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Pートノレエンスノレホニノレクロリドのアミド化

野 路

山
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銭吉

Amidation of P-toluenesulfonyl C hloride. 
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Eiiti YOSIYAMA 

The yield of P-tolueneSulfonyl amide by Previous workers is about between 64 �84?6 . 

We have intended to increa田this value by means of progressive addition of 2096conc and 

28 90' conC of Ammonia liquor. And we have attainded this object resulting about 1 00% 
Yield without recrystalization. 

前 モ呈�
日

サッカリン製造の副産物である P ートルエンスルホニルクロリイドはクロラミンTの必中間 体で

あったが最近は合成樹脂， 合成 洗浄剤等の原料として着目されている。

P ートルエンス セふニルクロリ イドのアミドイじにつ 14て従来発表されている方法を見る 》 1 〉
炭酸アンモニウム 法， (2 ) 6%アンモニヤ水による法， (3 ) 2 0;)6アンモニヤ水による法 等で

あるが， その得量は最高64 -84%位である。 我々はこの得量を増加せ んと 本実験を企図し飛躍的効

果をもって， その目的を達した。

使用 薬剤;及び装置と 操作;ー

本実験に使用した P ートルエンスルホニルクロリイド(以下クロリイドと 略称する) は上述サッ

カリン製造時の副産物で可成り汚染されていた故ベンゼンより再結し m. p68 -6 90C の純品を用い

その他のものは何れも市販品他学純を用い た。

装置は温度計， 接結器， 滴下ロート及び擾持機を装備した囚頚3 0 0cc容プラスコを湯煎にて加温

する。

実 験
( 1 )追 試 笑 験

( a ) 炭酸アンモニウム 法

反応器にクロリイド30gをいれ 5 00Cに温た め溶解せしめ， これに炭酸アンモニウム 32gを少許宛

添加し 8 00C 辺にすると盛んに炭酸ガスを発生して反応する。約 1. 5 時間撹持を続 け 後， 放冷すると

き無色塊状物を折出するから， これを櫨過し (滋液は透明無色でこれから溶剤を減圧蒸留して濃縮

放冷すると未反応のクロイド 10gを回収した〉無機塩を充分水洗除去する時はサラサラと した結晶

質となる。このものをエタノール 40ccより再結し m. p. 136 - 1370C の純アミド 体 23gを得 た。収

量64.2%

(b) 6 %アンモニヤ水による法

反応器中に6 %アンモニヤ水6 2CCをい れ撞持， 加温 しながらクロリイド20gを少話宛加え溶解せ
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しめ後850Cに子1l1fu.し更に1時間反応， 放冷， 表-1
折出した結品質を吸引瀦過しこれ をエタノーノレ

より再結する(表 -1 ) 

(c) 20%アンモニヤ水による法。

反応器器中に20%アンモニヤ水 25CCをいれ

これに20gのクロリイドを加え加温捜伴後更に

850Cで2時間反応せし め以ト前実験同様に装

作するろ結果は(表-II)の如し

( II)我々の方法による実験

(イ) 2096及び28勿アンモニヤ7，Kを累進添加す

る法

装置は前同様のものを用い先ず20::':アンモニ

ヤ水50cc中えクロリイド40g を捜持しつつ少許

宛加え加温溶解せしめ更に昇温85oC-900Cで

1時間反応せしめ暫時， 放冷した後2896アンモ

ニヤ水15Cc "iどがlえ再び前の温度に上げ30分間

揖持反応せしめて放冷する。折出した札品質は

吸引議過する弓 このものは最早や再結晶を行う

必要はなく， そのままにてm. P. 136.5�137 

OC の純品であるつ 結果は(表-J[ )の如し。

(ロ) 28%アンモニヤ水による法

実験(イ)と同様に行ったが生成品は融点低く

く固い塊状となりエタノール再結晶法を2回以

h繰返えさないと仲々純品は得られ なかったの

(表-N)

実験の考察

‘ 

実験l反応時間l皆川温iアミドl収量償)
番 号 (分) 間(分)! un 

2 30 20 8.5 i 47.4 

3 60 45 64.2 

4 90 60 12.5 69 .7 

5 120 90 12.9 ! 71.8 

6 150 13.1 73.0 

表-II
実験(反L心時間|皆川町アミド(収量制番 号 (分) 間(分) I un 

20 64.2 

60 40 13.5 75.2 

12 90 60 14.3 79.7 

90 60 13.8 76.8 

180 150 15.0 83.6 

15 180 150 14.3 79.7 

表-][
E一計可F7府和アふドl収日〕

i6 i 180 

17 i 180 

18 I一夜放置

16.5 91.8 

33.1!. 92.2 

35.8 I 99.7 

喜 号 |円反5問男町需日思1阿干引[ア(ふjふ)ド|収量似

;i::|::;l::;(;f?f 己
:: ; 

クロリイドとアンモニヤ水との反応は次式で， あらわされる。

CH3ーく二二>-S02CI十NH40H工=二三> CH3ーくて二>-S02NH2+HCI+H20 

NH40H+HCI 一一一一→NH4CI+H20

本反応は使用されるアンモニヤ7j'(の漫度， 量及び反応極度等が影響する こ とは勿論であるが上記

反応温度及び時間にては， むしろ速かに且つ円滑に平衡状態に達するようであり，アンモニヤの波度

が特に大きい要宗と恩われ る。 又生成/ミド体は反応の進行と共に乳状， 懸濁状， 塊4大， 結品状と

その容相の変移はアンモニヤ水の濃度に著し く関係する ことが観察され た。 郎ちアンモニヤ水の濃

度低くく使用量の少ないときは アミド体えの変化に伴ない遊離され る塩酸の中和にも消費されるた

め急速にアンモニヤ濃度は減少し未反応のクロリイドを残存し従って， その得量は低下する， そし

て生成アミド体は無機塩及び未反応のク ロリイド並びに加水分解され た?と想像、されるスルホン駿

等を含む液中に不明瞭な相状を呈しつつ一 定の平衡関係をもっと考んがえうれる。 故にかかる憂い

のある際速かにアン モニヤの濃度を増加せしめる手段をとるならば， この平衡は破られ反応は右行

し正規の反応が進行完結するであろう。 しかし最初より余りアンモニヤの濃度が大である時はアミ
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ド化はクロリイドの表面のみ に 急速 におこり宮山、アミド膜が生成する た め， こ れ以上， 反応の内部

透徹を阻止し上記実験CIT)の(ロ)の如く固い 塊状物を生成し純度も低 く得量も少ない こと に なると
思われる 。

結 言
Pートルエンスルホニルクロリイドのアミドイじ について行われた既 法を追試再確認した後， 我々

の20%及び28%アンモニヤ小; による 累進添加法を行った 結果， 殆んど 100%の収量をもってアミド体

を得， しかも本品はエタノーノレ等 による 再結の必要全 くな き純品で、あった。

「本報は昭和 29年 10月8目。 富山市公会堂にて行われた日本化学会近畿支部， 高分子学会北陸支

部， 化学機械学会の三学会連合講演会にて発去したものである。」
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