の数及び位置は、反応に関与しなければ特に限定されない。環式ジケトンとしては
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、例えば、１，４－シクロヘキサンジオンが挙げられる。
【００１５】
本発明で使用されるケトンとして好ましいものは、直鎖状又は分岐状脂肪族モノケトン、
或いは環式モノケトンであり、更に好ましいものは、直鎖状又は分岐状脂肪族モノケトン
であり、その中でも４－メチル－２－ペンタノン、３－ペンタノンが特に好ましい。
ケトンの使用量は、過酸化物に対するケトンのモル比（ケトン：過酸化物）が０．２：１
～５：１になるような割合であることが好ましい。
【００１６】
本発明で使用される燐酸としては、オルト燐酸、ピロ燐酸、メタ燐酸、三燐酸、四燐酸、
ポリ燐酸、無水燐酸、燐酸水溶液が挙げられるが、燐酸水溶液が好ましい。燐酸水溶液の
濃度としては、０．００１～１００重量％が好ましい。
燐酸の使用量は、一価フェノールに対する燐酸の重量比（燐酸：一価フェノール）が０．
０００１：１～０．０５：１になるような割合であることが好ましい。
【００１７】
本発明で使用される過酸化物は、過酸化水素などの無機過酸化物、又は、ケトンパーオキ
サイド、脂肪族過カルボン酸などの有機過酸化物が挙げられる。
【００１８】
ケトンパーオキサイドとしては、例えば、炭素原子数が３～２０個、好ましくは３～１０
個であるジアルキルケトンパーオキサイドが挙げられる。これら化合物としては、例えば
、ジメチルケトンパーオキサイド、ジエチルケトンパーオキサイド、メチルエチルケトン
パーオキサイド、メチル－ｎ－プロピルケトンパーオキサイド、メチルイソプロピルケト
ンパーオキサイド、及びメチルイソブチルケトンパーオキサイドなどを挙げられる。
脂肪族過カルボン酸としては、過酢酸、過プロピオン酸などを挙げられる。
過酸化水素としては、０．１重量％以上、好ましくは０．１～９０重量％の過酸化水素水
を使用することができるが、３０～８０重量％のものが更に好ましい。
【００１９】
本発明で使用される過酸化物としては、過酸化水素またはケトンパーオキサイドか好まし
い。このケトンパーオキサイドはケトンと過酸化水素の接触により合成可能であり、ここ
で使用されるケトンは前記と同様のものである。
過酸化物の使用量は、一価フェノールに対する過酸化物のモル比（過酸化物：一価フェノ
ール）が１：１～１：１００、更には１：５～１：２０になるような範囲であることが好
ましい。
【００２０】
本発明では、触媒としてβゼオライトが使用される。βゼオライトとしては、プロトン型
βゼオライトが好ましいが、中でもアルカリ土類金属担持プロトン型βゼオライトが特に
好ましい。βゼオライト中のアルミニウムの含有量は、Ａｌ：Ｓｉ（原子比）が１：１０
～１：１００００になるような割合であることが好ましい。
βゼオライトの使用量は、一価フェノールに対するβゼオライトの重量比（βゼオライト
：一価フェノール）が１：１～１：５００、更には１：５～１：１００になるような範囲
であることが好ましい。
【００２１】
βゼオライトはＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１０４
（２０００），２８５３～２８５９に記載の方法により調製してもよく、市販のものを好
適に使用することもできる。
プロトン型βゼオライトは、前記文献記載の方法などで調製される。例えば、βゼオライ
トを硝酸アンモニウム，塩化アンモニウムなどのアンモニウムイオン含有水溶液（アンモ
ニウム塩濃度：０．１～４０重量％）中、２０～１２０℃で１～２０時間加熱処理し、イ
オン交換水などで洗浄して、２０～１５０℃で乾燥後、３００～６５０℃、１～１０時間
焼成することによって得られる。
【００２２】
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アルカリ土類金属を担持させて焼成したものが使用できる。アルカリ土類金属としては、
ベリリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムが挙げられるが、好
ましくはマグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウムである。金属の担持方法
としては、通常のイオン交換法、含浸法、化学蒸着（ＣＶＤ）法、機械的混練法などの金
属担持手法が適用可能であるが、イオン交換法が好ましい。
【００２３】
イオン交換法によるアルカリ土類金属担持プロトン型βゼオライトの調製は、生産研究、
２１，７，（１９６９）４５３～４５４に記載の方法などで行うことができる。例えば、
プロトン型βゼオライトをアルカリ土類金属の硝酸塩、塩酸塩又は硫酸塩などのアルカリ
土類金属イオン含有水溶液（アルカリ土類金属塩濃度：０．１～４０重量％）中、２０～
１２０℃で１～２０時間加熱処理し、イオン交換水などで洗浄して、２０～１５０℃で５
分～２４時間乾燥後、３００～６５０℃、１～１０時間焼成することによって得られる。
プロトン型βゼオライトに導入されたアルカリ土類金属イオンは、Ｍ２＋／Ａｌが０．０
００１～１０、更には０．０１～１（Ｍ２＋はアルカリ土類金属イオンを表す。）の比（
原子比）になるような範囲であることが好ましい。
【００２４】
本発明で使用されるβゼオライトの形状は、粉体、粒体、ペレットなどを挙げることがで
きる。
二価フェノールの製造法に応じた形状としては、例えば、液相バッチ式反応器を用いて製
造する時には粉体、粒体などを使用するのが好ましく、液相流通式反応器を用いた時には
ペレットなどが好ましい。
【００２５】
本発明の二価フェノールの製造では、反応温度は、２０～２５０℃、更には４０～１５０
℃であることが好ましい。反応時間は、触媒の種類や反応温度によって異なるが、特に制
限は無い。また、反応は大気圧で行えるが減圧又は加圧下で行ってもよい。反応は、液相
で、バッチ式、流通式、トリクルベッド方式などで行うことができる。
【００２６】
なお、本発明では、金属イオンに対する錯化剤（例えば、燐酸モノアルキルエステル、燐
酸ジアルキルエステルなどの燐酸系錯化剤）を併用することもできる。
【００２７】
本発明における反応としては、例えば、一価フェノール、過酸化水素、ケトン及び燐酸を
β－ゼオライトを入れた反応器に供給して、一価フェノールを酸化してニ価フェノールを
生成させ、反応器から反応混合物を排出させる反応などが挙げられる。
【００２８】
本発明で製造される二価フェノールは、原料の一価フェノールの構造に対応し、１種類あ
るいは数種類のものの混合物として得られる。また、これらの二価フェノールは、常法に
て分離、精製して得ることができる。
【００２９】
【実施例】
以下、本発明を実施例及び比較例によって具体的に説明する。なお、本発明はこれら実施
例で制限されるものではない。
実施例及び比較例で使用した試薬は、和光純薬製の特級品を使用した。
二価フェノールの収率は、次式に従って求めたものである。なお、分析はガスクロマトグ
ラフィーにより行った。
【００３０】
【数１】
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【００３１】
参考例１（ストロンチウムイオン担持プロトン型βゼオライトの調製）
硝酸ストロンチウム０．４７ｇを超純水２０ｍｌに溶解させることにより、ストロンチウ
ムイオン含有水溶液２０mlを調製した。得られた水溶液にゼオリストインターナショナル
製のプロトン型βゼオライト２ｇを浸漬し、８５℃、１４時間保温でプロトンとストロン
チウムイオンのイオン交換を行った。得られた懸濁液を吸引濾過し、１１０℃で乾燥後、
５５０℃で２．５時間焼成することにより、ストロンチウムイオン担持プロトン型βゼオ
ライト１．９ｇを得た。ＩＣＰ発光分析により該βゼオライト中に導入されたストロンチ
ウムイオンとＡｌの原子比（Ｓｒ２＋／Ａｌ）は０．３１であった。
【００３２】
参考例２（バリウムイオン担持プロトン型βゼオライトの調製）
硝酸バリウム０．５８ｇを使用した以外は、参考例１と同様に調製した。
その結果、バリウムイオン担持プロトン型βゼオライト１．９ｇを得た。ＩＣＰ発光分析
により該βゼオライト中に導入されたバリウムイオンとＡｌの原子比（Ｂａ２＋／Ａｌ）
は０．３４であった。
【００３３】
参考例３（マグネシウムイオン担持プロトン型βゼオライトの調製）
硝酸マグネシウム六水和物０．５７ｇを使用した以外は、参考例１と同様に調製した。
その結果、マグネシウムイオン担持プロトン型βゼオライト１．９ｇを得た。ＩＣＰ発光
分析により該βゼオライト中に導入されたマグネシウムイオンとＡｌの原子比（Ｍｇ２＋

／Ａｌ）は０．２９であった。
【００３４】
参考例４（カルシウムイオン担持プロトン型βゼオライトの調製）
硝酸カルシウム四水和物０．５２ｇを使用した以外は、参考例２と同様に調製した。
その結果、カルシウムイオン担持プロトン型βゼオライト１．９ｇを得た。ＩＣＰ発光分
析により該βゼオライト中の導入されたカルシウムイオンとＡｌの原子比（Ｃａ２＋／Ａ
ｌ）は０．２８であった。
【００３５】
実施例１
ゼオリストインターナショナル製のプロトン型βゼオライト０．２０ｇ，フェノール１０
．００ｇ、４－メチル－２－ペンタノン０．６０ｇ，８５重量％燐酸水溶液０．０３ｇを
３００ｍｌのフラスコに入れ、窒素雰囲気に置換した後、攪拌しながら８０℃まで昇温し
た。次いで、この温度において、３０重量％過酸化水素水０．６２ｇを滴下した後、その
温度を３０分間維持して反応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５８％、ハイドロキノンが４０％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は９８％であった。反応液は薄い黄色に着色した
のみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００３６】
実施例２
反応温度を６０℃とした以外は、実施例１と同様に反応を行なった。
二価フェノールの収率は、カテコールが５５％、ハイドロキノンが３８％で、ハイドロキ
ノンとカテコールの合計収率は９３％であった。反応液はごく薄い黄色に着色したのみで
あり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００３７】
比較例１
９５重量％硫酸０．０４ｇ、フェノール１０．００ｇ、４－メチル－２－ペンタノン０．
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６０ｇ、８５重量％燐酸水溶液０．０３ｇを３００ｍｌフラスコに入れ、窒素雰囲気に置
換した後、攪拌しながら８０℃まで昇温した。次いで、この温度において、３０重量％過
酸化水素水０．６３ｇを滴下した後、その温度を３０分間維持して反応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５０％、ハイドロキノンが３３％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は８３％であった。反応液は黒褐色に強く着色し
、タール分の蓄積が観察された。
【００３８】
比較例２
反応温度を６０℃とした以外は、比較例１と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５２％、ハイドロキノンが３４％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計の収率は８６％であった。反応液は黒褐色に強く着色
し、タール分の蓄積が観察された。
【００３９】
比較例３
触媒をプロトン型ＺＳＭ－５ゼオライト０．２０ｇに代えた以外は、実施例１と同様に反
応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが１５％、ハイドロキノンが８％で、ハ
イドロキノンとカテコールの合計収率は２３％であった。反応液は黒褐色に強く着色し、
タール分の蓄積が観察された。
【００４０】
実施例３
ゼオリストインターナショナル製のプロトン型βゼオライト０．２０ｇ、フェノール１０
．００ｇ、３－ペンタノン０．２７ｇ，８５重量％燐酸水溶液０．０２ｇを３００ｍｌの
フラスコに入れ、窒素雰囲気に置換した後、攪拌しながら６０℃まで昇温した。この温度
において、０．１０ｇの６０重量％過酸化水素水を滴下し、１．５分後更に０．１０ｇ、
３分後更に０．１０ｇ滴下して、最初の滴下から５分になるまで反応させた。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５０％、ハイドロキノンが３５％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は８５％であった。反応液はごく薄い黄色に着色
したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４１】
実施例４
反応温度を１００℃とした以外は、実施例３と同様に反応を行なった。
二価フェノールの収率は、カテコールが５１％、ハイドロキノンが３４％で、ハイドロキ
ノンとカテコールの合計収率は８５％であった。反応液はごく薄い黄色に着色したのみで
あり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４２】
実施例５
触媒を参考例１のストロンチウムイオン担持プロトン型βゼオライト０．２０ｇに代えた
以外は、実施例３と同様に反応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５１％、ハイドロキノンが３８％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は８９％であった。反応液はごく薄い黄色に着色
したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４３】
実施例６
反応温度を１００℃とした以外は、実施例５と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５３％、ハイドロキノンが３９％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は９２％であった。反応液はごく薄い赤褐色に着
色したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４４】
実施例７
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触媒を参考例２のバリウムイオン担持プロトン型βゼオライト０．２０ｇとした以外は、
実施例３と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが４９％、ハイドロキノンが３７％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は８６％であった。反応液はごく薄い黄色に着色
したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４５】
実施例８
反応温度を１００℃とした以外は、実施例７と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５５％、ハイドロキノンが３９％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は９４％であった。反応液はごく薄い赤褐色に着
色したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４６】
実施例９
触媒を参考例３のマグネシウムイオン担持プロトン型βゼオライト０．２０ｇとした以外
は、実施例８と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５４％、ハイドロキノンが３９％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は９３％であった。反応液はごく薄い赤褐色に着
色したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４７】
実施例１０
触媒を参考例４のカルシウムイオン担持プロトン型βゼオライト０．２０ｇとした以外は
、実施例３と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが４８％、ハイドロキノンが３６％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は８４％であった。反応液はごく薄い黄色に着色
したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４８】
実施例１１
反応温度を１００℃とした以外は、実施例１０と同様に反応を行なった。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコールが５６％、ハイドロキノンが４０％で、
ハイドロキノンとカテコールの合計収率は９６％であった。反応液はごく薄い赤褐色に着
色したのみであり、タール分の蓄積は殆ど観察されなかった。
【００４９】
比較例４
触媒を９５重量％硫酸０．０４ｇとした以外は、実施例３と同様に反応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコール４４％、ハイドロキノン２９％で、ハイ
ドロキノンとカテコールの合計収率は７３％であった。反応液は黒褐色に強く着色し、タ
ール分の蓄積が観察された。
【００５０】
比較例５
触媒を日揮ユニバーサル製のプロトン型のＹゼオライト（Ｓｉ：Ａｌ＝１０：１）０．２
０ｇとした以外は、実施例４と同様に反応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコール３％、ハイドロキノン１％で、ハイドロ
キノンとカテコールの合計収率は４％であった。反応液は黒褐色に強く着色し、タール分
の蓄積が観察された。
【００５１】
比較例６
触媒を日揮ユニバーサル製のプロトン型のＹゼオライト（Ｓｉ：Ａｌ＝２４：１）０．２
０ｇとした以外は、実施例４と同様に反応を行った。
その結果、二価フェノールの収率は、カテコール１１％、ハイドロキノン５％で、ハイド
ロキノンとカテコールの合計収率は１６％であった。反応液は黒褐色に強く着色し、ター
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実施例１～１１及び比較例１～６の結果を表１に示す。
【００５２】
【表１】

【発明の効果】
本発明の腐食性の無いβゼオライトを触媒として用いる方法により、ケトン及び燐酸の存
在下、一価フェノールを過酸化物で酸化する際に、タール分の蓄積も引き起こすことなく
、二価フェノールを高収率で得ることができる。
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