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(54)【発明の名称】（トリブロモメチルスルホニル）ピリジンの製造法

(57)【要約】

【課題】  工業的に有利に（トリブロモメチルスルホニ

ル）ピリジンを製造する方法を提供すること。

【解決手段】  ハロゲン化ピリジンとチオグリコール酸

とを、塩基と水の存在下に反応させてカルボキシメチル

チオピリジンとなし、次いで、酸化および臭素化するこ

とを特徴とする（トリブロモメチルスルホニル）ピリジ

ンの製造法。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】ハロゲン化ピリジンとチオグリコール酸と

を、塩基と水の存在下に反応させてカルボキシメチルチ

オピリジンとなし、次いで、酸化および臭素化すること

を特徴とする（トリブロモメチルスルホニル）ピリジン

の製造法。

【請求項２】ハロゲン化ピリジンとチオグリコール酸と

の反応を、加圧下で行う請求項１記載の（トリブロモメ

チルスルホニル）ピリジンの製造法。

10【請求項３】塩基が、アルカリ金属の水酸化物である請

求項１または２記載の（トリブロモメチルスルホニル）

ピリジンの製造法。

【請求項４】酸化および臭素化を、塩基と水の存在下に

臭素を用いて行うことを特徴とする請求項１ないし３い

ずれか１項記載の（トリブロモメチルスルホニル）ピリ

ジンの製造法。

【請求項５】塩基が、アルカリ金属の水酸化物である請

求項４記載の（トリブロモメチルスルホニル）ピリジン

の製造法。

20【請求項６】酸化および臭素化を、次亜臭素酸塩を用い

て行うことを特徴とする請求項１ないし３いずれか１項

記載の（トリブロモメチルスルホニル）ピリジンの製造

法。

【請求項７】次亜臭素酸塩が、次亜臭素酸のアルカリ金

属塩である請求項６記載の（トリブロモメチルスルホニ

ル）ピリジンの製造法。

【請求項８】ハロゲン化ピリジンが、２－クロロピリジ

ンである請求項１ないし７いずれか１項記載の（トリブ

ロモメチルスルホニル）ピリジンの製造法。

30【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、（トリブロモメチ

ルスルホニル）ピリジンの製造法に関する。さらに詳し

くは、光照射によりラジカルを発生する能力を有する

（トリブロモメチルスルホニル）ピリジンの製造法に関

する。

【０００２】（トリブロモメチルスルホニル）ピリジン

は、可視光線、紫外光線、レーザー光線等の活性線の照

射により、ハロゲンラジカルを生じるため重合反応の開

40始剤として有用であり、また、ハロゲン化銀写真のカブ

リ防止剤としても有用な化合物である。さらに、ハロゲ

ンラジカルを発生させ、ハロゲン化水素を生成し、感光

性樹脂と基材との密着性を向上させる等の機能が期待さ

れる化合物である。

【０００３】

【従来の技術】（トリブロモメチルスルホニル）ピリジ

ンを製造する方法としては、例えば、ピリジンチオール

とクロロ酢酸を反応させてカルボキシメチルチオピリジ

ンとなし、さらに酸化してカルボキシメチルスルホニル

50ピリジンとした後、臭素化して（トリブロモメチルスル

ホニル）ピリジンを得る方法等が知られている。

【０００４】ここで原料であるピリジンチオールは、一

般にハライド化合物とチオウレアとをアルコール中で反

応させて得られるが、反応収率が低いという問題があ

る。

【０００５】また、ピリジンチオールとクロロ酢酸を反

応させてカルボキシメチルチオピリジンを合成する方法

としては、アルコール等の水と混和する溶媒中で塩基を

用いて反応させる方法等が知られている。しかしなが

10 ら、次の酸化工程においては、一般に酸触媒存在下で行

われるため、塩基を中和し、大量の水を添加してカルボ

キシメチルチオピリジンを単離する必要があり、経済的

な方法とは言い難い。

【０００６】さらに、カルボキシメチルチオピリジンを

酸化してカルボキシメチルスルホニルピリジンを合成す

る方法としては、酸触媒存在下で過酸化水素を用いる方

法や、酢酸溶媒中、酸触媒存在下で各種酸化剤を用いる

方法等が知られているが、ピリジン誘導体を前記酸触媒

の存在下で酸化した場合、ピリジン環の窒素原子まで酸

20 化され、Ｎ－オキサイドが副生する。このＮ－オキサイ

ドは爆発等の危険性があり、工業的にスルホンを製造す

る上で大きな問題となる。

【０００７】

【発明が解決しようとする課題】本発明の目的は、工業

的に有利に（トリブロモメチルスルホニル）ピリジンを

製造する方法を提供することにある。

【０００８】

【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鋭意検討を行った結果、容易に入手

30 可能なハロゲン化ピリジンを出発原料とし、反応途中で

単離することなく、工業的に有利に（トリブロモメチル

スルホニル）ピリジンを製造する方法を見出した。

【０００９】すなわち、本発明は、ハロゲン化ピリジン

とチオグリコール酸とを、塩基と水の存在下に反応させ

てカルボキシメチルチオピリジンとなし、次いで、酸化

および臭素化することを特徴とする（トリブロモメチル

スルホニル）ピリジンの製造法に関する。

【００１０】

【発明の実施の形態】本発明においては、まず、ハロゲ

40 ン化ピリジンとチオグリコール酸とを、塩基と水の存在

下に反応させてカルボキシメチルチオピリジンを製造す

る。

【００１１】前記ハロゲン化ピリジンとしては、特に限

定されないが、例えば、２－ハロゲン化ピリジン、３－

ハロゲン化ピリジン、４－ハロゲン化ピリジン等が挙げ

られる。それらの具体例としては、２－クロロピリジ

ン、３－クロロピリジン、４－クロロピリジン、２－ブ

ロモピリジン、３－ブロモピリジン、４－ブロモピリジ

ン等が挙げられる。中でも、２－クロロピリジンが好適

50 に用いられる。なお、前記ハロゲン化ピリジンは、市販

( 2 ) 特開２００１－２８８１７０
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品として容易に入手することができる。

【００１２】前記チオグリコール酸の使用量は、ハロゲ

ン化ピリジンに対して、通常、１～２倍モル、好ましく

は１～１．５倍モルである。チオグリコール酸の使用量

が１倍モル未満の場合、未反応のハロゲン化ピリジンが

多くなり、反応が完結しにくい。一方、チオグリコール

酸の使用量が２倍モルを越える場合、使用量に見合う効

果がなく経済的でない。

【００１３】前記塩基としては、特に限定されないが、

10水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属の

水酸化物等が挙げられる。塩基の使用量は、チオグリコ

ール酸に対して、通常、２～４倍モル、好ましくは２．

１～３倍モルである。塩基の使用量が２倍モル未満の場

合、反応が完結しにくい。一方、塩基の使用量が４倍モ

ルを越える場合、使用量に見合う効果がなく経済的でな

い。

【００１４】前記水の量は、特に限定されないが、塩基

１モルに対して、通常、４０～８００ｇである。

【００１５】前記反応においては、常圧下でも反応は進

20行するが、加圧下で反応させることにより反応温度を高

くすることができ、反応を円滑に進行させることができ

る。前記加圧下で反応させる場合の反応温度は、通常、

１１０～１５０℃、好ましくは１２０～１４０℃であ

る。反応温度が１１０℃未満の場合、反応が遅く、反応

に長時間を要する。一方、反応温度が１５０℃を越える

場合、反応は早くなるが、副生成物が増加し、収率が低

下するおそれがある。前記反応温度における圧力は、通

常、４０～３７５ｋＰａ（ゲージ圧）である。反応時間

は、温度により異なるが、通常、２～１０時間である。

30【００１６】前記反応においては、通常、反応は不均一

系で進行するため相間移動触媒を添加して反応を円滑に

進行させることができる。前記相間移動触媒としては、

テトラブチルアンモニウムクロライド、テトラブチルア

ンモニウムブロマイド等の第４級アンモニウム塩、テト

ラブチルホスホニウムクロライド、テトラブチルホスホ

ニウムブロマイド等の第４級ホスホニウム塩等が好適に

用いられる。相間移動触媒の使用量は、ハロゲン化ピリ

ジンに対して、通常、０．１～５０重量％である。

【００１７】前記反応においては、原料であるハロゲン

40化ピリジンが、水不溶性であるため反応は液－液の２相

系で行われるが、生成物であるカルボキシメチルチオピ

リジンがアルカリ金属の塩となっているため水溶性とな

り、反応終了時の反応液は均一系となり、中和、分液お

よびろ過等の操作をすることなく、次の酸化および臭素

化反応を行うことができる。

【００１８】次いで、前記方法により得られたカルボキ

シメチルチオピリジンを酸化および臭素化することによ

り（トリブロモメチルスルホニル）ピリジンを製造する

ことができる。

50【００１９】カルボキシメチルチオピリジンを酸化およ

び臭素化する方法としては、（Ａ）塩基と水の存在下に

臭素を用いて酸化および臭素化を同時に行う方法、

（Ｂ）次亜臭素酸塩を用いて酸化および臭素化を同時に

行う方法等が挙げられる。

【００２０】前記（Ａ）の塩基と水の存在下に臭素を用

いて酸化および臭素化を同時に行う方法において用いら

れる臭素の使用量は、ハロゲン化ピリジンに対して、５

～２０倍モル、好ましくは５．５～１０倍モルである。

臭素の使用量が５倍モル未満の場合、反応が完結しにく

10 い。一方、臭素の使用量が２０倍モルを越える場合、使

用量に見合う効果がなく経済的でない。

【００２１】前記の塩基としては、特に限定されない

が、水酸化ナトリウムおよび水酸化カリウム等のアルカ

リ金属の水酸化物が挙げられる。塩基の使用量は前記臭

素に対して、通常、２～８倍モル、好ましくは２～５倍

モルである。塩基の使用量が２倍モル未満の場合、反応

が完結しにくい。一方、塩基の使用量が８倍モルを越え

る場合、使用量に見合う効果がなく経済的でない。

【００２２】前記の水の量は、特に限定されないが、塩

20 基１モルに対して、４０～８００ｇである。

【００２３】前記（Ｂ）の次亜臭素酸塩を用いて酸化お

よび臭素化を同時に行う方法について用いられる次亜臭

素酸塩としては、特に限定されないが、次亜臭素酸ナト

リウム、次亜臭素酸カリウム等の次亜臭素酸のアルカリ

金属塩等が挙げられる。中でも、次亜臭素酸ナトリウム

が好適に用いられる。

【００２４】前記の次亜臭素酸塩の使用量は、ハロゲン

化ピリジンに対して、５～２０倍モル、好ましくは５．

５～１０倍モルである。次亜臭素酸塩の使用量が５倍モ

30 ル未満の場合、反応が完結しにくい。一方、次亜臭素酸

塩の使用量が２０倍モルを越える場合、使用量に見合う

効果がなく経済的でない。

【００２５】前記（Ａ）および（Ｂ）の方法における反

応温度は、いずれの場合も、通常、５～７０℃、好まし

くは１０～６０℃である。反応温度が５℃未満の場合、

反応が遅く、反応に長時間を要する。一方、８０℃を越

える場合、反応は早くなるが、副生成物が増加し、収率

が低下するおそれがある。反応時間は、反応温度により

異なるが、通常、５～２４時間である。

40 【００２６】前記（Ａ）および（Ｂ）の方法において

は、水溶液の均一系で行われるが、反応が進行するにし

たがい、生成した（トリブロモメチルスルホニル）ピリ

ジンが固体として析出するため、最終的には固－液系で

反応は終了する。反応終了後、生成した（トリブロモメ

チルスルホニル）ピリジンをろ別し、洗浄、乾燥するこ

とにより高純度の（トリブロモメチルスルホニル）ピリ

ジンを高収率で得ることができる。

【００２７】かくして得られた（トリブロモメチルスル

ホニル）ピリジンは、使用上問題のない程度の純度であ

50 るが、さらに高純度品を必要とするときは、モノクロロ

( 3 ) 特開２００１－２８８１７０
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ベンゼン等で再結晶することにより、純度を高めること

もできる。

【００２８】

【実施例】以下、実施例によって本発明を更に詳細に説

明するが、本発明はこれらの実施例により何ら限定され

るものではない。

【００２９】実施例１

攪拌機、温度計および圧力計を備えた０．５Ｌ容の耐圧

反応容器に、２－クロロピリジン２２．７ｇ（０．２モ

10ル）、チオグリコール酸２０．３ｇ（０．２２モル）、

水酸化ナトリウム１９．６ｇ（０．４９モル）および水

６０ｇを仕込み、１時間を要して１３０℃まで昇温し

た。昇温後、１３０～１４０℃で７時間反応させた。こ

の時の圧力は、１７０～２６０ｋＰａ（ゲージ圧）であ

った。

【００３０】次いで、攪拌機、温度計、冷却器および滴

下ロートを備えた１Ｌ容の４つ口フラスコに前記反応

液、水酸化ナトリウム１４４ｇ（３．６モル）および水

３４０ｇを仕込み、１０～２０℃で３時間を要して臭素

20２５５．７ｇ（１．６モル）を滴下し、滴下後、２０～

３０℃で１０時間反応させた。

【００３１】反応終了後、結晶として析出した反応生成

物をろ別し、洗浄、乾燥して２－（トリブロモメチルス

ルホニル）ピリジン７３．３ｇ（０．１８６モル）を得

た。２－クロロピリジンに対する収率は、９３％であっ

た。

【００３２】実施例２

攪拌機、温度計および圧力計を備えた０．５Ｌ容の耐圧

反応容器に、２－クロロピリジン２２．７ｇ（０．２モ

30ル）、チオグリコール酸２０．３ｇ（０．２２モル）、

水酸化ナトリウム１９．６ｇ（０．４９モル）および水

６０ｇを仕込み、１時間を要して１３０℃まで昇温し

た。昇温後、１３０～１４０℃で７時間反応させた。こ

の時の圧力は、１７０～２６０ｋＰａ（ゲージ圧）であ

った。

【００３３】次いで、攪拌機、温度計、冷却器および滴

下ロートを備えた１Ｌ容の４つ口フラスコに前記反応液

を仕込み、２０～３０℃で３時間を要して２７重量％次

亜臭素酸ナトリウム水溶液６６０．５ｇ（１．５モル）

40を滴下し、滴下後、２０～３０℃で６時間反応させた。

【００３４】反応終了後、結晶として析出した反応生成

物をろ別し、洗浄、乾燥して２－（トリブロモメチルス

ルホニル）ピリジン７０．９ｇ（０．１８モル）を得

た。２－クロロピリジンに対する収率は、９０％であっ

た。

【００３５】実施例３

攪拌機、温度計および圧力計を備えた０．５Ｌ容の耐圧

反応容器に、２－クロロピリジン２２．７ｇ（０．２モ

ル）、チオグリコール酸２０．３ｇ（０．２２モル）、

水酸化カリウム２８．１ｇ（０．５モル）および水１０

０ｇを仕込み、１時間を要して１３０℃まで昇温した。

昇温後、１３０～１４０℃で５時間反応させた。この時

の圧力は、１７０～２６０ｋＰａ（ゲージ圧）であっ

た。

10 【００３６】次いで、攪拌機、温度計、冷却器および滴

下ロートを備えた１Ｌ容の４つ口フラスコに前記反応液

を仕込み、１０～２０℃で３時間を要して２７重量％次

亜臭素酸ナトリウム水溶液６６０．５ｇ（１．５モル）

を滴下し、滴下後、２０～３０℃で６時間反応させた。

【００３７】反応終了後、結晶として析出した反応生成

物をろ別し、洗浄、乾燥して２－（トリブロモメチルス

ルホニル）ピリジン７２．４ｇ（０．１８４モル）を得

た。２－クロロピリジンに対する収率は、９２％であっ

た。

20 【００３８】実施例４

攪拌機、温度計および圧力計を備えた０．５Ｌ容の耐圧

反応容器に、２－クロロピリジン２２．７ｇ（０．２モ

ル）、チオグリコール酸１９．３ｇ（０．２１モル）、

水酸化ナトリウム１８．４ｇ（０．４６モル）、水１０

０ｇおよびテトラブチルアンモニウムブロマイド２ｇを

仕込み、１時間を要して１３０℃まで昇温した。昇温

後、１２０～１３０℃で５時間反応させた。この時の圧

力は、１００～１７０ｋＰａ（ゲージ圧）であった。

【００３９】次いで、攪拌機、温度計、冷却器および滴

30 下ロートを備えた１Ｌ容の４つ口フラスコに前記反応

液、水酸化ナトリウム１４４ｇ（３．６モル）および水

３４０ｇを仕込み、１０～２０℃で３時間を要して臭素

２５５．７ｇ（１．６モル）を滴下し、滴下後、２０～

３０℃で１０時間反応させた。

【００４０】反応終了後、結晶として析出した反応生成

物をろ別し、洗浄、乾燥して２－（トリブロモメチルス

ルホニル）ピリジン６９．３ｇ（０．１７６モル）を得

た。２－クロロピリジンに対する収率は、８８％であっ

た。

40 【００４１】

【発明の効果】本発明によると、容易に入手可能なハロ

ゲン化ピリジンを出発原料とし、反応途中で単離するこ

となく、工業的に有利に（トリブロモメチルスルホニ

ル）ピリジンを製造することができる。

( 4 ) 特開２００１－２８８１７０


