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北海道大学工学部研究報告

第95号（昭和54年〉

Bulletin　of　the　Faculty　o’f　Engineering，

　　　Hokkaiclo　Univer＄ity，　No．　95　（1979）

カルボン酸と一塩化硫黄との反応
　　　　　　　による酸塩化物の合成悌4報）

カルボン酸，塩素，硫黄の直接反応

による酸塩化物の合成

松田敏雄＊横田和明＊高
　　　　　　　　　（昭翻54年3月311ヨ受理）

田善之＊

つ　　り

Uber　synthetische　Verfahren　von　Sinlurechloriden

　　　　　　durch　Um、setzung　von　KarbOnslaluren

　　　　　　　　　mit　Schwefelmρnochlorid　IV．

　　　一Synthese　vo簸　Saurechloriden　durch　die　direk－

　　　　　　　　ten　Reaktion　von　Klarbons芝iuren　mit

　　　　　　　　　　　　　　Chlor　und　Schwefe1一

Toshio　MATsuDA 　　Kazuaki　YoKoTA　Yoshiyuki
（Received　March　31，　1979）

TAKATA

Zusammenfassung

　　　VSrir　untersuchteR　die　Darste｝lungsverfahren　von　Karbons2’iurechloriden　durch　direkte

Reaktion　von　Carbons；’luren　mit　Schwefel　und　Chlor　in　Gegenwart　von　Eisen　（III）一acetat－

Katalysator．

　　　Mit　guter　Ausbeute　erhielten　wir　Carbons；’iurechloride　aus　aromatischen　Mono一　und

Dicarbonstiuren　（Benzoestiure，　p－Nitrobenzoestiure，　lso一　und　Terephthalst’lure）　und　niederen

Fetts2’luren，　（Essigstiure　und　Propionstlure）．

　　　Im　Falle　von　aromatischen　Carbonstluren　leitet　man　langsam　Chlor　in　einem　Gemische

von　Carbons21ure，　Schwefel，　Eisen　（III＞一acetat－Katalysator　und　Tetrachlor21than　als　L6s－

ungsmittel　bei　125－1300C，舳riert　das　Reak：tionsgemisch，　w2ischt　mit　wenig　Lδsungsmittel，

destilliert　das　L6sungsmittel　ab　und　destilliert　das　Ruckstand　im　Val〈uum．

　　　Im　FaHe　von　niederen　Fetts5uren　leitet　man　Chlor　langsam　in　einem　Gemisch　von

Carbonsta’ure，　Schwet’ei　und　Eisen　（III）一acetat，　und　gleichzeitig　destilliert　das　entstehende

Stiurechlorid　ab．

1．　緒 言

　　　　カルボン酸塩化物はカルボン酸と三塩化リン，戴塩化リン，塩化チオニル，ホスゲン1）など

との反応により得られるが，著者らはヨードまたは鉄塩の存在下にカルボン酸と一塩化硫黄とを

反応させても得られることを報告した2・3）。

＊　　藷三分子イヒ学



88 松田敏雄・横田和明・高田善之 2

　　カルボン酸と一塩化硫黄との反応では，塩化水素および二酸化硫黄とともに硫黄が副生し，

この硫黄が酸塩化物中に混入して，酸塩化物の精製を困難にする場合がある。しかし反応系内に

塩素を導入して，副生する硫黄を一塩化硫黄に再生することにより…塩化硫黄の使用量を大幅に

節減し得ること，酸塩化物の収率が上昇すること，写生硫黄が殆んど消失する為に酸塩化物の分

離精製が容易になることを認め報告した4）。

　　カルボン酸，一塩化硫黄，警部触媒の混合物中に塩素を導入することにより，副生硫黄が一一一i

塩化硫黄に再生されて酸塩化物の生成に有効に利用されることが明らかになったので，次にカル

ボン酸，硫黄，鉄脚触媒，塩素を直接に反応させて，反応凶日で一塩化硫黄を生成させ，直ちに

カルボン酸と反応させて酸塩化物を製造する方法について検討した。

　　カルボン酸として安息香酸を用いて，硫黄，鉄蹄，溶剤のテトラクロルzaタンの混合物中に

130。で塩素を導入することにより良い収率で塩化ベンゾイルを得た。この反応の主生成物は酸

塩化物，塩化水素，二酸化硫黄であるから，反応は次の（1）式によるものと考えられる。

　　　　　　　　　　2RCOOH十S－t－2Cl，一2RCOCI十SO，十2HCI　（1）

　　安息香酸，硫黄，塩素の直接反応により酸塩化物が得られたので，次に芳香族モノカルボン

酸として，p一トルイル酸とp一ニトロ安息香酸について，芳香族ジカルボン酸としてイソおよびテ

レフタル酸，脂肪族モノカルボン酸として酢酸，プPピオン酸，酪酸，カプロン酸，カプリン

酸，脂肪族ジカルボン酸としてアジピン酸について塩素と硫黄による直接塩素化法の検討を行な

った。その結果，安息香酸，p一ニトロ安息香酸，イソおよびテレフタル酸，酢酸，プロピオン酸

から良い収率で酸塩化物が得られたが，アジピン酸からは酸塩化物は得られなかった。

　　酸塩化物はアシル化剤として有用な化合物であるが，イソおよびテレフタル酸の塩化物，特

に孤老は耐熱性繊維や超強力繊維などの合成原料として重要な化合物であるが，これらの酸塩化

物が安価な硫黄と塩素とから容易に，収率良く合成できることは工業的にも意義があるものと考

え報告する。

2．　実験と結果

　2．1　芳香族モノカルボン酸

　　2．！．1安息：香酸　　安息香酸12．29（0．！Mol），硫：黄3．29（0．1　Mol，一一塩化硫黄のO．OS　Mo1

に対応〉，酢酸鉄（III）0．29，テトラクPルエタン24　m4の混合物を還流下に125～ユ30。に加熱，

招餌下に乾燥塩素209（0．28Mo1）を野中に徐々に通しながら3時間反応させた。反応終了後に

濾過，少量のテトラクロルエタンで洗浄，濾液と洗液とを合して弱い減圧下に溶剤の大部分を留

去，次にKp　82～87。／14　mmHgの留分を集めた。塩化ベンゾイルの収量12　g，計算量の88％。

　　2．1。2　p一二FP安息：香酸　　p一二5P安患香酸16．7g（O．1　Mol），硫黄5．1g（0．16Mo1，　tt・塩

化硫黄の0．08Mo1に対応），酢酸鉄（III）0．29，テトラクPル一環ン30　m4の混合物を還流下に

／25～130。に加熱，撹跳躍に塩素20gを夢中に通しながら3時間反応させた。反応混合物を濾

過，テトラクPルエタンで洗浄，濾液と洗液とを合して弱い減圧下に溶剤を留去，次にKp　138～

142。／17　mmHgの留分を集めた。酸塩化物の収量17．2　g，計算量の92％。

　　2．！．3p一トルィル酸　　p一トルイル酸13．6　g（0，1　Mol），硫黄5．1　g（0．16　Mol），酢酸鉄（III）

G．29，テトラクロルエ・タン24m4の混合物を還流下に125～！30。に加熱，撹雪下に塩素209を

約3時間を要して導入した。以下，2．Llと同様に処理して酸塩化物を分離した。　Kp　95～105。／

17mmHgの留分を集めた。収量11．3　g，計算量の74弩，この他に高沸点物が副生しており，集

めた主留分も加水分解して酸にした後に少量の塩素を含有するので，核の水素が塩素置換を受け
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た酸の塩化物を含んでいると考えられる。

　　p一トルイル酸のように核にアルキル基を有する酸では，核の塩素化を伴ない易いので，この

直接塩化法は適当では無いと考える。

　2．2　芳香族ジカルボン酸

　　2．2。1　イソフタル酸　　イソフタル酸16．69（0．1MQI），硫黄10．49（O．32　Mol，一塩化硫黄

0．16Molに対癒），酢酸鉄（III）0．49，テトラクロルエタン24　m4の混合物を還：流下に125～130Q

に加熱，撹拝下に塩素約30g（O．42　Mo1）を液中に通しながら4時間反応させた。テトラクPル

エタン40　m4を加えて反応物を溶解，濾過，テFラクvルエタンで洗浄，濾液と洗液とを合して

蒸留，溶剤の大部分を回収，次に減圧蒸留してKp　136～142。／15　mmHgの留分を集めた。酸塩

化物の収墨19g，計算量の949。。

　　2。2．2　テレフタル酸　　テレフタル酸は溶解性が著るしく低い為に反応が困難であり，：五

塩化リンや塩化チオニルとの反応による酸塩化物の製造の際にも可なり強い反応条件を必要と

し，製造に困難を感ずる化合物である。

　　テレフタル酸塩化物の工業的な重要性から，反応条件の検討を行なった。テレフタル酸に対

する硫黄の量と酸塩化物の収率との関係を明らかにする為に，硫黄の量を変えて反応させ酸塩化

物の収量を求めた。

　　テレフタル酸16．69（0．1Mol），硫黄の所定量，酢酸鉄（IH）0．49，テトラクロルエタン24　m4

の混合物を還流下に125～130。に加熱所定鍛の塩素を徐々に通しながら3～4時間反応させた。

反応終了後に温時にテ5ラクロルエタソ40m4を加えて反応物を濾過，テトラクロルエタンで洗

浄，濾液と洗液とを平して蒸留，溶剤を回収した後に減圧蒸留してKp　138～ユ44Q／14　mmHgの

留分を集めた。この反応で硫黄の量を6，49（0。2Mol，・一一塩化硫黄0．I　Mo1に対応），9．69（0．3　Mol，

一一一哩ｻ硫黄O．！5　Molに対応），12．89（O．4　Mol，一塩化硫黄0．2　Molに対応），16．09（0．5　Mol，

一一哩ｻ硫黄0。25Molに対応）と変化させて反応させ，酸塩化物の収率を求めた。その結果を，

Tabelle王に示す。

　　硫黄の量が多い程酸塩化物の収率は上昇しているが，硫黄の量が6．4gの場含でも収率は

90％を示しており，塩化硫黄…塩素併用法と殆んど同じ高い収率を示すことが明らかになった。

Tabelle　1．　Reaktionsbedingungen　und　Ausbeute　von

　　　　　Terephthalstiuredichloriden

Terephthalstiure

．　．．．．．一．（g）．

Sch“refel

．．．Cg．9

Chlor
．．！．g）

Real｛tionsdauer
　　（Std．）

Ausbeute
．〈．9g．）．．．．．

16．6　（O．1　IMol）

1）

6，4　CO．2　Mo｝）

9．6　（O．3　Mol）

1．P．．8　（O．4　Mol）

16．0　（O．5　Mol）

25　（O．35　Mol）

30　（O．42　belol）

40　（O，56　IMol）

4e〈　一　）

3

3

4

4

90

93

97

98

　2．3　脂肪族モノカルボン酸

　　酢酸から酪酸までの低級脂肪酸では，カルボン酸0．1Mol，硫黄2．59（0．078　MoD，酢酸鉄

（III）0．29を115。にカ1：i熱撹脚下に塩素159（0．22　Mol）を約3時岡を要して徐々に導入し，同時

に反応生成物を留繊させ，留出物を再出して酸塩化物を得た。なお硫黄の量を増加させた易合も

酸塩化物の収率は変わらなかった（Tabelle　H）。
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Tabelle　II．　Reaktionsbedingungen　und　Ausbeute　von

　　　　　　aliphatische　Karbonsaurechloriclen

Karbonsaure

（0ユ単91＞＿

Schwefei

　（g）
塾・撫器購？・n盤璽

1“］ssigsti　ure

PrOP三〇nsaure

　　）t

n－Buttersaure

2．5　（O．078　）vloi）

5．1　（O，16　iMo｝）

2．5　（O．078　Moi）

3．0　CO．094　iMob

2．5　（O．078　Mol＞

3，0　（O．094　Mol）

15　（0．22八度01）

Tr

tr　tt
r1

45N　s2e

73一　7sO

　IT
96　一一　1020

7．5

7．4

7．9

7．8

7．8

7．8

95

94

85

84

73

73

　　カブ・ン酸とカプリン酸では酸塩化物の沸点が高く，生成した酸塩化物を反応中に留出させ

ることは困難なので，還流下に塩素を導入して反応させた。

　　カルボン酸0．1Mol，硫黄4．89（0．15　Mol），酢酸鉄（III）0．29を還流下に125～130。に加熱，

撹三下に塩素約15g（0．21　Mo1）を徐々に21／2時間を要して通し，反応終了後に四塩化炭素20　m4

を加えて濾過，四塩化炭素で洗浄，濾液と洗面とを合して蒸留し酸塩化物を集めた。カプロン酸

塩化物（Kp　140～145。）の収率約27％，カプリン酸塩化物（Kp　93～！00。／8　mmHg）の収率約12傷。

　　酢酸，プPピオソ酸などの低級脂肪酸からは良い収率で酸塩化物を得たが，炭素数が多くな

ると酸塩化物の収率は著るしく低下することが明らかになった。

　2．4　脂肪族ジカルボン酸

　　アジピン酸について，触媒として酢酸鉄（III）一ピリジンを用いて直：接塩素化を試みた。反応

条件を検討したが酸塩化物を分離できなかった。

3．　ま　　と　　め

　　鉄塩触媒の存在下にカルボン酸，塩素，硫黄の直接反応による酸塩化物の合成を検討した。

　　芳香族モノカルボソ酸の安息香酸，p一ニトロ安息香酸，ジカルボン酸のイソおよびテレフタ

ル酸は硫黄，酢酸鉄（III），テトラクロルエタンの混合物に！25～130。で塩素を通すことにより，

また低級脂肪酸の酢酸とプロピオン酸は，酢酸鉄（IH），硫黄の混合物に塩素を通して，生成した

酸塩化物を留飛することにより良い収率で酸塩化物を得た。
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