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北海道大学工学部研究報告

第72琴（昭和49年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Hol〈kaide　University，　No．　72　（1974）

カルボン酸と一塩硫黄との反応による

　　　　　酸塩化物の合成悌3報）

イソフタル酸塩化物及びテレフタル酸塩化物の合成

松田敏雄　成瀬昭一
林　征男　高田善之
　　（昭和49年2月25R受理）

Synthese　von　Carbonsb“．urechloriden　durch　Reaktion　der

　　　　　Carbonsauren　mit　Schwefelmonochlorid　IV

　　　　　　Synthese　von　lso一　und　TerephthalsZuredichlorid

Toshio　MA’rsuDA　Shoichi　NARusE

Ikuo　HAyAsHi，　Yoshiyuki　TAKATA
　　（Eingegangen　am．　25．　Feclruar　1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　Wir　untersuchten　clie　Reaktionsbedingungen　fur　Synthese　von　SE’iurechloriden　durch

Reaktion　von　lso一　und　Terephthals2’iure　mit　Schwefelmonochlorid．

　　　Isophthals21uredichlorid　wurde　mit　90％iger　Ausbeute　erhalten，　wenn　man　O，l　mol

Isophthalst’iure，　O，3　moi　Schwefelmonochlorid　und　O，2　g　Eisen（II）一chlorid　als　katalysator　3

Stunden　auf　130－1400C　erw2’irmte．

　　　Beider　Synthese　von　TerephthalsEluredichlorid　wirkte　Eisen（III）一acetat－katalysator

stE’lrker　als　Eisen（II）一chlorid－Katalysator．　O．！mol　Terephthals2’lure，　O，3　mol　Schwefelmono－

chlorid　und　O，2　g　Eisen（III）一acetat　wurde　5　Stunden　auf　120－1300C　erwtlrmt．　Terephthal－

siiuredichlorid　wurde　mit　90％iger　Ausbeute　erhielt．

　　　Wir　fanden，　daB　Eisenpulver，　Eisen（H）．sulfat，　Eisen　（III），sulfat，　Eisen（工1）．oxalat，　Eisen

〈II）一format　und　Eisen（III）一chlorid　die　1〈atalytische　Wirkung　ft’tr　Entstehung　von　Sljure－

chlorid　durch　Reaktion　der　Terephthalsla’ure　mit　Schwefelmonochlorid．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　雷

　　　イソフタル酸とテレフタル酸の塩化物は界面重縮合法又は溶液重縮合法による高分子化合物

合成の原料として璽要な化合物である。　イソフタル酸塩化物とm一フェニレンジアミンとの反応

で得られるポリイソフタvイルーm一フェニレンジアミンは耐熱性及び難燃性の合成繊維の原料と

して重要である。　又テレフタル酸塩化物とp一フェニレンジァミンとからは強度が20～309／dの

超高強力繊維が得られるので，タイヤコードの製造に用いられている1）。

　　　イソフタル酸及びテレフタル酸の塩化物はともに対応する酸と塩化チォニル2）又は五塩化リ

ン3）との反応で製造される。
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てかきまぜ，析出した硫黄を濾別，四塩化炭素

で洗浄，濾液と洗液とを合して蒸留，四塩化炭

素を回収した後に残留物を減圧蒸留してKp

138～142。C／15　mmHgの留分を集めた。この

反応で一塩化硫黄とイソフタル酸とのモル比を

2～5の範囲で変えて反応させ，酸塩化物の収率

を求めた。その結果を図1に示す。

　　一塩化硫黄とイソフタル酸とのモル比が3

の場合に酸塩化物の収率は最高であった。一塩

化硫黄がそれ以上に多くなると，酸塩化物の収

率は低下の傾向を示した。

　2．L2　触媒量とイソフタル酸塩化物の収率

　　一塩化硫黄とイソフタル酸とのモル比が3

の場合に酸塩化物の収率は最高であったので，

同じモル比で触媒の塩化第一鉄の量を変えて反

応させ，触媒量と酸塩化物の収率との関係を求

めた。

　　イソフタル酸16．69（0．1モル），一塩化硫

黄40，59（0．3モル），所定量の塩化第一鉄（4町

歩）をかきまぜながら，還流下に130～140℃で

5時間反塔させた。加熱終了後に四塩化炭素

40　m4を加えて析出物を分別，四塩化炭素で洗

浄，濾液と洗液とを合して蒸留，Kp　138～142℃／

15mmHgの留分を集めた。この反応で塩化第

一鉄の量を0．0003～0，004モルの範囲で変えて

　　著者等は先に鉄塩を触媒として，カルボン酸に一塩化硫黄を反応させると酸塩化物が生成

し，イソフタル酸とテレフタル酸からも容易に酸塩化物が得られることを報告した4）。

　　一塩化硫黄は硫黄と塩素との直接反応により容易に得られる安価な化合物である。イソフタ

ル酸及びテレフタル酸から安価な一塩化硫黄により容易に酸塩化物が得られることは，実用的に

も又酸塩化物の製造反応としても意義があると考えて，反応条件について詳細な検討を加えたの

で報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験と結果

2．1　イソフタル酸塩化物

　　イソフタル酸と一塩化硫黄との反応による酸塩化物製造の最適条件を求める為に，一塩化硫

黄とイソフタル酸とのモル比，触媒量，反応時間とイソフタル酸塩化物の収率との関係を求め

た。触媒としては塩化第一鉄（4水門）を使用した。

　2・L1　一塩化硫黄とイソフタル酸とのモル比と酸塩化物の収率

　　世子器，還流冷却器，温度計を備えた三頸コルベンにイソフタル酸16．69（O．1モル）所定量

の一塩化硫黄，塩化第一鉄（4水塩）0．29（0．001モル）をいれ，かきまぜながら！30～！40。Cに

5時間加熱した。二酸化硫黄と塩化水素を発生して反応し，内容物は暗色の稽粘度の高い液体に

なった。加熱終了後に四塩化炭素40　m4を加え

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ICN｝
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図1一塩化イオウの量とイソフタル酸の収率

　　　イソフタル酸0．lmo1

　　　塩イヒ第一鉄（4水塩）0．29（0．001mol）

表1塩化第一鉄触媒の量：とイソフタル

　　酸塩化物の収率＊

e．r，

塩イヒ第一鉄　（4水塩）

　　（mol）

酸塩化物の収率
　　（％）

O．OOOs

O．OOI

O．002

0，003

0，004

93

91

84

85

83

＊　イソフタル酸O．1　mol，一盤化硫黄0．3　mol，

　反応温度120～140。C，反応時間5時間



3 カルボソ酸と一塩硫黄との反応1：よる酸塩化物の合成　（第3報） 99

反応させ，酸塩化物の収率を求めた。　その結果を表1に示す。

　　塩化第一鉄の量が0．0005～0．001モルの場合に酸塩化物の収率は最も良好であった。0．0005

モル以下の触媒量では，酸塩化物の収率は非常に変動して再現性が良くなかった。又O．OOIモル

よりも多くなると酸塩化物の収率は穂低下の傾
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1（n
向を示したが，触媒量による収率の差は少な

か。た．　　　　　　　　　。〆。pt・一。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80
　2．L3　反応時間と酸塩化物の収率　　　　　　欝

　　イソフタル酸0．1モル，一塩化硫黄03モ　・壬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1；｛）
ル，塩化第一鉄（4水塩）O．OOIモルを2．1．1と　宴

同様にして所定時間反応させた。反応時間を　　4。

1　i／2～5時間の二三で変えて反応させ，酸塩化物

の収率を求めた。その結果を図2に示す。　　　　L，、）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　む
　　酸塩化物の収率は2時間で84％，3時閾で　　　　　　　　　　反応時間㈱暑）

約90％に達した。反応時間がそれ以上に長く　　　図2反応時間とイソフタル酸塩化物の収率

なると酸塩化物の収率は低下の傾向を示した。　　　　　　イソフタルSW　O．1　m。1

　2．L4　イソフタル酸塩化物製造の最適条件　　　　　　　　塩化イオウO・3　mol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　塩化第一鉄（4水塩＞O．2g
　　上述の2．1．1～2，1。3の結果を総合して，イ

ソフタルme　O．！モル，一塩化硫黄0。3モル，塩化第一鉄O．OOIモルをかきまぜながら，

5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　還流下に

130～140℃に3時間加熱するのが適当と考えられ，イソフタル酸塩化物の収率は，イソフタル酸

に対する計算量の約90％である。

2．2　テレフタル酸塩化物

　　テレフタル酸と一塩化硫黄との反応による酸塩化物生成の最適条件を求める為に，一塩化硫

黄とテレフタル酸とのモル比及び触媒量と酸塩化物の収率との関係を求めた。触媒としては塩化

第一鉄（4水塩）の他に，有機酸塩として酢酸第二鉄についても検討した。その結果，塩化第一

鉄と酢酸第工鉄との間では，触媒作用に若干の差が認められたので，還元鉄，硫酸第一鉄，硫酸

第二鉄，塩化第二鉄，ギ酸第一鉄，シュウ酸第一鉄などについても触媒作用を検討した。

　2．2．1　一塩化硫黄とテレフタル酸とのモル比と酸塩化物の収率

　　2．2．1．1　　塩イヒ第一鉄角虫妙ζ

　　還流冷却器，擬排器，温度計を備えた三頸コルベンにテレフタル酸！6．69（O．！モル〉，塩化第

一鉄0．4g（0。002モル），所定量の一塩化硫黄をいれ，かきまぜながら還流下に125～130℃に5時

間加熱した。平時に四塩化炭素40m4を加えてかきまぜ，析出した硫黄を濾別，四塩化炭素で洗

浄，濾液と洗液とを合して蒸留，四塩化炭素を園収した後に残留物を減圧蒸留してKp　138～143

℃／14mmHgの留分を集めた。　この反応で一塩化硫黄の董を。．3～！モルの範囲で変えて反応さ

せ，酸塩化物の収率を求めた。その結果を図3に示す。

　　テレフタル酸に対して一塩化硫黄の量が多い程酸塩化物の収率は増加しており，テレフタル

酸0．1モルに対して一塩化硫黄がe．7モルでは94％，1モルの場合には96％の収率で酸塩化物を

得た。

　　2．2．1．2　　蕾乍酸第工二釧ミ角虫妙さ

　　触媒として酢酸第二鉄（市販の試薬）を使用した。「テレフタル酸0．！モル，所定量の一塩化硫

黄，酢酸第二鉄0．29をかきまぜながら，還流下に125～130℃に5時間加熱した。2．　2．1．1と同

様に処理して酸塩化物を得た。一塩化硫黄の量をO．3～1モルの範囲で変えて反応させ，酸塩化物
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の収率を：求めた。その結果を図3に示す。

　　一塩化硫黄が0．3～1モルの門下では，酸塩

化物の収率は90％以上であり，一塩化硫黄の

量による差は僅少であった。

　　塩化第一鉄触媒では，一塩化硫黄の量が多

い程酸塩化物の収率が増加しているのに対し，

酢酸第二鉄触媒では一塩化硫黄の量による収率

の差は少なく，塩化第一鉄と酢酸第二鉄とで

は，触媒作用に若干の差があることが明らかに

なった。

　2．2．2　触媒量と酸塩化物の収率

　　2．2．2．1　　塩イヒ第一鉄角虫媒

　　テレフタル酸0．1モルに対して一塩化硫黄

をそれぞれ0．3，0．4，0．7日目を用いた場合につ

いて，塩化第一鉄の量を0．001～O．005モルの範

囲で変えて添加し，酸塩化物の収率を求めた。

その結果を表2に示す。

　　一塩化硫黄とテレフタル酸とのモル比が少

ない場合には，酸塩化物の収率に対する触媒量

の影響が顕著に現われた。一塩化硫黄が0．3モ

ルの場合には，塩化第一鉄が0．00！モルでは収

率59傷，0．005モルでは収率87％を示した。

一塩化硫黄が0．7モルの場合には，塩化第一鉄

の量は酸塩化物の収率に対して影響が少なか

った。

　　2．2．2．2　酢酸第二鉄触媒

　　テレフタル酸0．！モルに対して一塩化硫黄

を0．3，0，4，0．7モルを用いた場合について，酢

酸第二鉄の量をそれぞれ0．29，0．49，1．09と変

えて反応させ，酸塩化物の収率を求めた。その

結果を表3に示す。

　　酢酸第二鉄触媒では，一塩化硫黄がO．3，　O．4，

0．7モルのいずれの場合でも，　酢酸第二鉄を多

く添加すると酸塩化物の収率は低下する傾向を

示した。

　　酢酸第二鉄は塩化第一鉄よりも触媒作用が

強いので，テレフタル酸0．1モルに対して一塩

化硫黄が0．3モル以上存在すると高収率で酸塩

化物を生成するものと考えられ，その為に一塩

化硫黄の量は酸塩化物の収率に対して影響が少

ないのであろう。
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　　　　　　一塩化イオウの量（moり

　図3　一塩化イオウの量とテレフタル酸

　　　　塩化物の収率

　　　　噸一　塩化第一鉄（4水塩）触媒

　　　　一〇“酢酸第ニニ鉄触媒

表2触媒量とテレフタル酸塩化物の収率＊

一塩化二一欝欝薩化物・・t・・率
　（皿01）．　　　（mob　　　　　（％）

O，3

0，3

0，3

0，3

O．OOI

O．002

0．003

0．004

59

72

80
87

O．4

0．4

0．4

0，4

O．OOI

o．oe2

0．003

0．004

66

83

91

91

O．7

0．7

0．7

0．7

O，OOI

O．002

0．003

0．004

95

93

95

92

＊　テレフタルme　O．1　mol，反応温度！20～130QC，

　反応時間3時間

表3　触媒量とテレフタル酸塩化物の収率＊

一塩化硫黄　 酢酸第二鉄　酸塩化物の収率

　（monv1．）wwmmumnt－t）　（90）
O．3

0．3

0，3

0．3

O．2

0．4

0．6

1，0

92

92

90

87

O．4

0．4

0r4

0．4

O．2

0．4

0，6

1．0

92

9！

90

86

O．7

0．7

0．7

0．7

O．2

0．4

0．6

LO

95

95

93

89

＊　テレフタル酸0．1mol，反応温度120～130。C，

　反応時澗3時間
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　　2．2．2．3　テレフタル酸塩化物製造の殻適条件

　　テレフタル酸0．！モル，一塩化硫黄0．3モル，酢酸第二鉄0．29をかきまぜながら，還流下に

120～130。Cに5時間加禦きするのが適当と考えられ，酸塩化物の収率は約90％である。

　2．2．3　還元鉄粉及びその他の鉄塩の触媒作用

　　第一鉄塩である塩化第一鉄及び第二鉄塩である酢酸第二鉄がともに触媒作用を示すが，塩化

第一鉄よりも酢酸第二鉄の方が強力な触媒作用を有すると考えられることから，他の第一鉄塩，

第二鉄脚及び還元鉄粉についても触媒作用の有無及び無機酸塩と有機酸塩との問に触媒作用に差

があるか否かを調べた。

　　第一鉄馬として硫酸第一鉄（7水塩），ギ酸第一鉄（2水塩），シュゥ酸第一鉄（2水塩）につい

て，第二鉄塩として塩化第二鉄（無水物）と硫酸第二鉄（脱水物）について触媒作用を試験した。

　　塩化第一鉄触媒では，一塩化硫黄の量が多い程酸塩化物の収率が増加したが，酢酸第二鉄触

媒では，一塩化硫黄の量は酸塩化物の収率に対して影響が少なかった。この様な差が上述の鉄塩

についても認められるか否かを確認する為に，テレフタル酸0．1モルに対して，一塩化硫黄がO．3

モルと！モルの場合について検討した。

　　テレフタル酸0．！モル，所定董の一塩化硫黄，所定量の触媒をかきまぜながら，還流下に

120～130℃に5時間加熱した。22．！．1と岡様に処理して，テレフタル酸塩化物を得た。その結

果を表4に示す。

表4　触媒の種類とテレフタル酸塩化物の収率＊

角虫 媒 触　媒　量 一塩化硫黄
　rmol）

還　元　鉄　粉 O．OOOI　Gramm－atom O．3

LO

酸塩化物の収率

　　cwwgon

86

92

塩化第一鉄（4水堀） O．oo2　mol O，3

LO

72

96

無水塩化第二鉄 0．002エnol O．3

LO

66

95

硫酸第一鉄（7水塩） o，002　mol O．3

0．1

52

97

硫酸第二鉄（脱水物） o．oo2　mol O，3

1．0

反1芯困難

　58

酢酸第二鉄 O，4　g O．3

1．0

92

96

ギ酸第一鉄（2水塩） O．4　g O，3

1，0

88

96

シュウ酸第一鉄（2水塩） O．4　g O，3

0．1

89

97

＊　テレフタル酸0．1mol，反1芯渥度12G～1300C，反応時間5時間

　　還元鉄粉及び上述の鉄塩はいずれも触媒作用を示した。しかし無機酸塩では，いずれも一塩

硫黄の蚤が0．3モルの場合には，1モルの場合と比較して酸塩化物の収率は可なり低下している

が，有機酸塩では，～塩化硫黄の量による酸塩化物の収率の差は僅少であった。
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　　無機酸と有機酸の鉄塩とでは，触媒作用の強さに可なりの差があるようであるが，この理由

については研究中である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　ま　　と　め

　　1．イソフタル酸及びテレフタル酸と一塩化硫黄との反応による酸塩化物製造の為の反応条

件を検討した。

　　2．dソフタル酸塩化物製造の為の反応条件としては，一塩化硫黄とイソフタル酸とのモル

比が3，触媒の塩化第一鉄（4水塩）の量はイソフタル酸1モルに対して0．05～0．！モル，反応温

度が130～！40℃，反応時間は3時間が適当であり，収率は約90％である。

　　3．テレフタル酸では，塩化第一鉄と酢酸第二鉄を触媒にして反応条件を検討した。

　　塩化第一鉄触媒では，一塩化硫黄の量が多いと酸塩化物の収率は増加した。酢酸第二鉄触媒

では，一塩化硫黄の量による酸塩化物の収率の差は僅少であった。

　　一塩化硫黄の量が少ない場合には，塩化第一鉄触媒を多く添加すると酸塩化物の収率は増加

した。酢酸第二鉄触媒では，一塩化硫黄の量に関係なく，触媒量が多いと酸塩化物の収率は低下

の傾向を示した。

　　4．テレフタル酸塩化物の生成反応に対する還元鉄粉，硫酸第一鉄（7水塩），ギ酸第一鉄（2

水塩），シュゥ酸第一鉄（2水塩），塩化第二鉄（無水物），硫酸第二鉄（脱水物）の触媒作用を調べ

た。いずれも触媒作用を有するが，無機酸の鉄塩では，一塩化硫黄の量により酸塩化物の収率は

可なり差があった。有機酸の鉄塩では，そのような差は僅少であった。

　　5．テレフタル酸塩化物製造の為の条件としては，テレフタル酸0．1モル，一塩化硫黄0．3モ

ル，酢酸第二鉄0．29を！20～！30。Cに5時間加熱するのが適当であり，酸塩化物の収率は約90傷

である。
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