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(57)【要約】

【課題】  チオフェノールとメタノールからチオアニソ

ールを気相反応により製造する方法において、より簡便

なプロセスで高純度のチオアニソールを得る方法を提供

する。

【解決手段】  本発明のチオアニソールの製造方法で

は、気化ユニット１にて気化させたチオフェノールとメ

タノールを反応器２にて触媒の存在下気相で反応させた

後、反応生成物を凝縮器３にて凝縮させ、この凝縮器３

から分離された油層に含まれる未反応のチオフェノール

を、アルカリ処理ユニット４にてアルカリ金属水酸化物

またはその水溶液にて処理して、アルカリ塩として除去

する。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】  チオフェノールとメタノールを触媒の存

在下気相で反応させ、生成物よりチオアニソールを分

離、回収するチオアニソールの製造方法において、未反

応のチオフェノールをアルカリ処理により除去する工程

を含むことを特徴とするチオアニソールの製造方法。

【請求項２】  チオフェノールとチオアニソールを含む

反応生成物をアルカリ処理して未反応のチオフェノール

を除去後、油層を蒸留してチオアニソールを回収する請

10求項１に記載のチオアニソールの製造方法。

【請求項３】  チオフェノールとチオアニソールを含む

反応生成物を油層として分離し、未反応のチオフェノー

ルをアルカリ処理により除去後、蒸留してチオアニソー

ルを回収する請求項１に記載のチオアニソールの製造方

法。

【請求項４】  チオフェノールとチオアニソールを含む

反応生成物を油層として分離し、蒸留後、未反応のチオ

フェノールを含む中留成分をアルカリ処理することによ

り未反応のチオフェノールを除去し、チオアニソールを

20回収する請求項１に記載のチオアニソールの製造方法。

【請求項５】  前記アルカリ処理が、未反応のチオフェ

ノールにアルカリ金属水酸化物又はその水溶液を添加

し、チオフェノールのアルカリ金属塩を形成させる請求

項１～３いずれか一つに記載のチオアニソールの製造方

法。

【請求項６】  アルカリ金属水酸化物が水酸化ナトリウ

ム又は水酸化カリウムである請求項４に記載のチオアニ

ソールの製造方法。

【請求項７】  アルカリ金属水酸化物を未反応のチオフ

30ェノールに対して、１～３倍モル量添加する請求項４に

記載のチオアニソールの製造方法。

【請求項８】  チオフェノールとチオアニソールとを少

なくとも含む混合物をアルカリ処理することによりチオ

フェノールを除去することを特徴とするチオアニソール

の精製方法。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明が属する技術分野】本発明は、高純度のチオアニ

ソール（メチルフェニルスルフィド）の製造方法に関す

40る。さらに詳しくは、医薬、農薬、光重合開始剤などの

原料として、また、除草剤、殺虫剤、各種の溶剤として

広汎な用途を持つ極めて有用な化合物であるチオアニソ

ールを高純度で得る方法に関する。

【０００２】

【従来の技術】従来、チオアニソールは、ジメチル硫

酸、メチルハライド、メチルアミンなどのメチル化剤を

用い、チオフェノールをメチル化することによって一般

に製造されており、中でもジメチル硫酸を用いる反応

は、他のメチル化剤を用いる場合よりも高い収率を与え

50るため好ましいとされている。しかしながら、これらの

反応はいずれも液相反応であり、反応生成物の分離に煩

雑な工程を必要とし、また、分離された廃液、排水等の

無害化処理が必要など環境面で問題となる。とくにジメ

チル硫酸を用いる方法は、このものが極めて強い刺激性

を有するためにその取り扱いにおいても至って不便であ

り、工業的に有利な方法とは言えない。

【０００３】本出願人は、チオアニソールを工業的実施

に有利な気相反応により製造する方法として、チオフェ

ノールとメタノールを、例えば活性アルミナのごとき吸

10 着性触媒の存在下、高められた温度条件のもとで、気相

で反応させると反応が著しく促進され、チオアニソール

を高収率で生成できることを既に見出している（特公昭

５４－３８５５号公報）。

【０００４】

【発明が解決しようとする課題】しかしながら、上記の

方法においては生成物であるチオアニソールと未反応の

チオフェノールを蒸留により分離しているが、チオアニ

ソールとチオフェノールの沸点が近似しているため、高

純度のチオアニソールを得るためには、高段数の精留蒸

20 留塔を用い、しかも高い還流比で蒸留を行わなければな

らなかった。したがって、より簡便なプロセスで高純度

のチオアニソールを得る方法が望まれていた。

【０００５】そこで、本発明の課題は、チオフェノール

とチオアニソールとを含む混合物からチオフェノールを

容易に除去してチオアニソールを精製できる方法を提供

することにあり、とくにチオフェノールとメタノールか

らチオアニソールを気相反応により製造する方法におい

て、より簡便なプロセスで高純度のチオアニソールを得

る方法を提供することにある。

30 【０００６】

【課題を解決するための手段】本発明者らは、前記課題

を解決すべく鋭意検討した結果、反応生成液や蒸留中留

分などに存在する未反応のチオフェノールをアルカリ処

理により除去する工程を設けることにより、精留塔など

の高度な精製装置を使用することなく高純度のチオアニ

ソールが得られることを見出し、本発明を完成した。

【０００７】すなわち、本発明は、チオフェノールとメ

タノールを触媒の存在下気相で反応させ、生成物よりチ

オアニソールを分離、回収するチオアニソールの製造方

40 法において、未反応のチオフェノールをアルカリ処理に

より除去する工程を含むことを特徴とする高純度チオア

ニソールの製造方法を提供する。

【０００８】さらに、本発明は、チオフェノールとチオ

アニソールとを少なくとも含む混合物をアルカリ処理す

ることによりチオフェノールを除去することを特徴とす

るチオアニソールの精製方法も提供する。

【０００９】

【発明の実施の形態】以下、本発明の実施形態を詳しく

説明する。

50 【００１０】本発明の方法を実施する際には、図１～図

( 2 ) 特開平１０－３３０３５１
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３に示すように、製造装置として、気化ユニット１、反

応器２および凝縮器３を備えたものを用いる。なお、後

述するように、図１と図２の構成は、アルカリ処理を行

う対象が異なるだけで装置構成は同じであり、図２と図

３の構成は、アルカリ処理を行う順序が異なるだけであ

る。

【００１１】気化ユニット１は、原料であるチオフェノ

ールとメタノールとを気化させて反応器２に導くための

ものであり、従来から用いられている種々のものを利用

10することができる。気化ユニット１においてチオフェノ

ールとメタノールとを気化させる際には、チオフェノー

ルとメタノールとをそれぞれ別々に気化させてもよい

し、両者を混合して同時に気化させてもよい。前者の場

合は、気化ユニット１として例えば気化器を２つ用い、

各気化器でそれぞれ気化されたチオフェノールとメタノ

ールとを別個の経路で反応器２に導き、そこで両者を混

合するように構成することができる。なお、気化ユニッ

ト１で気化されたチオフェノールとメタノールの蒸気温

度は、反応器２での反応温度にもよるが、通常、１５０

20～４００℃に設定するのが好ましい。

【００１２】反応器２としては、触媒を充填することが

できかつ気相反応を実施できるものであれば特に限定さ

れることなく、種々の形状・形態のものを利用すること

ができるが、工業的には、円筒管（カラム）に触媒を充

填した充填塔式のものを用いるのが好ましい。

【００１３】本発明による製造方法では、触媒の存在が

重要であり、吸着性触媒の存在は反応の促進に極めて有

効である。このような触媒の例としては、活性アルミ

ナ、シリカ－アルミナ、シリカゲル、活性白土などが挙

30げられる。好ましくは活性アルミナが用いられる。

【００１４】反応器２における反応方法としては、垂直

に反応器を起立させ、その上部又は下部から原料を導入

する方法、あるいは反応器を水平とする方法などがある

が、一般的には、気化ユニット１において気化されたチ

オフェノールとメタノールとを垂直に起立させたカラム

の上部からその内部に導き、反応熱を除熱しながら反応

させる方式を採用するのが好ましい。この場合、反応ガ

スはカラムの下部より取り出すことができる。なお、こ

のような反応方式を採用する際には、カラムを複数本用

40い、各カラムに気化ユニット１からの原料ガスを導くこ

ともできる。このように構成すれば、複数本のカラムで

同時に反応を進行させることができるので、より効率的

に目的とするチオアニソールを製造することができる。

【００１５】上述の反応器２内では、カラムに充填され

た触媒上で気化ユニット１からのチオフェノールとメタ

ノールとが気相下において反応し、目的とするチオアニ

ソールを含む反応ガスが生成する。

【００１６】なお、反応方法は、好ましい反応効率を達

成できるものであれば、上述の方式以外の方式が採用さ

50れてもよい。

【００１７】上述の気化ユニット１から反応器２に導い

て反応させる原料のモル比は、チオフェノール１モル当

たりメタノール０．５～２．０倍モルになるよう設定す

るのが好ましい。モル比がこの範囲よりも小さい場合

は、チオフェノールを基準とした収率が低下するおそれ

がある。逆に、モル比がこの範囲よりも大きい場合は、

それに比例して空間一時間当たりの収量が増加しにく

い。

【００１８】反応器２での反応温度は、使用する触媒の

10 種類により若干異なるが、満足できる収率を得るため

に、通常、２００～４５０℃に設定するのが好ましい。

反応温度が２００℃未満の場合は、反応が進行しにくく

なり、収率が低下するおそれがある。逆に、４５０℃を

超えると、副反応、具体的にはジフェニルスルフィドな

どの副生成物が増加しやすくなる傾向がある。

【００１９】なお、反応器２内におけるガス空間速度

は、原料のモル比や反応温度により若干異なるが、触媒

上で良好な気相反応が進行し易いようにするため、通

常、１００～２０００／時間に設定するのが好ましい。

20 【００２０】上述の凝縮器３は、反応器２からの反応ガ

スを冷却して凝縮・液化させて反応液を得るためのもの

であり、気相反応により得られた反応ガスを凝縮する際

に従来から用いられている種々のものを用いることがで

きる。

【００２１】凝縮器３により得られた反応液には、通

常、生成物であるチオアニソールおよび水の他に、未反

応のチオフェノールおよびメタノールなどが含まれる。

反応液は比重差により直ちに水層と油層とに分離する。

【００２２】本発明は、生成物であるチオアニソールを

30 含む上記油層に存在する未反応のチオフェノールをアル

カリ処理により除去する工程を含むことを特徴とする

が、このアルカリ処理工程は、図１に示すように、凝縮

器３により得られた未分離の反応液に対して直ちに行っ

てもよいし（第１実施形態）、図２に示すように、凝縮

器３から分離された上記油層に対して行ってもよいし

（第２実施形態）、あるいは図３に示すように、上記油

層に対して先ず蒸留処理を行い、得られた留分のうちの

中留分に対して行ってもよい（第３実施形態）。

【００２３】すなわち、図１に示す第１実施形態では、

40 凝縮器３から得られた反応液を直ちにアルカリ処理ユニ

ット４に導くとともに、同アルカリ処理ユニット４にア

ルカリ金属水酸化物を供給することにより、上記油層中

に存在する未反応のチオフェノールとアルカリ金属水酸

化物とを反応させて、チオフェノールをそのアルカリ金

属塩として除去するのである。チオフェノールのアルカ

リ金属塩は水溶性であるため、上記反応液中に含まれる

上記水層とともに容易に上記油層から分離除去できる。

【００２４】また、図２に示す第２実施形態では、予め

凝縮器３にて反応液を油層と水層とに分離し、凝縮器３

50 から分離された油層をアルカリ処理ユニット４に導くと

( 3 ) 特開平１０－３３０３５１
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ともに、同アルカリ処理ユニット４にアルカリ金属水酸

化物を供給することにより、未反応のチオフェノールと

アルカリ金属水酸化物とを反応させて、チオフェノール

をそのアルカリ金属塩として除去するのである。なお、

チオフェノールとアルカリ金属水酸化物との反応を示す

と、下式のとおりである。

【００２５】

【化１】

【００２６】上記アルカリ処理は、通常、前記油層にア

10ルカリ金属水酸化物の水溶液を添加して行われるが、油

層（未分離の反応液中の油層または分離後の油層）に固

体状のアルカリ金属水酸化物を直接接触させてもよい。

【００２７】本発明で用いられるアルカリ金属水酸化物

としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム

などが挙げられる。添加するアルカリ金属水酸化物の量

は、理論的には不純物として含まれる未反応のチオフェ

ノールと当モル量あればよいが、通常チオフェノールの

１～３倍モル量添加される。アルカリ金属水酸化物を水

溶液として添加する場合のアルカリ金属水酸化物の濃度

20は特に限定されないが、通常１～７０重量％、好ましく

は１０～３０重量％である。チオアニソールを含む油層

に所定量のアルカリ金属水酸化物の水溶液を添加し、室

温で０．１～２時間程度攪拌することによりチオフェノ

ールの塩を形成させた後、分液により水層を除去するこ

とにより、油層に存在する未反応のチオフェノールをほ

ぼ完全に除去することができる。

【００２８】第１実施形態および第２実施形態における

アルカリ処理ユニット４から得られた油層はチオフェノ

ールをほとんど含まないため、引き続き簡単な蒸留塔５

30において蒸留処理することによって容易に９９．９％以

上の高純度のチオアニソールを得ることができる。

【００２９】一方、上記第３実施形態においては、凝縮

器３から得られたチオアニソールを含む油層を先ず蒸留

塔５に導き、従来と同様の手法により、主として水、メ

タノールを含む初留成分と、未反応のチオフェノールと

チオアニソールを含む中留成分と、チオアニソールを含

む製品留分とに分け、得られた中留成分に対してアルカ

リ処理ユニット４にて上記第２実施形態と同様のアルカ

リ処理を施して、チオフェノールを除去し高純度のチオ

40アニソールを効率よく回収するのである。回収されたチ

オアニソールは製品留分に合わせてもよいし、凝縮器３

から得られたチオアニソールを含む油層に戻し、再度回

収プロセスに供することもできる。また、反応のスター

ト時や停止時、触媒の劣化時などに生成するチオフェノ

ールを多く含む反応液からも、本発明の方法を適用する

ことにより、容易にチオフェノールが除去されるためチ

オアニソールを効率よく回収することができるので、チ

オフェノールを基準とした総合収率が非常に高くなる。

【００３０】

50【実施例】以下、本発明の実施例を比較例とともに説明

するが、本発明はこれらの例に限定されるものではな

10 い。なお、説明の便宜上、比較例を先に説明した上で本

発明の実施例を説明することにする。

【００３１】

【比較例１】メタノール２４．２重量％とチオフェノー

ル７５．８重量％とからなる混合物を毎時１４５ｇの割

合で気化器に供給し、約２８０℃のガス状混合物を得

た。

【００３２】このガス状混合物を、活性アルミナが１５

０ｍｌ充填され、かつ熱媒により約３００℃に維持され

た反応器に通じ、１６．５時間反応を行った。

20 【００３３】反応器からの反応ガスを凝縮器で約３０℃

に冷却凝縮させ、油層２０５８ｇと水層５２１ｇとから

なる反応混合物を得た。

【００３４】得られた油層は、チオアニソール９４．９

重量％、チオフェノール２．５重量％、メタノール１．

５重量％、その他１．１重量％の混合物であり、水層は

少量のジメチルエーテルとメタノールを含むものであっ

た。

【００３５】上記油層６５６ｇをガラス製の蒸留装置を

用い、圧力１０ｔｏｒｒ（約１，３３０Ｐａ）、還流比

30 １で蒸留し、仕込み液の約５重量％を初留成分、約３０

重量％を中留成分として除くことにより、純度９９％以

上のチオアニソール４０４．４ｇを得た。

【００３６】

【実施例１】比較例１において凝縮器で得られた油層２

０５８ｇと水層５２１ｇとからなる反応混合物の一部９

０２ｇを用いて、これに水酸化ナトリウムの添加量が油

層中のチオフェノールの約２倍モルとなるよう１０重量

％の水酸化ナトリウム水溶液１４０ｇを添加し、約１０

分間攪拌した後、油層と水層とに分液した。油層をガス

40 クロマトグラフィーで分析したところ、チオフェノール

の含量は０．１重量％以下であった。

【００３７】得られた油層７００ｇを、比較例１と同様

の蒸留装置を用い、圧力１０ｔｏｒｒ（約１，３３０Ｐ

ａ）で単蒸留し、仕込み液の約５重量％を初留分として

除くことにより、純度９９％以上のチオアニソールを含

む留分６６５ｇを得た。

【００３８】

【実施例２】比較例１において得られた油層７４６ｇを

用いて、これに水酸化ナトリウムの添加量が油層中のチ

50 オフェノールの約２倍モルとなるよう１０重量％の水酸
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化ナトリウム水溶液１４９ｇを添加し、約１０分間攪拌

した後、油層と水層とに分液した。油層をガスクロマト

グラフィーで分析したところ、チオフェノールの含量は

０．１重量％以下であった。

【００３９】得られた油層７２３ｇを、比較例１と同様

の蒸留装置を用い、圧力１０ｔｏｒｒ（約１，３３０Ｐ

ａ）で単蒸留し、仕込み液の約５重量％を初留分として

除くことにより、純度９９％以上のチオアニソールを含

む留分６８７ｇを得た。

10【００４０】

【実施例３】比較例１の蒸留において得られた中留成分

１９７ｇに、１０重量％の水酸化ナトリウム水溶液１０

０ｇを添加し、約１０分間攪拌した後、油層と水層とに

分液した。油層１８３ｇ中のチオアニソールの濃度は９

８％以上であった。

【００４１】

【発明の効果】本発明に係るチオアニソールの製造方法

によれば、反応液に存在する未反応のチオフェノールが

アルカリ処理により容易に除去されるので、簡便なプロ

セスで高純度のチオアニソールを得ることができる。

【図面の簡単な説明】

【図１】本発明のチオアニソールの製造方法を実施する

ために用いる装置の第１実施形態を示す概略構成図であ

る。

【図２】本発明のチオアニソールの製造方法を実施する

ために用いる装置の第２実施形態を示す概略構成図であ

る。

10 【図３】本発明のチオアニソールの製造方法を実施する

ために用いる装置の第３実施形態を示す概略構成図であ

る。

【符合の説明】

１    気化ユニット

２    反応器

３    凝縮器

４    アルカリ処理ユニット

５    蒸留塔

【図１】 【図２】
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─────────────────────────────────────────────────────

【手続補正書】

【提出日】平成９年６月５日

【手続補正１】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】請求項５

【補正方法】変更

【補正内容】

【請求項５】  前記アルカリ処理が、未反応のチオフェ

ノールにアルカリ金属水酸化物又はその水溶液を添加

し、チオフェノールのアルカリ金属塩を形成させる請求

項１～４のいずれか一つに記載のチオアニソールの製造

方法。

【手続補正２】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】請求項６

【補正方法】変更

【補正内容】

【請求項６】  アルカリ金属水酸化物が水酸化ナトリウ

ム又は水酸化カリウムである請求項５に記載のチオアニ

ソールの製造方法。

【手続補正３】

【補正対象書類名】明細書

【補正対象項目名】請求項７

【補正方法】変更

【補正内容】

【請求項７】  アルカリ金属水酸化物を未反応のチオフ

ェノールに対して、１～３倍モル量添加する請求項５に

記載のチオアニソールの製造方法。
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