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Method of reductively desulfonation of aromatic sulfonic acid derivatives with 
Raney Nickel was investigated. 

As the result, it was found that alkyl or alkylaminobezene sulfonic acid were 

converted in to alkyl or alkylaminobenzene, and alkyl or alkylaminonaphthalene 
sulfonic acid were converted in to alkyl or alkylaminonaphthalene and alkyl or 

alkylaminotetrahydronaphthalene, respectively. 

It was shown that this technique is useful for the analysis of the composition and 
impurity in aromatic sulfonic acid derivatives. 

 

１ 緒  言 

芳香族スルホン酸及びその塩は，界面活性剤，染料

及びその中間体や有機合成原料として広く使用されて

おり，その輸入事例も多い。 

芳香族スルホン酸誘導体は，その組成及び用途によ

り関税率表上の取扱いが異なるので，輸入に際しては

成分及び単一性の確認が必要となる。 

しかし，芳香族スルホン酸誘導体は，強いイオン性

を有するので有機溶剤に不溶であり，また，揮発性が

ほとんどないことから GC 及び GC－MS 等の機器分

析により直接分析するのが困難な化合物の一つとなっ

ている。 

 

＊大蔵省関税中央分析所 〒271 千葉県松戸市岩瀬531 

 これまで，芳香族スルホン酸塩の分析法としては，

高速液体クロマトグラフィーによる分析 1)，また，ハ

ロゲン化誘導体を合成し，GC 及び GC－MS による

解析法 2)等が報告されているが，高速液体クロマトグ

ラフィーを用いた分析では，成分の確認が十分でない

こと，また，ハロゲン化の方法では，劇薬を使用しな

ければならないなどの問題点がある。 

芳香族スルホン酸塩は，ラネーニッケル還元法によ

り脱スルホン化することが知られている 3)。そこで，

今回は，アルカリ条件のもと，ラネーニッケルを用い

た還元的脱硫反応法により芳香族スルホン酸誘導体

を揮発性の化合物に誘導し，GC 及び GC－MS によ

る分析を行う方法について検討した結果を報告する。 
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２ 実  験 

２．１ 試料，試薬及び器具 

p－トルエンスルホン酸塩，m－及び p－キシレンス

ルホン酸塩，α－及びβ－ナフタレンスルホン酸塩，1，

5－ナフタレンジスルホン酸塩，ドデシルベンゼンスル

ホン酸塩（60％，Water），ドデシルベンゼンスルホン

酸塩（99.0％以上，ABS 測定用），o－トルイジンスル

ホン酸塩，6－アミノ－ナフタレンスルホン酸塩，輸入

品 2 種（芳香族スルホン酸塩化合物），ラネー 

ニッケル（Ni：48～52％），1％水酸化ナトリウム溶液，

イソブチルベンゼン（内部標準物質）， 1 0 m l 

容サンプル瓶 

 

２．２ 還元的脱硫反応法 

まず，実験条件を決めるために p－トルエンスルホ

ン酸塩を用いて，反応時間，試料溶液濃度，ラネーニ

ッケル量，実験温度とトルエン（反応生成物）生成量

の関係について検討した。 

次に，求めた実験条件の下で，標準試薬を用いて反

応生成物について分析を行い，更に，この方法を輸入

品の分析に応用した。 

（操作法）ラネーニッケル 0.2g～0.6g をバイアル瓶

に入れ，シリコンゴムを用いて巻き締める。展開法と

しては，1N NaOH溶液 2mlを加えて 2時間室温で放

置する。この時，発泡及び発熱するので，注射針を刺

して瓶の内圧が高くならないようにする。 

展開されたラネーニッケル溶液に，試料溶液（0.05

～0.5％）を加えて放置する（30～3,000min，室温又

は 50℃）。 

反応後，0.5％イソブチルベンゼン（内部標準物質）

エチルエーテル溶液 1mlを加えて振り，生成物を抽出

する。エチルエーテル層0.1μlをGCに直接注入する。

GC－MS を測定する場合には，イオン源の保護のた

め，無水硫酸ナトリウムで脱水後，ろ過し，濃縮した

ものを注入した。 

（反応式）この反応は，ラネーニッケル中の NiHに

より，スルホン酸基が脱離し，相当する芳香族化合物

が生成するものと考えられる（Fig. 1）。 

 ArSO3Na+6 Ni2H→ArH＋NiS 

＋NaOH+2 H2O＋11Ni 

 

Fig. 1 Formula of reductively desulfonated reaction 

with ranny nickel 

 

２．３ ガスクロマトグラフィー 

装置：島津 GC－9A 

カラム：ULTRA ♯ 1，0.2mmφ×25m 

キャリアーガス：He，0.63ml/min 

スプリット比：80：1 

注入口温度：300℃ 

カラム温度：60℃ or 100℃（1min）～280℃ 

（6℃/min） 

 

２．４ 質量分析 

装置：日立 M80B型二重収束質量分析計 

データ処理装置M－0101 

イオン化法：EI法 

イオン化電圧：70 eV 

イオン源温度：140℃ 

GCの条件は，２．３とほぼ同じ条件で行った。 

 

３ 結果及び考察 

３．１ 実験条件 

Fig. 2は，p－トルエンスルホン酸塩を用いて反応時

間と p－トルエン生成量の関係についてグラフ化した

ものである。0.5％の試料溶液は，表面張力を測定 

する際の濃度であり，24時間程度で反応がほぼ平衡に

達している。 

0.05％の試料溶液の場合には，反応が平衡に達する

時間が短いが，生成量が少ないので良好なガスクロマ

トグラムが得られないという欠点がある。 

ラネーニッケル及び水酸化ナトリウム溶液の量を多

くしても大きな差が認められないこと及び展開の際，

激しい発泡が起こるので，瓶内圧が急激に上がり，危

険が伴う。 

これらのことから以後の実験は，0.2g のラネーニッ

ケルに 1N NaOH溶液 2mlを加えて展開した後，0.5％

試料溶液を加えて室温で反応させる方法を採用した。 
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Fig.2 Relationship of reaction time and 

quantity of reaction product (toluene) 

of p-toluene sulfonic acid sodium salt 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．２ アルキルベンゼン及びナフタレンスルホン

酸塩の反応 

アルキルベンゼンスルホン酸塩及びナフタレンスル

ホン酸塩の反応生成物のガスクロマトグラムを Fig. 3

に示す。アルキルベンゼンスルホン酸塩の反応の場合

には，相当するアルキルベンゼンが生成していること

がピークの保持時間からわかるが，ナフタレンスルホ

ン酸塩の反応の場合には，相当するナフタリンのピー

クよりも前にピークが観察される。このピークについ

て質量分析を行ったところテトラハイドロナフタレン 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

であることが確認され，ナフタレンスルホン酸塩の場

合には，還元的脱硫反応の際に更にナフタレン環の還

元が起こることがわかった。 

ドデシルベンゼンスルホン酸塩（60％，Water）の

反応生成物のガスクロマトグラムを Fig. 4 に示す。 

長い保持時間にわたって多数のピークが検出される。

各々のピークについて，質量分析を行った結果（Fig. 

5)，質量数 218,232,246,260 に分子イオンピークが観

察され，分子量分析を有するアルキルベンゼンの混合

物であることがわかる。従って，この標準試薬は， 
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Fig.3 Gas chromatogram and 

mass spectrum of reaction products 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4 Gas chromatogram of reaction products of 

dodecylbenzene sulfonic acid sodium salt 

(60％，water) 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5 Mass chromatogram and mass spectra of 

reaction roducts of dodecylbenzene acid sodium salt 

(60％，water) 
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C10～C13のアルキル基を有するアルキルベンゼンスル

ホン酸塩の混合物からなるものと考えられる。 

n－ドデシルベンゼンスルホン酸塩（99％以上，ABS

測定用）の反応生成物のガスクロマトグラムを Fig. 6

に示す。前述のドデシルベンゼンスルホン酸塩（ 60％，

Water）の還元的脱硫反応生成物のガスクロマトグラ

ムに比較して，短い保持時間内に 5本のピークが観察

される。これらのピークについて，質量分析を行っ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6 Gas chromatogram and mass spectra of 

reaction products of dodecylbenzene ulfonic acid 

sodium salt (more than 99.0％，for ABS） 

 たところいずれも質量数246に分子イオンピークを有

しており，開裂パターンから，主ピークが，2－ドデシ

ルベンゼンであり，他のピークも同じ分子量を有する

3－，4－， 5－， 6－ドデシルベンゼンであるこ  

とがわかった。従って，この標準試薬は，ドデシルベ

ンゼンスルホン酸塩の異性体混合物からなるものと考

えられた。 
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３．３ 芳香族アミンのスルホン酸塩の反応 

o－トルイジン－5－スルホン酸塩の反応生成物の  

ガスクロマトグラムを Fig. 7 に示す。1 本のピーク 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.７ Gas chromatogram and mass spectra of 

reaction products of o-toluijine-5-sulfonic acid 

sodium salt 

 

 

アミノナフタレンスルホン酸塩の反応生成物のガス

クロマトグラムを Fig. 8に示す。この場合には，2本

のピークが検出され，質量分析の結果から，最初の 

ピークが，2－アミノテトラハイドロナフタレン，次の

ピークが，2－アミノナフタレンと確認された。なお，

2－アミノテトラハイドロナフタレンは，還元的  

 が検出され，質量分析の結果，o－トルイジンであるこ

とが確認された 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

脱硫反応の際に，ナフタレン環の還元により生成した

ものと考えられる。このように，ナフタレンスルホン

酸塩の還元的脱硫反応は，ナフタレン環の還元が起こ

ったものと相当するナフタレン環が生成したものと 2

種類の化合物が生成することがわかる。 
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Fig.8 Gas chromatogram and mass spectra of 

reaction products of 6－amino－1－naphthalene 

sulfonic acid sodium salt 

 

３．４ 輸入品の分析 

輸入された 2 種の芳香族スルホン酸誘導体につい

て，上記のラネーニッケルを用いた還元的脱硫反応法

による分析を試みた。 

Fig. 9に輸入品 A（Surface active agentと称するも

の）の反応生成物のガスクロマトグラムを示す。多数

のピークが観察され，保持時間が大きく異なることか

ら混合物からなることを示唆する。各々のピークにつ

いて，質量分析を行った結果（Fig. 10），最初の 

ピーク群がモノブチルテトラハイドロナフタレン及び 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

モノブチルナフタレンの異性体混合物であり，後半の

ピーク群がジブチルテトラハイドロナフタレン及びジ

ブチルナフタレンの異性体混合物であることが確認さ

れた。ナフタレンスルホン酸塩の反応の場合には，還

元的脱硫反応の際に，ナフタレン環の還元が起こった

ものと相当するナフタレン環が生成したものとの 2種

類の化合物が生成することから，輸入品 A は，モノ 

ブチルナフタレンスルホン酸塩及びジブチルナフタレ

ンスルホン酸塩の異性体混合物からなるものと考えら

れる。 
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Fig.9 Gas chromatogram of reaction 

products of imported good A 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.10 Ｍass chromatogram and 

mass spectra of reaction products 

of imported good A 
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Fig. 11に輸入品B（2－Aminonaphthalene sulfonic 

acid sodium saltと称するもの）の反応生成物のガス

クロマトグラムを示す。主ピーク 1本の他，微少ピー

ク 1本が認められる。各ピークについて質量分析を行

った結果，最初のピークが 2－アミノテトラハイドロ

ナフタレン，微少ピークが 2－アミノナフタレンであ

ることが確認された。ナフタレンスルホン酸塩の場合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.11 Gas chromatogram and mass spectra of 

reaction products of imported gooｄ B 

 

 

 

 

４ 要  約 

ラネーニッケルを用いた芳香族スルホン酸誘導体の

還元的脱硫反応法について検討した。 

その結果，アルキルベンゼンスルホン酸誘導体及びア

ルキルアミノベンゼンスルホン酸誘導体の場合には， 

相当するアルキルベンゼン及びアルキルアミノベンゼ 

 には，還元的脱硫反応の際に，ナフタレン環の還元が

起こったものと相当するナフタレン環が生成したもの

との 2種類の化合物が生成すること及び核磁気共鳴ス

ペクトルの結果から，輸入品Bは，品名どおり 2－ア 

ミノナフタレン－6－スルホン酸塩であると考えられ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ンが，アルキルナフタレンスルホン酸誘導体及びアミ

ノナフタレンスルホン酸誘導体の場合には，相当する

アルキルナフタレン及びアミノナフタレンの他，更に，

ナフタレン環が還元されたアルキルテトラハイドロナ

フタレン及びアミノテトラハイドロナフタレンが生成

することがわかった。 

この方法を輸入品に応用し，良好な結果が得られた。 
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