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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方法

(57)【要約】       （修正有）

【課題】感光性樹脂の構成成分として有用であるトリブロモメチルスルホニルピリジンの

製造中間体であるメチルチオピリジンの新規な製造方法の提供。

【解決手段】ハロゲン化ピリジンとメタンチオールのアルカリ金属塩とを、塩基と水の存

在下、不均一系で反応させるメチルチオピリジンの製造方法。該メタンチオールのアルカ

リ金属塩としては、ナトリウムメタンチオレートであることが好ましい。該製造方法は、

相間移動触媒の存在下で反応を行うことが好ましい。該相間移動触媒としては、第４級ア

ンモニウム塩または第４級ホスホニウム塩であることが好ましい。
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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 メ タ ン チ オ ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 と を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一

系 で 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

メ タ ン チ オ ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 が 、 ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト で あ る 請 求 項 １ に 記 載

の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

相 間 移 動 触 媒 の 存 在 下 で 反 応 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の メ チ ル チ

オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

相 間 移 動 触 媒 が 、 第 ４ 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 ま た は 第 ４ 級 ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 で あ る 請 求 項 ３ に 記

載 の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

  本 発 明 は 、 メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン を 中 間 体 と し て ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を

製 造 す る 新 規 な 製 造 方 法 に 関 す る 。 ま た 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン を 原 料 と す る メ チ ル チ オ ピ

リ ジ ン の 新 規 な 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 ０ ０ ０ ２ 】

  ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン は 、 感 光 性 樹 脂 組 成 物 の 構 成 成 分 と し て 用 い る と

、 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 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 な ど の 機 能 が

期 待 さ れ る 有 用 な 化 合 物 で あ る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ３ 】

  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 、 下 記 式 の よ う

に ピ リ ジ ン チ オ ー ル を 原 料 と し 、 ハ ロ ゲ ン 化 メ チ ル 等 を メ チ ル 化 剤 と し て 用 い て 、 チ オ メ

チ ル 化 す る こ と に よ り メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン と し 、 さ ら に 酸 化 し て メ チ ル ス ル ホ ニ ル 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 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 化 １ 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

  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 。 ま た 、 メ チ ル チ オ 化

合 物 を 酸 化 し て メ チ ル ス ル ホ ン を 合 成 す る 方 法 と し て は 、 酸 触 媒 の 存 在 下 で 過 酸 化 水 素 等

の 各 種 酸 化 剤 を 用 い る 方 法 や 、 酢 酸 溶 媒 中 、 酸 触 媒 の 存 在 下 で 各 種 酸 化 物 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 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 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

  ま た 、 メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 臭 素 化 し 、 ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を

得 る 方 法 と し て は 、 J.Or g . C h e m .（ 51巻 、 3369頁 、 1986年 ） に 記 載 の 方 法 が 知 ら れ て い る

。 こ の 方 法 に お い て は 、 臭 素 化 剤 と し て 次 亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い 、 ジ オ キ サ ン － 水 の

混 合 溶 媒 中 で メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 均 一 に 溶 解 し 、 強 ア ル カ リ 性 の 下 、 室 温 に て ２

４ 時 間 を 要 し て 反 応 を 行 い 、 ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 得 て い る 。 し か し な
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が ら 、 こ の 方 法 に お い て は 、 ア ル カ リ お よ び 次 亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ ム の 使 用 量 が 、 原 料 の メ

チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン に 対 し 、 そ れ ぞ れ 、 ２ １ ． ５ 倍 モ ル お よ び ６ 倍 モ ル と 非 常 に 多 く

、 特 に 次 亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ ム は 理 論 量 （ ３ 倍 モ ル ） の ２ 倍 量 を 使 用 し な け れ ば な ら な い 。

さ ら に 、 反 応 時 間 も ２ ４ 時 間 と い う 長 時 間 を 要 し 、 し か も 、 得 ら れ た ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス

ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン は 純 度 が 悪 く 、 使 用 に 際 し て は 再 結 晶 を 要 す る な ど 、 工 業 的 に 優 れ た 方

法 と は い い 難 い 。

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ７ 】

  本 発 明 の 一 つ の 目 的 は 、 短 時 間 で 容 易 に 、 し か も 高 収 率 、 高 純 度 で 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 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

  本 発 明 の 他 の 一 つ の 目 的 は 、 ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン の 製 造 の 中 間 体 で あ

る メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 新 規 な 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

  本 発 明 者 ら は 、 前 記 の 目 的 を 達 成 す る た め に 鋭 意 研 究 を 行 っ た 結 果 、 メ チ ル チ オ ピ リ ジ

ン と 次 亜 臭 素 酸 塩 と を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 酸 化 と 臭

素 化 が 同 時 に 行 わ れ 、 一 段 の 反 応 で ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン が 得 ら れ る こ と

を 見 出 し た 。

【 ０ ０ １ ０ 】

  さ ら に 、 本 発 明 者 ら は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン と メ タ ン チ オ ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 と を 、

塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン が 容 易 に 得 ら

れ る こ と を 見 出 し た 。

【 ０ ０ １ １ 】

   そ し て 、 上 記 反 応 に よ り 生 成 す る メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン に 、 引 き 続 い て 、 次 亜 臭 素 酸 塩

を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン を 原 料 と

し て ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 製 造 す る 一 連 の 反 応 を ワ ン ポ ッ ト で 行 う こ と

が で き る こ と を 見 出 し た 。

【 ０ ０ １ ２ 】

  す な わ ち 、 本 発 明 は 、 下 記 に 示 す と お り の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 を 提 供 す る も

の で あ る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

 １ ．   ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン と メ タ ン チ オ ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 と を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下

、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 ０ ０ １ ４ 】

 ２ ．   メ タ ン チ オ ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 が 、 ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト で あ る 上 記 項

１ に 記 載 の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 ０ ０ １ ５ 】

 ３ ．   相 間 移 動 触 媒 の 存 在 下 で 反 応 を 行 う こ と を 特 徴 と す る 上 記 項 １ ま た は ２ に 記 載 の

メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 ０ ０ １ ６ 】

 ４ ．   相 間 移 動 触 媒 が 、 第 ４ 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 ま た は 第 ４ 級 ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 で あ る 上 記

項 ３ に 記 載 の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 。

【 ０ ０ １ ７ 】

  ［ メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 ］

  本 発 明 の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 の 特 徴 は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン と メ タ ン チ オ ー

ル の ア ル カ リ 金 属 塩 と を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る 点 に あ る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

  本 発 明 に 用 い ら れ る ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン と し て は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 例
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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 。 こ れ ら の 中 で も 、 ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン が 好 ま し く 用 い ら れ る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

  本 発 明 に 用 い ら れ る メ タ ン チ オ ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 と し て は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で

は な い が 、 メ タ ン チ オ ー ル の カ リ ウ ム 塩 （ カ リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト ） 、 メ タ ン チ オ ー ル

の ナ ト リ ウ ム 塩 （ ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト ） 等 が 挙 げ ら れ 、 中 で も 経 済 的 見 地 か ら ナ

ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト が 好 ま し く 用 い ら れ る 。 そ の 使 用 量 は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン １

モ ル に 対 し 、 通 常 １ ～ ３ モ ル 、 好 ま し く は １ ～ ２ モ ル の 範 囲 で あ る 。 メ タ ン チ オ ー ル の ア

ル カ リ 金 属 塩 の 使 用 量 が １ モ ル 未 満 の 場 合 に は 、 未 反 応 の ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン が 多 く な り

、 一 方 、 ３ モ ル を 超 え て 用 い て も 、 そ れ に 見 合 う 効 果 が 得 ら れ ず 経 済 的 に 不 利 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

  本 発 明 で 使 用 さ れ る 塩 基 と し て は 、 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 が 挙 げ ら れ る 。 中 で も 、 経 済 的 見 地 か ら 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム が 好 ま し く 用 い

ら れ る 。 そ の 使 用 量 は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン １ モ ル に 対 し 、 通 常 ０ ． ０ ５ ～ ２ モ ル 、 好 ま

し く は ０ ． １ ～ １ モ ル の 範 囲 で あ る 。 塩 基 の 使 用 量 が ０ ． ０ ５ モ ル 未 満 の 場 合 に は 、 未 反

応 の ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン が 多 く な り 、 一 方 、 ２ モ ル を 超 え て 用 い て も 、 そ れ に 見 合 う 効 果

が 得 ら れ ず 経 済 的 に 不 利 で あ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

  本 発 明 の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 に お い て は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン と メ タ ン チ オ

ー ル の ア ル カ リ 金 属 塩 と の 反 応 は 、 反 応 原 料 で あ る ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン が 水 不 溶 性 で あ る

た め に ２ 相 系 で 行 わ れ る 。 こ の 反 応 系 に 相 間 移 動 触 媒 を 添 加 す る と 、 反 応 が 円 滑 に 進 行 す

る こ と が 多 く 、 好 適 で あ る 。 こ こ で 使 用 す る 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 。 そ の 使 用 量 は 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン に 対 し 、 通 常 ０

． １ ～ ５ ０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は １ ～ ２ ０ 重 量 ％ の 範 囲 で あ る 。 相 間 移 動 触 媒 の 使 用 量 が ０

． １ 重 量 ％ 未 満 で は 、 触 媒 効 果 が 十 分 に あ ら わ れ ず 、 一 方 、 ５ ０ 重 量 ％ を 超 え て 用 い て も

、 そ れ に 見 合 う 効 果 が 得 ら れ ず 経 済 的 に 不 利 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

  反 応 に 用 い る 水 の 量 は 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン １ モ ル に 対

し て １ ５ ０ ～ １ ０ ０ ０ ｇ が 適 量 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

  反 応 温 度 は 、 通 常 ５ ０ ～ １ １ ０ ℃ 、 好 ま し く は ８ ０ ～ １ ０ ５ ℃ の 範 囲 で あ る 。 反 応 温 度

が ５ ０ ℃ 未 満 で は 、 反 応 速 度 が 遅 く 、 反 応 に 長 時 間 を 要 す る 。 一 方 、 １ １ ０ ℃ を 超 え る と

、 反 応 速 度 は 速 く な る が 、 副 反 応 生 成 物 も 増 加 す る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

  反 応 時 間 は 、 通 常 ２ ～ １ ０ 時 間 の 範 囲 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

  こ の 反 応 は 、 液 － 液 の 不 均 一 ２ 相 系 で 行 わ れ る た め 、 反 応 終 了 後 に 、 通 常 の 分 液 操 作 の

み で 容 易 に メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン を 分 離 す る こ と が で き る 。 分 液 に よ り 得 ら れ た メ チ ル チ オ

ピ リ ジ ン は 、 そ の ま ま ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン の 製 造 に 使 用 す る こ と が で き

る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

  ［ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン の 製 造 ］

  本 発 明 の ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン の 製 造 方 法 の 特 徴 は 、 メ チ ル チ オ ピ リ ジ

ン と 次 亜 臭 素 酸 塩 と を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る 点 に あ る 。 本 発 明 に お

い て 、 次 亜 臭 素 酸 塩 は 酸 化 剤 と 臭 素 化 剤 の 両 方 の 役 目 を 果 た す た め 、 チ オ 基 の 酸 化 と メ チ

ル 基 の 臭 素 化 が 同 時 に 一 段 の 反 応 で 行 わ れ 、 目 的 と す る ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ
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ジ ン を 工 業 的 に よ り 有 利 に 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

  本 発 明 に 用 い ら れ る メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン と し て は 、 例 え ば 、 ２ － （ メ チ ル チ オ ） ピ リ ジ

ン 、 ３ － （ メ チ ル チ オ ） ピ リ ジ ン 、 ４ － （ メ チ ル チ オ ） ピ リ ジ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、

本 発 明 に お い て 用 い ら れ る メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン と し て は 、 い か な る 方 法 に よ っ て 得 ら れ た

も の で も よ い が 、 前 述 し た 本 発 明 の 方 法 に よ る と 、 よ り 有 利 に 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

  本 発 明 に お い て 用 い ら れ る 次 亜 臭 素 酸 塩 と し て は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 次

亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ ム 、 次 亜 臭 素 酸 カ リ ウ ム な ど の 次 亜 臭 素 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 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 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

  本 発 明 に 用 い ら れ る 次 亜 臭 素 酸 塩 の 濃 度 は 、 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 工 業 的 に

は １ ０ ～ ３ ０ 重 量 ％ の も の が 有 利 に 使 用 で き る 。 次 亜 臭 素 酸 塩 は 、 通 常 、 有 機 溶 媒 － 水 系

で 用 い る と 、 有 機 溶 媒 と 反 応 し て 消 費 さ れ て し ま う た め 、 大 過 剰 に 添 加 す る 必 要 が あ る 。

し か し な が ら 、 本 発 明 に お い て は 、 反 応 に 有 機 溶 媒 を 使 用 し な い た め 、 次 亜 臭 素 酸 塩 の 使

用 量 は 、 メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン に 対 す る 理 論 量 の １ ． ０ １ ～ １ ． ５ 倍 量 、 す な わ ち メ チ ル チ

オ ピ リ ジ ン １ モ ル に 対 し て ５ ． ０ ５ ～ ７ ． ５ モ ル の 範 囲 で よ い 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

  本 発 明 に 用 い ら れ る 塩 基 と し て は 、 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 が 挙 げ ら れ る 。 中 で も 、 経 済 的 見 地 か ら 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム が 好 ま し く 用 い ら

れ る 。 そ の 使 用 量 は 、 メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン １ モ ル に 対 し 、 通 常 ０ ． ２ ～ ４ モ ル 、 好 ま し く

は ０ ． ５ ～ ２ モ ル の 範 囲 で あ る 。 塩 基 の 使 用 量 が ０ ． ２ モ ル 未 満 の 場 合 に は 、 未 反 応 の メ

チ ル チ オ ピ リ ジ ン が 多 く な り 。 一 方 、 ４ モ ル を 超 え て 用 い て も 、 そ れ に 見 合 う 効 果 が 得 ら

れ ず 経 済 的 に 不 利 で あ る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

  こ の 反 応 は 、 液 体 の メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン と 水 と の 液 － 液 不 均 一 ２ 相 系 で 行 わ れ る が 、 反

応 が 進 行 す る に 従 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 に 、 ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ

ニ ル ピ リ ジ ン の 析 出 結 晶 を 濾 過 す る の み で 、 高 純 度 の 製 品 を 高 収 率 で 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

  反 応 に 用 い る 水 の 量 は 特 に 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 前 述 し た よ う に 反 応 生 成 物 で あ

る ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン が 水 に 難 溶 で あ り 、 反 応 の 途 中 よ り 析 出 し て く る

た め 、 ス ラ リ ー 濃 度 お よ び 容 積 効 率 を 考 慮 し て 決 定 す る 必 要 が あ る 。 水 の 量 は 、 メ チ ル チ

オ ピ リ ジ ン １ モ ル に 対 し て ５ ０ ０ ～ ４ ０ ０ ０ ｇ が 適 量 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

  反 応 温 度 は 、 通 常 － ５ ～ ５ ０ ℃ 、 好 ま し く は － ５ ～ ３ ０ ℃ 、 さ ら に 好 ま し く は ０ ～ １ ０

℃ の 範 囲 で あ る 。 反 応 温 度 が － ５ ℃ 未 満 で は 、 反 応 速 度 が 遅 く 、 反 応 に 長 時 間 を 要 す る 。

一 方 、 反 応 温 度 が ５ ０ ℃ を 超 え る と 、 反 応 速 度 は 速 く な る が 、 副 反 応 生 成 物 も 増 加 す る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

  反 応 時 間 は 、 通 常 ２ ～ １ ０ 時 間 の 範 囲 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

  本 発 明 の 方 法 で は 、 反 応 の 終 了 後 、 反 応 液 を 濾 過 し 、 結 晶 を 水 洗 す る こ と に よ り 、 使 用

上 問 題 の な い 程 度 の 純 度 の 高 い ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 得 る こ と が で き る

が 、 さ ら に 高 純 度 品 を 必 要 と す る 時 は 、 モ ノ ク ロ ロ 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 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

  な お 、 前 述 の ［ メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 ］ に お け る 方 法 で 製 造 し た メ チ ル チ オ ピ リ ジ

ン を 原 料 と し て 用 い て ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 製 造 す る 場 合 に は 、 メ チ ル

チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 反 応 の 終 了 後 に 、 ２ 相 系 の 反 応 液 を 分 液 し て 得 た メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン

を 用 い て も よ い し 、 分 液 せ ず に ２ 相 系 の 反 応 液 を そ の ま ま 用 い て も よ い 。
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【 ０ ０ ３ ７ 】

  メ チ ル チ オ ピ リ ジ ン の 製 造 反 応 の 終 了 時 の ２ 相 系 の 反 応 液 に 、 引 き 続 い て 、 次 亜 臭 素 酸

塩 を 、 塩 基 と 水 の 存 在 下 、 不 均 一 系 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン を 原 料

と し て ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン を 製 造 す る 一 連 の 反 応 を ワ ン ポ ッ ト で 行 う こ

と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

  本 発 明 で 得 ら れ る ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン と し て は 、 例 え ば 、 ２ － （ ト リ

ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン 、 ３ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン 、 ４

－ （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

  本 発 明 の 方 法 に よ れ ば 、 ハ ロ ゲ ン 化 ピ リ ジ ン か ら 、 簡 単 か つ 経 済 的 な 手 段 に よ り 、 し か

も 高 収 率 、 高 純 度 で 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 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

  ま た 、 本 発 明 で は 有 機 溶 媒 を 使 用 し な い た め 、 有 機 溶 媒 を 回 収 す る 時 間 お よ び 費 用 が 削

減 で き 、 工 業 的 に 有 利 に 実 施 で き る 。

【 ０ ０ ４ １ 】

  さ ら に 、 本 発 明 の 方 法 で は 、 Ｎ － オ キ サ イ ド が ほ と ん ど 生 成 し な い た め 、 工 業 的 に も 安

全 に 実 施 で き る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ４ ２ 】

  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 制 約 を 受 け る も の で は な い 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

  実 施 例 １

２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン ２ ２ ． ７ ｇ （ ０ ． ２ ０ モ ル ） 、 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド

２ ． ３ ｇ お よ び 水 ２ ． ３ ｇ か ら な る 混 合 液 に 、 ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト １ １ ． ５ ｇ （

０ ． ２ ４ モ ル ） 、 ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ６ ． ３ ｇ （ ０ ． １ ５ モ ル ） お よ び 水 ３ ８ ． ３ ｇ

か ら な る 水 溶 液 を 温 度 ８ ０ ～ ９ ０ ℃ の 間 で ２ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ９ ０ ～ １ ０ ０ ℃

で ５ 時 間 攪 拌 し た 。 得 ら れ た ２ 相 系 の 反 応 液 を 分 液 し 、 上 層 の ２ － （ メ チ ル チ オ ） ピ リ ジ

ン ２ ３ ． ８ ｇ を 得 た 。 ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン に 対 す る 収 率 は ９ ５ ． ０ ％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

  参 考 例 １

  ３ ０ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 に 臭 素 を 滴 下 し て 調 製 し た ２ ７ ％ の 次 亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ

ム 水 溶 液 ５ ２ ２ ． ７ ｇ （ １ ． ２ モ ル ） お よ び ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ５ ． １ ｇ （ ０ ． １ ２

モ ル ） か ら な る 水 溶 液 を ０ ℃ に 冷 却 し た 。 こ れ に 、 実 施 例 １ で 得 ら れ た ２ － （ メ チ ル チ オ

） ピ リ ジ ン ２ ３ ． ８ ｇ を 、 ０ ～ ５ ℃ に 保 ち な が ら ２ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ５ ～ １ ０

℃ で ５ 時 間 攪 拌 し た 。 結 晶 と し て 析 出 し た 反 応 生 成 物 を 濾 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て ６ ８ ． ８ ｇ

の ２ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン を 得 た （ 純 度 ９ ９ ％ ） 。 ２ － （ メ チ ル チ

オ ） ピ リ ジ ン に 対 す る 収 率 は ９ １ ． ９ ％ で あ っ た 。 得 ら れ た ２ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル

ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン の 融 点 は １ ６ ０ ～ １ ６ １ ℃ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

  実 施 例 ２

  ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン ２ ２ ． ７ ｇ （ ０ ． ２ ０ モ ル ） 、 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ

ド ６ ． ８ ｇ お よ び 水 ２ ． ３ ｇ か ら な る 混 合 液 に 、 ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト １ １ ． ５ ｇ

（ ０ ． ２ ４ モ ル ） 、 ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム １ ２ ． ６ ｇ （ ０ ． ３ モ ル ） お よ び 水 ３ ８ ． ３

ｇ か ら な る 水 溶 液 を 温 度 ８ ０ ～ ９ ０ ℃ の 間 で ２ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ９ ０ ～ １ ０ ０

℃ で ５ 時 間 攪 拌 し た 。 得 ら れ た ２ 相 系 の 反 応 液 を 分 液 し 、 上 層 の ２ － （ メ チ ル チ オ ） ピ リ

ジ ン ２ ３ ． ０ ｇ を 得 た 。 ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン に 対 す る 収 率 は ９ １ ． ９ ％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ６ 】
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  参 考 例 ２

  ３ ０ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 に 臭 素 を 滴 下 し て 調 製 し た ２ ７ ％ の 次 亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ

ム 水 溶 液 ５ ２ ２ ． ７ ｇ （ １ ． ２ モ ル ） お よ び ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム １ １ ． ４ ｇ （ ０ ． ２

７ モ ル ） か ら な る 水 溶 液 を ０ ℃ に 冷 却 し た 。 こ れ に 、 実 施 例 ２ で 得 ら れ た ２ － （ メ チ ル チ

オ ） ピ リ ジ ン ２ ３ ． ０ ｇ を 、 ０ ～ ５ ℃ に 保 ち な が ら ２ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ５ ～ １

０ ℃ で ５ 時 間 攪 拌 し た 。 結 晶 と し て 析 出 し た 反 応 生 成 物 を 濾 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て ６ ８ ． １

ｇ の ２ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン を 得 た （ 純 度 ９ ９ ％ ） 。 ２ － （ メ チ ル

チ オ ） ピ リ ジ ン に 対 す る 収 率 は ９ ４ ． １ ％ で あ っ た 。 得 ら れ た ２ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス

ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン の 融 点 は １ ６ ０ ～ １ ６ １ ℃ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

  実 施 例 ３

  ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン ２ ２ ． ７ ｇ （ ０ ． ２ ０ モ ル ） 、 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ

ド ２ ． ３ ｇ お よ び 水 ２ ． ３ ｇ か ら な る 混 合 液 に 、 ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト １ １ ． ５ ｇ

（ ０ ． ２ ４ モ ル ） 、 ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ６ ． ３ ｇ （ ０ ． １ ５ モ ル ） お よ び 水 ３ ８ ． ３

ｇ か ら な る 水 溶 液 を 温 度 ８ ０ ～ ９ ０ ℃ の 間 で ２ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ９ ０ ～ １ ０ ０

℃ で ５ 時 間 攪 拌 し 、 ２ － （ メ チ ル チ オ ） ピ リ ジ ン を 含 む ２ 相 系 の 反 応 液 を 得 た 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

  別 に 、 ３ ０ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 に 臭 素 を 滴 下 し て 調 製 し た ２ ７ ％ の 次 亜 臭 素 酸 ナ

ト リ ウ ム 水 溶 液 ５ ５ ４ ． ４ ｇ （ １ ． ３ モ ル ） お よ び ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ５ ． ２ ｇ （ ０

． １ ３ モ ル ） か ら な る 水 溶 液 を 調 製 し て ０ ℃ に 冷 却 し た 。 こ の 水 溶 液 を 、 上 記 で 得 ら れ た

２ 相 系 の 反 応 液 に 、 ０ ～ ５ ℃ に 保 ち な が ら ５ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ５ ～ １ ０ ℃ で ３

時 間 攪 拌 し た 。 結 晶 と し て 析 出 し た 反 応 生 成 物 を 濾 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て ６ ７ ． ５ ｇ の ２ －

（ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン を 得 た （ 純 度 ９ ９ ％ ） 。 ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン に

対 す る 収 率 は ８ ５ ． ７ ％ で あ っ た 。 得 ら れ た ２ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ

ン の 融 点 は １ ６ ０ ～ １ ６ １ ℃ で あ っ た 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

  実 施 例 ４

  ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン ２ ２ ． ７ ｇ （ ０ ． ２ ０ モ ル ） 、 テ ト ラ ブ チ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ブ ロ マ イ

ド ２ ． ３ ｇ 、 ナ ト リ ウ ム メ タ ン チ オ レ ー ト １ １ ． ５ ｇ （ ０ ． ２ ４ モ ル ） 、 ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ

ト リ ウ ム ２ ． １ ｇ （ ０ ． ０ ５ モ ル ） お よ び 水 ３ ５ ｇ か ら な る ２ 相 系 の 混 合 液 を 、 ８ ０ ～ ９

０ ℃ で ８ 時 間 攪 拌 し た 。 得 ら れ た ２ 相 系 の 反 応 液 を 分 液 し 、 上 層 の ２ － （ メ チ ル チ オ ） ピ

リ ジ ン ２ ３ ． ８ ｇ を 得 た 。 ２ － ク ロ ロ ピ リ ジ ン に 対 す る 収 率 は ９ ５ ． ０ ％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

  参 考 例 ３

  ３ ０ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 に 臭 素 を 滴 下 し て 調 製 し た ２ ７ ％ の 次 亜 臭 素 酸 ナ ト リ ウ

ム 水 溶 液 ５ ２ ２ ． ７ ｇ （ １ ． ２ モ ル ） お よ び ９ ５ ％ 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム ８ ． ４ ｇ （ ０ ． ２ モ

ル ） か ら な る 水 溶 液 を ０ ℃ に 冷 却 し た 。 こ れ に 、 実 施 例 ４ で 得 ら れ た ２ － （ メ チ ル チ オ ）

ピ リ ジ ン ２ ３ ． ８ ｇ を 、 ０ ～ ５ ℃ に 保 ち な が ら ３ 時 間 か け て 滴 下 し 、 そ の 後 、 ０ ～ ５ ℃ で

７ 時 間 攪 拌 し た 。 結 晶 と し て 析 出 し た 反 応 生 成 物 を 濾 過 、 水 洗 、 乾 燥 し て ７ １ ． １ ｇ の ２

－ （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ） ピ リ ジ ン を 得 た （ 純 度 ９ ９ ％ ） 。 ２ － （ メ チ ル チ オ ）

ピ リ ジ ン に 対 す る 収 率 は ９ ５ ． ０ ％ で あ っ た 。 得 ら れ た ２ － （ ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ

ル ） ピ リ ジ ン の 融 点 は １ ６ ０ ～ １ ６ １ ℃ で あ っ た 。
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