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(54)【発明の名称】新規含硫黄化合物およびその製造方法

(57)【要約】

【課題】  ポリフェニルチオエ－テル油の特性である耐

熱性および耐酸化性を保持すると共に、入手の容易な原

料を用いて簡便に合成し得る新規含硫黄化合物およびそ

の製造方法の提供。

【解決手段】  式（１）：

【化１】

で表される含硫黄化合物。該化合物は、２，６－ジハロ

ピリジンとベンゼンチオール類とを反応させることによ

り製造される。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】  式（１）：

【化１】

で表される含硫黄化合物。（式中、Ｒ
1
およびＲ

2
はそれ

ぞれ同一または異なっていてもよく、ハロゲン原子また

10は炭素数１～２４の炭化水素基を表し、ｍは０～５の整

数を表し、ｎは０～５の整数を表す。）

【請求項２】  式（１）において、ｍおよびｎがそれぞ

れ０である式（２）：

10 【化２】

で表される２，６－ジフェニルチオピリジンである請求

項１記載の含硫黄化合物。

【請求項３】  式（１）において、Ｒ
1
およびＲ

2
が共に

20炭素数１～２０の直鎖状アルキル基であり、ｍが１～５

の整数であって、ｎが１～５の整数である請求項１記載

の含硫黄化合物。

【請求項４】  式（１）において、Ｒ
1
およびＲ

2
が共に

メチル基であって、ｍおよびｎがそれぞれ１である式

20 （３）：

【化３】

で表される２，６－ジ（４－メチルベンゼンチオ）ピリ

ジンである請求項１記載の含硫黄化合物。

【請求項５】  式（４）：

30【化４】

で表される２，６－ジハロピリジンと式（５）：

【化５】

および式（６）：

【化６】

で表されるベンゼンチオール類とを反応させることを特

50徴とする式（１）で表される含硫黄化合物の製造方法。

（式中、Ｒ
1
およびＲ

2
はそれぞれ同一または異なってい

てもよく、ハロゲン原子または炭素数１～２４の炭化水

素基を表し、ｍは０～５の整数を表し、ｎは０～５の整

30 数を表す。）

【請求項６】  塩基の存在下で反応を行う請求項５記載

の製造方法。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、新規含硫黄化合物

およびその製造方法に関する。さらに詳しくは、酸化安

定性および熱安定性に優れた潤滑油、潤滑油添加剤、グ

リ－ス、酸化防止剤等として好適な新規含硫黄化合物お

よびその製造方法に関する。

40 【０００２】

【従来の技術】従来、潤滑油として石油系炭化水素油や

シリコーン油、ポリフェニルチオエーテル油、エステル

系油等の合成系炭化水素油が使用されている。この内、

石油系炭化水素油は耐熱性および耐酸化性が低いという

欠点があり、また、エステル系油およびシリコーン油は

加水分解を受けやすいという欠点がある。

【０００３】これに対し、耐熱性および耐酸化性に優

れ、加水分解も受けにくい優れた潤滑油として、特開平

８－２５９５２０号公報にはポリフェニルチオエ－テル

50 化合物が開示されている。前記ポリフェニルチオエ－テ

( 2 ) 特開平１１－３０２２５５
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ル化合物は、チオフェノール金属塩とｍ－ジハロベンゼ

ンとから得られることが示されているが原料であるｍ－

ジハロベンゼンは工業的に入手することが困難であり、

更にｍ－ジハロベンゼンの反応性が低いため高温で長時

間反応する必要があるなど実用性の点で問題がある。

【０００４】

【発明が解決しようとする課題】本発明は、ポリフェニ

ルチオエ－テル油の特性である耐熱性および耐酸化性を

保持すると共に、入手の容易な原料を用いて簡便に合成

10し得る含硫黄化合物およびその製造方法を提供すること

を目的とする。

【０００５】

【課題を解決するための手段】本発明者らは、前記の課

題を解決すべく、鋭意検討を重ねた結果、入手が容易な

２，６－ジハロピリジンとベンゼンチオール類とを反応

させて得られる新規含硫黄化合物が酸化安定性および熱

安定性に優れた潤滑油、潤滑油添加剤、グリ－ス、酸化

防止剤等として有用であることを見出し本発明を完成し

た。

【０００６】すなわち、本発明の要旨は、（１）式

10 （１）：

【化７】

で表される新規含硫黄化合物、（式中、Ｒ
1
およびＲ

2
は

それぞれ同一または異なっていてもよく、ハロゲン原子

または炭素数１～２４の炭化水素基を表し、ｍは０～５

20の整数を表し、ｎは０～５の整数を表す。）（２）式

（１）において、ｍおよびｎがそれぞれ０である式

（２）：

【化８】

で表される２，６－ジフェニルチオピリジン、（３）式

（１）において、Ｒ
1
およびＲ

2
が共に炭素数１～２０の

直鎖状アルキル基であり、ｍが１～５の整数であって、

ｎが１～５の整数である（１）記載の新規含硫黄化合

物、（４）式（１）において、Ｒ
1
およびＲ

2
が共にメチ

ル基であり、ｍおよびｎがそれぞれ１である式（３）：

【化９】

で表される２，６－ジ（４－メチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、（５）  式（４）：

【化１０】

で表される２，６－ジハロピリジンと式（５）：

【化１１】

および式（６）：

50【化１２】

40 で表されるベンゼンチオール類とを反応させることを特

徴とする式（１）で表される新規含硫黄化合物の製造方

法、（式中、Ｒ
1
およびＲ

2
はそれぞれ同一または異なっ

ていてもよく、ハロゲン原子または炭素数１～２４の炭

化水素基を表し、ｍは０～５の整数を表し、ｎは０～５

の整数を表す。）（６）塩基の存在下で反応を行う

（５）記載の製造方法、に関する。

【発明の実施の形態】

【０００７】以下、本発明を詳細に説明する。本発明の

新規含硫黄化合物は、式（１）で表される。式中、Ｒ
1

50 およびＲ
2

50 はそれぞれ同一または異なっていてもよく、

( 3 ) 特開平１１－３０２２５５
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ハロゲン原子または炭素数１～２４の炭化水素基を表

す。ｍは０～５の整数、ｎは０～５の整数を表す。

【０００８】ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素

原子、臭素原子および沃素原子が挙げられる。

【０００９】炭素数１～２４の炭化水素基としては、炭

素数１～２４の直鎖状アルキル基、炭素数３～２４の分

岐状アルキル基、炭素数３～２４の直鎖状アルケニル

基、炭素数３～２４の分岐状アルケニル基、炭素数６～

２４のシクロアルキル基、アリール基、アルキルアリー

10ル基、アリールアルキル基等が挙げられる。これらのな

かでは、好ましい炭化水素基は炭素数１～２０の直鎖状

アルキル基である。

【００１０】式（１）で表される新規含硫黄化合物の具

体例としては、例えば２，６－ジフェニルチオピリジ

ン、２，６－ジ（２－クロロベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（３－クロロベンゼンチオ）ピリジン、２，

６－ジ（４－クロロベンゼンチオ）ピリジン、２，６－

ジ（２－ブロモベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（３－ブロモベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４

20－ブロモベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－ヨ

ードベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３－ヨード

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヨードベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－フルオロベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３－フルオロベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（４－フルオロベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（２，６－ジクロロベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３，４－ジクロロベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジブロモベ

30ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，６－ジブロモ

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３，４－ジブロ

モベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジヨ

ードベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，６－ジ

ヨードベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３，４－

ジヨードベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５

－ジフルオロベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２，６－ジフルオロベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（３，４－ジフルオロベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（２，４，５－トリクロロベンゼンチオ）ピ

40リジン、２，６－ジ（２，４，５－トリブロモベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（２，４，５－トリヨード

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，４，５－ト

リフルオロベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，

３，５，６－テトラクロロベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（２，３，５，６－テトラブロモベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，５，６－テトラヨ

ードベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，

５，６－テトラフルオロベンゼンチオ）ピリジン、２，

６－ジ（２，３，４，５，６－ペンタクロロベンゼンチ

50オ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，４，５，６－ペン

タブロモベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，

３，４，５，６－ペンタヨードベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２，３，４，５，６－ペンタフルオロ

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－クロロ－４

－ブロモベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－ブ

ロモ－４－クロロベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２，４－ジクロロ－５－ブロモベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２，４－ジブロモ－５－クロロベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－メチルベンゼンチ

10 オ）ピリジン、２，６－ジ（３－メチルベンゼンチオ）

ピリジン、２，６－ジ（４－メチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２－エチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（３－エチルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（４－エチルベンゼンチオ）ピリジン、２，

６－ジ（２－プロピルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（３－プロピルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－

ジ（４－プロピルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２－ブチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３

－ブチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ブ

20 チルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ペンチ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘキシル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－シクロヘキ

シルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘプチ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－オクチル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ノニルベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－デシルベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ウンデシルベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ドデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（４－トリデシルベンゼンチ

30 オ）ピリジン、２，６－ジ（４－テトラデシルベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ペンタデシルベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘキサデシルベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘプタデシルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－オクタデシル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ノナデシル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－イコシルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘンイコシル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ドコシルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－トリコシルベ

40 ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－テトラコシル

ベンゼンチオ）ピリジン、６－ジ（４－クロロ－２－メ

チルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－クロロ

－３－メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２

－クロロ－４－メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（４－クロロ－２－エチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２－クロロ－４－エチルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２－クロロ－４－エチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－クロロ－４－

プロピルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－ク

50 ロロ－４－ブチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

( 4 ) 特開平１１－３０２２５５
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（２－クロロ－４－ヘキシルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ［２－クロロ－４－（シクロヘキシル）ベン

ゼンチオ］ピリジン、２，６－ジ（２－クロロ－４－ド

デシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－クロ

ロ－４－テトラコシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（４－フロロ－２－メチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２－フルオロ－３－メチルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２－フルオロ－４－メチル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－エチル－４

10－フルオロベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－

エチル－２－フルオロベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（２－フルオロ－４－プロピルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２－フルオロ－４－ブチルベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（２－フルオロ－４－ヘキ

シルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ［２－フルオ

ロ－４－（シクロヘキシル）ベンゼンチオ］ピリジン、

２，６－ジ（２－フルオロ－４－ドデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２－フルオロ－４－テトラ

コシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３，４－

20ジクロロ－２－メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（２，３－ジクロロ－４－メチルベンゼンチオ）ピ

リジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロ－４－メチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，４－ジクロロ

－３－メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２，５－ジクロロ－３－メチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（３，４－ジクロロ－２－エチルベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロ－４

－エチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５

－ジクロロ－４－プロピルベンゼンチオ）ピリジン、

30２，６－ジ（２，５－ジクロロ－４－ブチルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロ－４－ヘ

キシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ［２，５－

ジクロロ－４－（シクロヘキシル）ベンゼンチオ］ピリ

ジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロ－４－ドデシルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロ

－４－テトラコシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－

ジ（３，４－ジクロロ－２－メチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２，３－ジフルオロ－４－メチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジフルオ

40ロ－４－メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２，４－ジフルオロ－３－メチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２，５－ジフルオロ－３－メチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（３，４－ジフルオ

ロ－２－エチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２，５－ジフルオロ－４－エチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２，５－ジフルオロ－４－プロピル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ［２，５－ジフル

オロ－４－（シクロヘキシル）ベンゼンチオ］ピリジ

ン、２，６－ジ（２，５－ジフルオロ－４－ブチルベン

50ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－ジフルオロ

－４－ヘキシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２，５－ジフルオロ－４－ドデシルベンゼンチオ）ピ

リジン、２，６－ジ（２，５－ジフルオロ－４－テトラ

コシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，

５，６－テトラクロロ－４－メチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２，５－ジクロロ－４－エチルベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，５，６－テ

トラクロロ－４－プロピルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（２，３，５，６－テトラクロロ－４－ブチ

10 ルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，５，

６－テトラクロロ－４－ヘキシルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ［２，３，５，６－テトラクロロ－４－

（シクロヘキシル）ベンゼンチオ］ピリジン、２，６－

ジ（２，３，５，６－テトラクロロ－４－ドデシルベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，５，６－テ

トラクロロ－４－テトラコシルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２，３，５，６－テトラフロロ－４－

メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，５－

ジフルオロ－４－エチルベンゼンチオ）ピリジン、２，

20 ６－ジ（２，３，５，６－テトラフルオロ－４－プロピ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，５，

６－テトラフロロ－４－ブチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２，３，５，６－テトラフルオロ－４

－ヘキシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ［２，

３，５，６－テトラフルオロ－４－（シクロヘキシル）

ベンゼンチオ］ピリジン、２，６－ジ（２，３，５，６

－テトラフルオロ－４－ドデシルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（２，３，５，６－テトラフルオロ－４

－テトラコシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

30 （２，３－ジメチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－

ジ（２，４－ジメチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（２，５－ジメチルベンゼンチオ）ピリジン、２，

６－ジ（２，６－ジメチルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（３，４－ジメチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（３，５－ジメチルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２，５－ジエチルベンゼンチオ）ピ

リジン、２，６－ジ（２－メチル－４－ブチルベンゼン

チオ）ピリジン、２，６－ジ（２－メチル－４－ヘキシ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ［２－メチル－

40 ４－（シクロヘキシル）ベンゼンチオ］ピリジン、２，

６－ジ（２－メチル－４－ドデシルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（２－メチル－４－テトラコシルベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－エチル－４－ブ

チルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－エチル

－４－ヘキシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２－エチル－４－ドデシルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（２－エチル－４－テトラコシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２，４，６－トリメチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，３，４，５－

50 テトラメチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

( 5 ) 特開平１１－３０２２５５



9 10

（２，３，４，５，６－ペンタメチルベンゼンチオ）ピ

リジン、２，６－ジ（２－エチル－４，６－ジメチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４，６－ジメチル

－２－プロピルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（４，６－ジメチル－２－ブチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２，６－ジ（４，６－ジメチル－２－ペンチルベン

ゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４，６－ジメチル－

２－ヘキシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２

－シクロヘキシル－４，６－ジメチルベンゼンチオ）ピ

10リジン、２，６－ジ（２－オクチル－４，６－ジメチル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２－オクタデシ

ル－４，６－ジメチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（４，６－ジメチル－２－テトラコシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（２－オクチル－４－メチル

ベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（２，６－ジオク

チル－４－メチルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（２－エチル－６－オクチル－４－メチルベンゼンチ

オ）ピリジン、２－フェニルチオ－６－（４－メチルベ

ンゼンチオ）ピリジン、２－フェニルチオ－６－（４－

20クロロベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－メチルベン

ゼンチオ）－６－（４－クロロベンゼンチオ）ピリジ

ン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－オク

チルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－オクチ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼン

チオ）－６－（４－ノニルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（４－ノニルベンゼンチオ）ピリジン、２－

（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－デシルベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－デシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－

30（４－ウンデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（４－ウンデシルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－

メチルベンゼンチオ）－６－（４－ドデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（４－ドデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－

（４－トリデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（４－トリデシルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－

メチルベンゼンチオ）－６－（４－テトラデシルベンゼ

ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－テトラデシルベン

ゼンチオ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）

40－６－（４－ペンタデシルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（４－ペンタデシルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－ヘキ

サデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘ

キサデシルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－メチル

ベンゼンチオ）－６－（４－ヘプタデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘプタデシルベンゼン

チオ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６

－（４－オクタデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６

－ジ（４－オクタデシルベンゼンチオ）ピリジン等が挙

げられる。

【００１１】好ましくは、２，６－ジフェニルチオピリ

ジン、２，６－ジ（４－メチルベンゼンチオ）ピリジ

ン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－オク

チルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－オクチ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼン

チオ）－６－（４－ノニルベンゼンチオ）ピリジン、

２，６－ジ（４－ノニルベンゼンチオ）ピリジン、２－

（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－デシルベンゼ

10 ンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－デシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－

（４－ウンデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（４－ウンデシルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－

メチルベンゼンチオ）－６－（４－ドデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２，６－ジ（４－ドデシルベンゼンチ

オ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－

（４－ドデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ

（４－ドデシルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－メ

チルベンゼンチオ）－６－（４－テトラデシルベンゼン

20 チオ）ピリジン、２，６－ジ（４－テトラデシルベンゼ

ンチオ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－

６－（４－ペンタデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，

６－ジ（４－ペンタデシルベンゼンチオ）ピリジン、２

－（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－ヘキサデシ

ルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４－ヘキサデ

シルベンゼンチオ）ピリジン、２－（４－メチルベンゼ

ンチオ）－６－（４－ヘプタデシルベンゼンチオ）ピリ

ジン、２，６－ジ（４－ヘプタデシルベンゼンチオ）ピ

リジン、２－（４－メチルベンゼンチオ）－６－（４－

30 オクタデシルベンゼンチオ）ピリジン、２，６－ジ（４

－オクタデシルベンゼンチオ）ピリジン等が挙げられ

る。

【００１２】特に好ましくは、式（１）において、ｍお

よびｎがそれぞれ０である２，６－ジフェニルチオピリ

ジン、Ｒ
1
がドデシル基であり、ｍ＝１、Ｒ

2
がメチル基

で、ｎ＝１である２－（４－メチルベンゼンチオ）－６

－（４－ドデシルベンゼンチオ）ピリジン、Ｒ
1
および

Ｒ
2
がドデシル基で、ｍおよびｎがそれぞれ１である

２，６－ジ（４－ドデシルベンゼンチオ）ピリジン、Ｒ
1

40 およびＲ
2

40 がメチル基で、ｍおよびｎがそれぞれ１であ

る２，６－ジ（４－メチルベンゼンチオ）ピリジン等が

挙げられる。

【００１３】次に、本発明の新規含硫黄化合物の製造方

法について詳細に説明する。即ち、本発明の新規含硫黄

化合物は、以下の反応式に示すように、２，６－ジハロ

ピリジンとベンゼンチオール類とを塩基の存在下に反応

させることにより得ることができる。

【化１３】

( 6 ) 特開平１１－３０２２５５
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（式中、Ｘはハロゲン原子を、Ｒ
1
およびＲ

2
はそれぞれ

同一または異なっていてもよく、ハロゲン原子または炭

素数１～２４の炭化水素基を表し、ｍは０～５の整数を

表し、ｎは０～５の整数を表す。）

【００１４】反応に用いられる２，６－ジハロピリジン

は、ピリジンをハロゲン化することにより容易に得るこ

20とができる。特に、ジクロロ体は工業的に生産された市

販品を用いることもできる。２，６－ジハロピリジンの

具体例としては、２，６－ジクロロピリジン、２，６－

ジブロモピリジン、２，６－ジフルオロピリジン、２，

６－ジヨードピリジン等が挙げられ、好ましくは、２，

６－ジクロロピリジン、２，６－ジブロモピリジンが挙

げられる。

【００１５】反応に用いられるベンゼンチオール類は、

例えば、Ｃａｎ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．，５３，１４８０（１

９７５）等に記載されるようなジアゾニウム塩と硫化ア

30ニオンとの求核置換反応により容易に得られる。

【００１６】ベンゼンチオール類の具体例としては、ベ

ンゼンチオールの他、置換ベンゼンチオール類、例え

ば、２－クロロベンゼンチオール、３－クロロベンゼン

チオール、４－クロロベンゼンチオール、２－ブロモベ

ンゼンチオール、４－ブロモベンゼンチオール、４－ヨ

ードベンゼンチオール、２－フルオロベンゼンチオー

ル、３－フルオロベンゼンチオール、４－フルオロベン

ゼンチオール、２，５－ジクロロベンゼンチオール、

２，６－ジクロロベンゼンチオール、３，４－ジクロロ

40ベンゼンチオール、２，５－ジブロモベンゼンチオー

ル、２，６－ジブロモベンゼンチオール、３，４－ジブ

ロモベンゼンチオール、２，５－ジヨードベンゼンチオ

ール、２，５－ジフルオロベンゼンチオール、２，６－

ジフルオロベンゼンチオール、３，４－ジフルオロベン

ゼンチオール、２，４，５－トリクロロベンゼンチオー

ル、２，４，５－トリブロモベンゼンチオール、２，

４，５－トリフルオロベンゼンチオール、２，３，５，

６－テトラクロロベンゼンチオール、２，３，５，６－

テトラフルオロベンゼンチオール、２，３，４，５，６

50－ペンタクロロベンゼンチオール、２，３，４，５，６

－ペンタフルオロベンゼンチオール、２－メチルベンゼ

ンチオール、３－メチルベンゼンチオール、４－メチル

ベンゼンチオール、２－エチルベンゼンチオール、４－

エチルベンゼンチオール、４－プロピルベンゼンチオー

ル、４－ブチルベンゼンチオール、４－ペンチルベンゼ

ンチオール、４－ヘキシルベンゼンチオール、４－シク

20 ロヘキシルベンゼンチオール、４－ヘプチルベンゼンチ

オール、４－オクチルベンゼンチオール、４－ノニルベ

ンゼンチオール、４－デシルベンゼンチオール、４－ウ

ンデシルベンゼンチオール、４－ドデシルベンゼンチオ

ール、４－トリデシルベンゼンチオール、４－テトラデ

シルベンゼンチオール、４－ペンタデシルベンゼンチオ

ール、４－ヘキサデシルベンゼンチオール、４－ヘプタ

デシルベンゼンチオール、４－オクタデシルベンゼンチ

オール、４－ノナデシルベンゼンチオール、４－イコシ

ルベンゼンチオール、４－ヘンイコシルベンゼンチオー

30 ル、４－ドコシルベンゼンチオール、４－トリコシルベ

ンゼンチオール、４－テトラコシルベンゼンチオール、

４－クロロ－２－メチルベンゼンチオール、２－クロロ

－３－メチルベンゼンチオール、２－クロロ－４－メチ

ルベンゼンチオール、４－クロロ－２－エチルベンゼン

チオール、２－クロロ－４－エチルベンゼンチオール、

２－クロロ－４－プロピルベンゼンチオール、２－クロ

ロ－４－ブチルベンゼンチオール、２－クロロ－４－ヘ

キシルベンゼンチオール、２－クロロ－４－（シクロヘ

キシル）ベンゼンチオール、２－クロロ－４－ドデシル

40 ベンゼンチオール、２－クロロ－４－テトラコシルベン

ゼンチオール、４－フルオロ－２－メチルベンゼンチオ

ール、２－フルオロ－３－メチルベンゼンチオール、２

－フルオロ－４－メチルベンゼンチオール、２－エチル

－４－フルオロベンゼンチオール、４－エチル－２－フ

ルオロベンゼンチオール、２－フルオロ－４－プロピル

ベンゼンチオール、２－フルオロ－４－ブチルベンゼン

チオール、２－フルオロ－４－ヘキシルベンゼンチオー

ル、２－フルオロ－４－（シクロヘキシル）ベンゼンチ

オール、２－フルオロ－４－ドデシルベンゼンチオー

50 ル、２－フルオロ－４－テトラコシルベンゼンチオー
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ル、３，４－ジクロロ－２－メチルベンゼンチオール、

２，３－ジクロロ－４－メチルベンゼンチオール、２，

５－ジクロロ－４－メチルベンゼンチオール、２，４－

ジクロロ－３－メチルベンゼンチオール、２，５－ジク

ロロ－３－メチルベンゼンチオール、３，４－ジクロロ

－２－エチルベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４

－エチルベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４－プ

ロピルベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４－ブチ

ルベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４－ヘキシル

10ベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４－（シクロヘ

キシル）ベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４－ド

デシルベンゼンチオール、２，５－ジクロロ－４－テト

ラコシルベンゼンチオール、３，４－ジフルオロ－２－

メチルベンゼンチオール、２，３－ジフルオロ－４－メ

チルベンゼンチオール、２，５－ジフルオロ－４－メチ

ルベンゼンチオール、２，４－ジフルオロ－３－メチル

ベンゼンチオール、２，５－ジフルオロ－３－メチルベ

ンゼンチオール、３，４－ジフルオロ－２－エチルベン

ゼンチオール、２，５－ジフルオロ－４－エチルベンゼ

20ンチオール、２，５－ジフルオロ－４－プロピルベンゼ

ンチオール、２，５－ジフルオロ－４－ブチルベンゼン

チオール、２，５－ジフルオロ－４－ヘキシルベンゼン

チオール、２，５－ジフルオロ－４－（シクロヘキシ

ル）ベンゼンチオール、２，５－ジフルオロ－４－ドデ

シルベンゼンチオール、２，５－ジフルオロ－４－テト

ラコシルベンゼンチオール、２，３，５，６－テトラク

ロロ－４－メチルベンゼンチオール、２，５－ジクロロ

－４－エチルベンゼンチオール、２，３，５，６－テト

ラクロロ－４－プロピルベンゼンチオール、２，３，

30５，６－テトラクロロ－４－ブチルベンゼンチオール、

２，３，５，６－テトラクロロ－４－ヘキシルベンゼン

チオール、２，３，５，６－テトラクロロ－４－（シク

ロヘキシル）ベンゼンチオール、２，３，５，６－テト

ラクロロ－４－ドデシルベンゼンチオール、２，３，

５，６－テトラクロロ－４－テトラコシルベンゼンチオ

ール、２，３，５，６－テトラフロロ－４－メチルベン

ゼンチオール、２，５－ジフルオロ－４－エチルベンゼ

ンチオール、２，３，５，６－テトラフルオロ－４－プ

ロピルベンゼンチオール、２，３，５，６－テトラフル

40オロ－４－ブチルベンゼンチオール、２，３，５，６－

テトラフルオロ－４－ヘキシルベンゼンチオール、２，

３，５，６－テトラフルオロ－４－（シクロヘキシル）

ベンゼンチオール、２，３，５，６－テトラフルオロ－

４－ドデシルベンゼンチオール、２，３，５，６－テト

ラフルオロ－４－テトラコシルベンゼンチオール、２、

３－ジメチルベンゼンチオール、２，４－ジメチルベン

ゼンチオール、２，５－ジメチルメチルベンゼンチオー

ル、２，６－ジメチルベンゼンチオール、３，４－ジメ

チルベンゼンチオール、３，５－ジメチルベンゼンチオ

50ール、２，５－ジエチルベンゼンチオール、２－メチル

－４－ブチルベンゼンチオール、２－メチル－４－ヘキ

シルベンゼンチオール、２－メチル－４－ドデシルベン

ゼンチオール、２－メチル－４－テトラコシルベンゼン

チオール、２－エチル－４－ブチルベンゼンチオール、

２－エチル－４－ヘキシルベンゼンチオール、２－エチ

ル－４－ドデシルベンゼンチオール、２－エチル－４－

テトラコシルベンゼンチオール、２，４，６－トリメチ

ルベンゼンチオール、２，３，４，５－テトラメチルベ

ンゼンチオール、２，３，４，５，６－ペンタメチルベ

10 ンゼンチオール等が挙げられる。

【００１７】好ましくは、４－メチルベンゼンチオー

ル、４－エチルベンゼンチオール、４－プロピルベンゼ

ンチオール、４－ブチルベンゼンチオール、４－ペンチ

ルベンゼンチオール、４－ヘキシルベンゼンチオール、

４－シクロヘキシルベンゼンチオール、４－ヘプチルベ

ンゼンチオール、４－オクチルベンゼンチオール、４－

ノニルベンゼンチオール、４－デシルベンゼンチオー

ル、４－ウンデシルベンゼンチオール、４－ドデシルベ

ンゼンチオール、４－トリデシルベンゼンチオール、４

20 －テトラデシルベンゼンチオール、４－ペンタデシルベ

ンゼンチオール、４－ヘキサデシルベンゼンチオール、

４－ヘプタデシルベンゼンチオール、４－オクタデシル

ベンゼンチオール、４－ノナデシルベンゼンチオール、

４－イコシルベンゼンチオール、４－ヘンイコシルベン

ゼンチオール、４－ドコシルベンゼンチオール、４－ト

リコシルベンゼンチオール、４－テトラコシルベンゼン

チオール、ベンゼンチオール等が挙げられる。

【００１８】特に好ましくは、ベンゼンチオール、４－

メチルベンゼンチオール、４－オクチルベンゼンチオー

30 ル、４－ノニルベンゼンチオール、４－デシルベンゼン

チオール、４－ウンデシルベンゼンチオール、４－ドデ

シルベンゼンチオール、４－トリデシルベンゼンチオー

ル、４－テトラデシルベンゼンチオール、４－ペンタデ

シルベンゼンチオール、４－ヘキサデシルベンゼンチオ

ール、４－ヘプタデシルベンゼンチオール、４－オクタ

デシルベンゼンチオール等が挙げられる。

【００１９】ベンゼンチオール類の合計使用量は、２，

６－ジハロピリジンに対して２～５倍モル、好ましくは

２～３倍モルである。ベンゼンチオール類の使用量が２

40 倍モルより少ないと目的含硫黄化合物の収率が低下し、

５倍モルを超えて用いても、それに見合う効果が得られ

ず、経済的でないため好ましくない。

【００２０】本発明に用いられる塩基としては、例え

ば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の金属水酸化

物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等の金属炭酸塩、ト

リメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミ

ン、トリブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン等の

第３級アミン、ナトリウムメチラートやナトリウムエチ

ラート、カリウムｔｅｒｔ－ブチラート等の金属アルコ

50 ラート等が挙げられる。好ましくは、ナトリウムメチラ

( 8 ) 特開平１１－３０２２５５
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ートやナトリウムエチラート、カリウムｔｅｒｔ－ブチ

ラート等の金属アルコラート等であり、更に好ましく

は、ナトリウムメチラートおよびカリウムｔｅｒｔ－ブ

チラートである。

【００２１】塩基の使用量は２，６－ジハロピリジンに

対して、通常２～５倍モル、好ましくは２～３倍モルで

ある。塩基の使用量が２倍モルより少ないと目的含硫黄

化合物の収率が低下し、５倍モルを超えて用いても、そ

れに見合う効果が得られず、経済的でない。

10【００２２】反応温度は、０～２５０℃、好ましくは１

００～２００℃である。反応温度が２５０℃を超えると

副生成物が増加し、目的とする含硫黄化合物の収率が低

下する。また、反応温度が０℃より低いと反応速度が遅

く、実用的でない。

【００２３】反応は無溶媒でも進行するが、極性有機溶

媒を用いることもできる。極性有機溶媒としては、例え

ば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－プロピル－２－

ピロリドン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムア

ミド、ジメチルスルホキシド等が挙げられる。

20【００２４】また、水と有機溶剤との２相系中で反応さ

せることもできる。前記有機溶剤としては、例えばトル

エンやキシレン等の炭化水素類、モノクロロベンゼンや

ｏ－ジクロロベンゼン等のハロゲン系炭化水素類が挙げ

られる。この場合、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムブ

ロミド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムクロリド等の

第四級アンモニウム塩を相間移動触媒として用いると、

反応は円滑に進行する。

【００２５】反応は、常圧、すなわち大気圧で進行させ

ることができるが、加圧下で反応させることもできる。

30加圧下で反応を行う場合、圧力範囲は１～１５Ｋｇ／ｃ

ｍ
2
に設定するのが好ましく、１～１０Ｋｇ／ｃｍ

2
に設

定するのがより好ましい。

【００２６】反応時間は反応温度により異なるが、通常

１～１５時間程度である。反応の進行は液体クロマトグ

ラフィーにより確認することができる。反応終了後、生

成物は再結晶等の方法により単離精製することができ

る。

【００２７】

【実施例】以下、本発明を実施例により具体的に説明す

40るが、本発明はこれらのみに限定されるものではない。

【００２８】実施例１

攪拌機、温度計、ジムロート型冷却管を備えた５リット

ルの４つ口フラスコに、２，６－ジクロロピリジン２９

６．２ｇ（２．０モル）およびベンゼンチオール４４

０．７ｇ（４．０モル）およびＮ，Ｎ－ジメチルホルム

アミド１２００ｇを仕込み、反応温度が２０～７０℃の

間で２８％ナトリウムメチラート溶液８４８．９ｇ

（４．４モル）を２時間かけて滴下した。滴下終了後、

メタノールを留去し、１２０℃で２時間攪拌を続けた

50後、２０℃まで冷却した。この反応液に、塩化メチレン

１５００ｇを添加して３０分攪拌後、さらに水を１００

０ｇ加えて３０分攪拌し、反応液を分液した。有機層を

水１０００ｇでさらに２回洗浄した後、無水硫酸ナトリ

ウムで脱水し、塩化メチレンを留去して淡黄色の固体を

得た。この固体を再結晶して精製することにより、白色

針状結晶を得た。

【００２９】この新規含硫黄化合物の構造を決定するた

めに分析を行った。結果を下記に示す。

融点：１０１．０～１０１．４℃

10 元素分析値

理論値（％）  Ｃ：６９．１１  Ｈ：４．４４  Ｓ：２

１．７１  Ｎ：４．７４

分析値（％）  Ｃ：６９．２３  Ｈ：４．２９  Ｓ：２

１．５９  Ｎ：４．８９

赤外吸収スペクトル（ＫＢｒ，ｃｍ
- 1
）

１４７３，１４３８，１４１３，１３７１，１３０７，

１１６２，１１３９，７７７、７５６，６９０，６８

８，５０９
1
Ｈ－核磁気共鳴スペクトル（ＣＤＣｌ3溶媒、テトラメ

20 チルシラン基準）δ（ｐｐｍ）

６．５４（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ、２Ｈ，ピリジン環３，

５位水素）

７．０～７．６（ｍ，１０Ｈ，ベンゼン環水素および、

１Ｈ，ピリジン環４位水素）

質量分析

（Ｍ＋Ｈ）
+
＝２９６

上記の分析の結果から白色針状結晶は、２，６－ジフェ

ニルチオピリジンと同定された。収量は５０２．２ｇ

で、収率は原料の２，６－ジクロロピリジンに対して８

30 ５．０％であった。

【００３０】実施例２

攪拌機、温度計、ジムロート型冷却管を備えた５リット

ルの４つ口フラスコに、２，６－ジクロロピリジン１４

８．１ｇ（１．０モル）および４－メチルベンゼンチオ

ール２４８．４ｇ（２．０モル）およびＮ，Ｎ－ジメチ

ルホルムアミド１２００ｇを仕込み、反応温度が２０～

７０℃の間で２８％ナトリウムメチラート溶液８４８．

９ｇ（４．４モル）を２時間かけて滴下した。滴下終了

後、メタノールを留去し、１２０℃で５時間攪拌を続け

40 た後、２０℃まで冷却した。この反応液に、塩化メチレ

ン５００ｇを添加して３０分攪拌し、さらに水を１００

０ｇ加えて３０分攪拌した。結晶が析出し、スラリー状

態の反応液を濾過し、淡黄色の固体を得た。この固体を

再結晶して精製することにより、白色針状結晶を得た。

【００３１】この新規含硫黄化合物の構造を決定するた

めに分析を行った。結果を下記に示す。

融点：１９３．６～１９４．４℃

元素分析値

理論値（％）  Ｃ：７０．５５  Ｈ：５．３０  Ｓ：１

50 ９．８２  Ｎ：４．３３
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分析値（％）  Ｃ：７０．６４  Ｈ：５．２５  Ｓ：１

９．６９  Ｎ：４．４２

赤外吸収スペクトル（ＫＢｒ，ｃｍ
- 1
）

２３６０，２３３７，１５９５，１５５２，１５４７，

１４９０，１４１１，１２０９，１１７８，１１５７，

１１４７，１０９４，９４３，８３５，８１０，７８

９，７７５，７０６，６６７，５１３，４４４
1
Ｈ－核磁気共鳴スペクトル（ＣＤＣｌ3溶媒、テトラメ

チルシラン基準）δ（ｐｐｍ）

10７．３９（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ、１Ｈ，ピリジン環４位

水素）

７．３９（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ、４Ｈ，ベンゼン環３，

５位水素）

７．１１（ｄ，Ｊ＝７．９Ｈｚ、４Ｈ，ベンゼン環２，

６位水素）

６．３９（ｄ，Ｊ＝７．７Ｈｚ、２Ｈ，ピリジン環３，

５位水素）

２．３１（Ｓ，６Ｈ，－Ｓ－Ｃ6Ｈ4－ＣＨ3）

質量分析

（Ｍ＋Ｈ）
+
＝３２４

上記の分析の結果から白色針状結晶は、２，６－ジ（４

－メチルベンゼンチオ）ピリジンと同定された。収量は

３０７．３ｇで、収率は原料の２，６－ジクロロピリジ

ンに対して９５．０％であった。

10 【００３２】

【発明の効果】本発明によれば、酸化安定性および熱安

定性に優れた潤滑油、潤滑油添加剤、グリ－ス、酸化防

止剤等として好適な新規含硫黄化合物を入手の容易な原

料を用いて簡便に製造することができる。

  

─────────────────────────────────────────────────────

フロントページの続き

  

(72)発明者  畑  啓之

            兵庫県加古郡播磨町宮西346番地の１  住

            友精化株式会社第１研究所内

( 10 ) 特開平１１－３０２２５５


