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(54)【発明の名称】チオアニソールの製造法

(57)【要約】

【課題】  チオフェノールとメタノールとの気相下での

触媒反応において触媒の劣化を極力抑え、かつイナート

・ガスの生成も抑えるチオアニソールの製造法を提供す

る。

【解決手段】  チオフェノールとメタノールとを触媒の

存在下気相で反応させ、チオアニソールを製造する方法

において、触媒を触媒活性を有しない物質で希釈した。

好ましくは、上記触媒としては、活性アルミナ、シリカ

－アルミナおよびシリカゲルからなる群より選択し、触

媒活性を有しない物質としては、α－アルミナ、ガラス

および磁器からなる群より選択するとともに、触媒層全

体のうちの原料入り口から６０％以内の部分の触媒層を

触媒活性を有しない物質で１５～８０％に希釈した。
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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とを触媒の

存在下気相で反応させ、チオアニソールを製造する方法

において、触媒を触媒活性を有しない物質で希釈するこ

とを特徴とするチオアニソールの製造法。

【請求項２】  前記触媒は、活性アルミナ、シリカ－ア

ルミナおよびシリカゲルからなる群より選択される請求

項１に記載の製造法。

【請求項３】  触媒活性を有しない物質は、α－アルミ

10ナ、ガラスおよび磁器からなる群より選択される請求項

１または２に記載の製造法。

【請求項４】  触媒を触媒活性を有しない物質で１５～

８０％に希釈する請求項１ないし３のいずれか１つに記

載の製造法。

【請求項５】  触媒層全体のうちの原料入り口から６０

％以内の部分の触媒層を希釈する請求項１ないし４のい

ずれか１つに記載の製造法。

【請求項６】  反応温度が２００～４００℃である請求

項１ないし５のいずれか１つに記載の製造法。

20【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明が属する技術分野】本発明は、チオアニソール

（メチルフェニルスルフィド）の製造法に関する。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範な用

途を持つ極めて有用な化合物であるチオアニソールを工

業的に有利に製造する方法に関する。

【０００２】

【従来の技術】本出願人は、チオアニソールを工業的実

30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とを、例えば活性アルミナのごと

き吸着性触媒の存在下、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い出している

（特公昭５４－３８５５５号公報）。

【０００３】

【本発明が解決しようとする課題】しかしながら、前記

の方法においては、チオフェノールとメタノールとの反

応が発熱反応（チオフェノール１モルあたり約１４ｋｃ

40ａｌの発熱）であり、反応が激しく進む部分においては

局部的に温度が上昇するため、触媒が黒変し、触媒活性

の低下を引き起こす結果、触媒寿命の短縮、触媒費用の

増加をもたらす。また、局部的に温度が上昇した場合、

反応原料として過剰に用いたメタノールの一部が触媒上

で熱分解し、一酸化炭素、水素、メタン等の凝縮しにく

いガス（以下「イナート・ガス」という）が生成すると

いう問題がある。イナート・ガスの生成は、これらのガ

スが可燃性であり、空気と混じると爆発混合物を作るた

めその処理方法に工夫を要し、工業上好ましいことでは

50ない。したがって、触媒寿命を伸ばし、イナートガスを

生成することなくチオアニソールを得る方法が望まれて

いた。

【０００４】そこで、本発明の課題は、チオフェノール

とメタノールとの気相下での触媒反応において触媒の劣

化を極力抑え、かつイナート・ガスの生成も抑えるチオ

アニソールの製造法を提供することにある。

【０００５】

【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、以下の知見を得た。

10 【０００６】すなわち、チオアニソールは、活性アルミ

ナなどの触媒を充填した反応器に加熱気化したチオフェ

ノールとメタノールとの混合蒸気を通気し、２００～４

００℃で反応させることにより得られる。この反応は通

常、反応器内の触媒層の原料入り口部分から始まるが、

発熱反応であるため触媒層の入り口からの距離が進むに

つれて反応温度が上昇し、その温度上昇により相乗的に

反応速度がさらに速まることになる。次いで、反応が進

み原料のチオフェノールとメタノールとが消費されて少

なくなると、反応速度が低下するので、もはや大きな発

20 熱はなく触媒層の温度は順次低下してくることになる。

このため、反応が激しく進む部分においては反応器内の

触媒層の一部が局部的に高温となるホットスポットが発

生し、このホットスポットにおいては４００℃を超える

温度に達する。反応温度が４００℃を超えるとメタノー

ルの触媒上での熱分解に由来する一酸化炭素、水素、メ

タン等のイナート・ガスの発生が激しくなる。さらに、

反応温度が４５０℃を超えると、副反応が起こりやす

く、例えば、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り、それが触媒毒となって触媒

30 の劣化が進みやすいことが見い出された。

【０００７】以上の知見に基づいて、本発明者らは、触

媒に触媒活性を有しない物質を混合することにより単位

体積あたりの触媒量を減らす（以下、これを「触媒の希

釈」という）ことにより、反応の急速な進行を抑え、ホ

ットスポットの温度上昇を防ぎ、その結果、触媒の劣化

が少なく、イナート・ガスの生成も抑えられ、しかも、

チオアニソールの生成率の低下を殆ど伴わないことを見

出し、本発明を完成した。

【０００８】すなわち、本発明は、チオフェノールとメ

40 タノールとを触媒の存在下気相で反応させ、チオアニソ

ールを製造する方法において、触媒を触媒活性を有しな

い物質で希釈することを特徴とするチオアニソールの製

造法を提供する。

【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。

【００１０】本発明の方法を実施する際には、図１に示

すように、製造装置として、気化ユニット１、反応器

２、凝縮器３および蒸留塔４を備えたものを用いる。

50 【００１１】気化ユニット１は、原料であるチオフェノ

( 2 ) 特開平１１－１２２４８
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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用い

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

10構成することができる。

【００１２】反応器２としては、触媒を充填することが

できかつ気化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】本発明の製造法で使用される触媒として

は、活性アルミナ、シリカ－アルミナ、およびシリカゲ

ルなどが挙げられ、これらの物質からなる群より１また

は複数種の物質を選択することが好ましく、より好まし

20くは、活性アルミナが単独で用いられる。

【００１４】本発明で用いられる触媒活性を有さない物

質（以下「希釈材」という）としては、上記反応に触媒

活性を示さないものであれば特に限定されず、例えば、

α－アルミナ、ガラス、磁器、金属等が挙げられ、これ

らの物質からなる群より１または複数種の物質を選択す

ることが好ましく、より好ましくはα－アルミナ、ガラ

ス、磁器が用いられる。その形状としては、球状、棒

状、円筒状、ドーナツ状、板状等種々の形状のものが使

用可能であり、その大きさも限定されるものではない。

30【００１５】触媒の希釈方法としては種々の方法が考え

られるが、具体的には、前記の触媒活性を示さない希釈

材を用いて、触媒全体を均一に希釈しても良いし、局部

的に温度上昇する部分を想定してその部分を重点的に希

釈しても良い。工業的に有利な希釈方法としては、反応

速度論の見地から反応速度が速く発熱が激しい反応器２

内の触媒層の上流側を希釈し、反応速度が低下した下流

側は希釈しないで反応を完結させる方法が挙げられる。

即ち、触媒層全体のうちの原料入り口から６０％以内の

部分、好ましくは５０％以内の部分の触媒層を希釈する

40のが好ましい。前述したように、いわゆるホットスポッ

トは反応器２の上流側に発生するため、このホットスポ

ットに存在する触媒層のみを希釈すれば、全体としての

触媒効率が損なわれることなく反応を進行させることが

できる。また、ホットスポットが発生する触媒層のみを

希釈することにより、反応器２の容積の増加、すなわち

反応器２の大型化を最小限に抑制することができる。

【００１６】触媒の希釈割合とは、触媒体積（みかけ体

積）を触媒と希釈材との合計体積で除したものをいい、

通常その値は１５～８０％、好ましくは２０～７０％で

50ある。触媒の希釈割合が８０％より大きいと希釈の効果

が認められず、１５％より小さいと触媒層の単位体積あ

たりの触媒効率が低下し好ましくないからである。

【００１７】反応方法としては、垂直に反応器２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２を水平とする方法などがあるが、一般的に

は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

去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

10 きる。なお、このような反応方式を採用する際には、カ

ラムを複数本用い、各カラムに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。

【００１８】なお、反応方法は、好ましい反応収率を達

成できるものであれば、前述の方式以外の方式が採用さ

れてもよい。

【００１９】触媒に通気する原料のモル比は、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、

20 好ましくは１．０５～１．５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小さい場合は、チ

オフェノールを基準としたチオアニソールの収率が低下

し、モル比がこの範囲より大きいとそれに比例して空間

一時間当たりの収率が増加しにくく、未反応のメタノー

ルが増えるとともにイナート・ガスの発生量も増加する

からである。

【００２０】反応温度は、使用する触媒の種類により若

干異なるが、例えば、活性アルミナを用いた場合には、

約２００～４００℃に設定するのが好ましい。反応温度

30 が２００℃未満の場合は、反応が進行しにくくなり、収

率が低下する恐れがある。また、反応速度が遅いので大

きな反応器が必要になる。逆に、４００℃を超えると、

副反応、すなわち前述の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。

【００２１】反応器２内に於けるガスの空間速度は、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やすいようにするため、通常、１

００～２０００／時間に設定するのが好ましい。

【００２２】反応後は、反応生成物を凝縮器３などによ

40 って５０℃以下に冷却し、得られた油層を蒸留塔４など

で蒸留することにより、容易に高純度のチオアニソール

を得ることができる。

【００２３】

【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

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。

【００２４】

【比較例１】メタノール２４．２重量％とチオフェノー

50 ル７５．８重量％とからなる混合物を毎時１４５ｇの割

( 3 ) 特開平１１－１２２４８
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合で気化器に供給し、約２８０℃のガス状混合物を得

た。

【００２５】このガス状混合物を、触媒として活性アル

ミナ（水澤化学工業製ネオビードＣ）が１５０ｍｌ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、２０００時間の連続反応を行った。ホットスポッ

トの温度は４１０℃でその位置（カラムの入り口からの

距離／カラムの全長）は反応初期には０．１０であり、

反応終了時は０．２６であった。

10【００２６】反応器からの反応ガスを凝縮器で約３０℃

に冷却・凝縮させ反応液を得た。この反応液をガスクロ

マトグラフィーで分析して原料チオフェノールを基準と

したチオアニソールの生成率を求めた。反応開始時のチ

オアニソールの生成率は９９．５％であったが２０００

時間後の生成率は９４．７％へと低下した。イナート・

ガスの発生量は反応初期には２９０ｍｌ／時間であり、

反応終了時には３８０ｍｌ／時間に増加した。

【００２７】

【実施例１】比較例１において、活性アルミナ１５０ｍ

20ｌの内、原料入り口側部分の７５ｍｌについて活性アル

ミナ３７．５ｍｌにボール状のα－アルミナ（岩尾磁器

工業製）３７．５ｍｌを混合して５０％に希釈した触媒

を充填した反応器を用いた以外は比較例１と同様に２０

００時間の反応を行った。

【００２８】ホットスポットの温度は３７０℃でその位

置（カラムの入り口からの距離／カラムの全長比）は反

応初期には０．１０であり、反応終了時も０．１３とほ

とんど移動はなかった。

【００２９】反応器からの反応ガスを凝縮器で約３０℃

30に冷却・凝縮させ反応液を得た。この反応液をガスクロ

マトグラフィーで分析して原料チオフェノールを基準と

したチオアニソールの生成率を求めた。反応開始時のチ

オアニソールの生成率は９９．３％と比較例１と大差な

く、反応終了時においてもチオアニソールの生成率は９

９．３％と、触媒活性の低下が認められなかった。ま

た、イナート・ガスの発生量は反応初期の９０ｍｌ／時

間に対し、反応終了時には８０ｍｌ／時間と大差なく、

比較例１に対してその発生量は大きく低減されていた。

【００３０】

40【実施例２】比較例１において、活性アルミナ１５０ｍ

ｌの内、原料入り口側部分の４０ｍｌについて活性アル

ミナ１４ｍｌにガラス・ビーズ２６ｍｌを混合して３５

％に希釈した触媒を充填した反応器を用いた以外は比較

例１と同様に反応を行った。

【００３１】ホットスポットの温度は３５０℃でその位

置は反応初期には０．１２であり、反応終了時も０．１

３とほとんど移動はなかった。

【００３２】反応開始時のチオアニソールの生成率は９

９．２％と比較例１と大差なく、反応終了時においても

チオアニソールの生成率は９９．１％と、触媒活性の低

下が認められなかった。また、イナート・ガスの発生量

は反応初期の５０ｍｌ／時間に対し、反応終了時には６

10 ０ｍｌ／時間と大差なく、比較例１に対してその発生量

は大きく低減されていた。

【００３３】

【実施例３】比較例１において、活性アルミナ１５０ｍ

ｌの内、原料入り口側部分の７５ｍｌについて活性アル

ミナ１５ｍｌに磁性ラシヒ・リング６０ｍｌを混合して

２０％に希釈した触媒を充填した反応器を用いた以外は

比較例１と同様に反応を行った。

【００３４】ホットスポットの温度は３３５℃でその位

置は反応初期には０．３３であり、反応終了時も０．３

20 ５とほとんど移動はなかった。

【００３５】反応開始時のチオアニソールの生成率は９

９．２％と比較例１と大差なく、反応終了時においても

チオアニソールの生成率は９９．２％と、触媒活性の低

下が認められなかった。また、イナート・ガスの発生量

は反応初期の３０ｍｌ／時間に対し、反応終了時も３０

ｍｌ／時間と変化なく、比較例１に対してその発生量は

大きく低減されていた。

【００３６】

【発明の効果】本発明に係るチオアニソールの製造法に

30 よれば、触媒を触媒活性を有しない化合物で希釈するこ

とにより、反応の急速な進行を抑え、ホットスポットの

温度上昇を防ぐ結果、触媒活性を長く保持でき、かつ、

メタノールの分解に由来するイナート・ガスの発生量を

減少できるので、工業的に好ましいチオアニソールの製

造方法を提供することができる。

【図面の簡単な説明】

【図１】本発明のチオアニソールの製造法を実施するた

めに用いられる装置の一例を表す概略構成図である。

【符号の説明】

40 １  気化ユニット

２  反応器

３  凝縮器

４  蒸留塔
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