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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩基触媒の存在下、有機溶媒に硫黄を溶解または懸濁させた反応液が入った反応器に、
一酸化炭素を連続的に導入し、０．２～３．０ＭＰａの圧力下、４０～１２０℃の温度で
硫黄と一酸化炭素を反応させて硫化カルボニルを生成させ、反応器から気相部分を抜き出
し、抜き出した気相部分を冷却器を用いて冷却し、気相部分の中に含まれる硫化カルボニ
ルを凝縮させ、凝縮した硫化カルボニルを連続的に抜き出し、冷却器で凝縮しなかったガ
スを再び反応器に戻すことにより、連続的に硫化カルボニルを製造することを特徴とする
硫化カルボニルの製造方法。
【請求項２】
　さらに硫黄を連続的に反応器に導入することを特徴とする請求項１に記載の硫化カルボ
ニルの製造方法。
【請求項３】
　前記塩基触媒が、アミジン塩基、グアニジン塩基、およびフォスファゼン塩基からなる
群から選ばれる塩基性有機化合物であることを特徴とする請求項１または２に記載の硫化
カルボニルの製造方法。
【請求項４】
　前記アミジン塩基が１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エンおよび
１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノナ－５－エンからなる群から選ばれ、前記グア
ニジン塩基が１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン、７－メチル
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－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エンおよび１，１，３，３－
テトラメチルグアニジンからなる群から選ばれ、前記フォスファゼン塩基がアルキルイミ
ノ－トリス（ジメチルアミノ）ホスホラン（ただしアルキルは炭素数１～８個のアルキル
基である。）およびアルキルイミノ－トリス（ピロリジノ）ホスホラン（ただしアルキル
は炭素数１～８個のアルキル基である。）からなる群から選ばれることを特徴とする請求
項３に記載の硫化カルボニルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硫化カルボニルの製造方法に関する。特に、硫黄と一酸化炭素を液相で反応
させて硫化カルボニルを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　硫化カルボニルは、有機系反射防止膜のプラズマによる高異方性および高選択性エッチ
ング用のエッチングガスとして注目される重要な化合物である。従来、この硫化カルボニ
ルの製造方法としては、炭酸ガスと二硫化炭素とを反応させる方法と、硫黄と一酸化炭素
とを反応させる方法が知られている。
【０００３】
　炭酸ガスと二硫化炭素とを触媒の存在下、気相で反応する方法が、例えば、米国特許第
４１２０９４４号明細書（特許文献１）、米国特許第３４０９３９９号明細書（特許文献
２）、特公昭４７－４０６３２号公報（特許文献３）に記載されているが、触媒活性低下
が課題である。硫黄と一酸化炭素とを反応させる硫化カルボニルの製造方法は、気相での
反応と液相での反応が知られている。気相での反応は、例えば、特公昭５６－４５８４７
号公報（特許文献４）、特公昭６１－５４０９号公報（特許文献５）には、触媒の存在下
または無触媒で硫黄と一酸化炭素を反応させる方法が記載されているが、過剰に用いる硫
黄の分離が必要であり、さらに、いったん生成した硫化カルボニルが高温のため、分解す
る恐れがある。無触媒の場合、きわめて高い反応温度が必要であり、高価な耐食材料を用
いる必要がある。
【０００４】
　硫黄と一酸化炭素とを反応させる硫化カルボニルの製造方法のうち、液相での反応は、
以下の特許文献に記載されている方法が知られている。
（１）米国特許第２９９２８９６号明細書（特許文献６）には、脂肪族アルコール溶媒中
、脂肪族３級アミンと硫化水素を懸濁させ、硫黄と一酸化炭素とを反応させて硫化カルボ
ニルを製造する方法が記載されている。
（２）米国特許第２９９２８９７号明細書（特許文献７）には、脂肪族アルコール溶媒を
用い、アルカリあるいはアルカリ土類金属のサルファイド、バイサルファイドを触媒に用
い、硫黄と一酸化炭素を反応させて硫化カルボニルを製造する方法が記載されている。
（３）米国特許第２９９２８９８号明細書（特許文献８）には、水酸基を有する３級脂肪
族アミン溶液中で硫黄と一酸化炭素を反応させて硫化カルボニルを製造する方法が記載さ
れている。
（４）米国特許第３２３５３３３号明細書（特許文献９）には、触媒として、アルカリ金
属のカルボン酸塩、アルカリ金属の蟻酸塩、アルカリ金属の酢酸塩、Ｉ、ＩＩあるいはＩ
ＩＩ族金属のアルコキシド、テトラメチルグアニジン、蟻酸カリウムのいずれかを用い、
５０℃から１５０℃の温度、一酸化炭素の圧力が２００ｐｓｉｇ（１．３８ＭＰａ）から
５０００ｐｓｉｇ（３４．４ＭＰａ）で硫黄と一酸化炭素を反応させて硫化カルボニルを
製造する方法が記載されている。
（５）特開昭６１－１９７４１４号公報（特許文献１０）には、２級脂肪族アミンを、セ
レン（Ｓｅ）を触媒として、一酸化炭素と硫黄とを反応させることによりチオカルバミン
酸アミン塩を製造し、生成したチオカルバミン酸アミン塩を加熱することにより、硫化カ
ルボニルと２級アミンに分解し、得られた２級アミン反応液を再度一酸化炭素と硫黄と反
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応させる、連続的に硫化カルボニルを製造する方法が記載されている。
（６）国際公開第２００４／０８９８２４号（特許文献１１）には、二硫化炭素に溶解し
た硫黄と一酸化炭素とを反応させる硫化カルボニルの製造プロセスが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４１２０９４４号明細書
【特許文献２】米国特許第３４０９３９９号明細書
【特許文献３】特公昭４７－４０６３２号公報
【特許文献４】特公昭５６－４５８４７号公報
【特許文献５】特公昭６１－５４０９号公報
【特許文献６】米国特許第２９９２８９６号明細書
【特許文献７】米国特許第２９９２８９７号明細書
【特許文献８】米国特許第２９９２８９８号明細書
【特許文献９】米国特許第３２３５３３３号明細書
【特許文献１０】特開昭６１－１９７４１４号公報
【特許文献１１】国際公開第２００４／０８９８２４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記の（１）～（６）の硫化カルボニルの製造方法は、以下の点で依然
として改善の余地がある。
　（１）、（２）、（３）の製造方法は、液相で、比較的低温でも硫黄と一酸化炭素から
硫化カルボニルが生成することを示しているが、選択性、品質についてはなんら述べられ
ていない。（１）や（２）の方法は、溶媒に脂肪族アルコールやグリコール類を用いるこ
とから、副生成物の生成は避けられない。
　（４）の製造方法は、触媒量のアルカリの存在で、比較的低温で、望ましくは８０℃か
ら１５０℃で、硫黄と一酸化炭素を反応させるが、一酸化炭素の圧力が、１．３８ＭＰａ
（２００ｐｓｉｇ）以上、望ましくは３．４４ＭＰａ（５００ｐｓｉｇ）以上の圧力が開
示されており、比較的高い圧力が必要である。さらに、実施例は、大部分メタノールを溶
媒に用いて行われており、溶媒は、メタノールが最適と思えるが、アルカリ条件では、生
成した硫化カルボニルがアルカリ条件下で反応するおそれがあり、副生成物を伴うおそれ
がある。
　（５）の製造方法は、まず、一酸化炭素と、硫黄と２当量の２級アミンからチオカルバ
ミン酸アミン塩を作り、これを熱分解する、という２段反応であり、しかも、有害性の高
いセレンを用いる必要があり、有利な工業生産の方法とはいえない。
　（６）の製造方法は、二硫化炭素に溶解した硫黄が一酸化炭素と反応して硫化カルボニ
ルが生成することを前提に、製造プロセスの組み立て方法が開示されているが、反応条件
、触媒の有無については何も記載されていない。
【０００７】
　特許文献９には、有機溶媒中、適した塩基性物質を触媒とすることにより、一酸化炭素
の圧力が１．３７８ＭＰａから３４．４５ＭＰａの間で、５０℃から１５０℃の間で、一
酸化炭素と硫黄から硫化カルボニルを製造するプロセスが開示されている。有機溶媒中、
触媒の存在下、硫黄と一酸化炭素とを、一酸化炭素の加圧下で反応させると、反応の進行
とともに、生成した硫化カルボニルが示す圧力が加算されるため、一酸化炭素の圧力を高
く保とうとすると、反応系全体の圧力は非常に高くなる。バッチ反応で、硫黄が過剰に存
在する条件下で、一酸化炭素で加圧し、反応を開始すると、一酸化炭素の圧力は、反応と
ともに減少し、反応速度はゼロに近づき、最終的には、生成した硫化カルボニルに対応し
た圧力を示して反応は停止する。更に一酸化炭素を加えて反応を行い、一酸化炭素が消費
されると、硫化カルボニルに対応する圧力は更に高まる。従って、ある圧力以下で反応す
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る限り、１バッチでの生産量は制限される。また、バッチ反応では、一酸化炭素の圧力が
低い時間が相対的に長く、反応器容積あたりの生産速度は遅くなる。一方、連続的に製造
する際、定常状態で、反応器の気相部での一酸化炭素の圧力を高く保つには、気相および
反応溶媒に溶存する硫化カルボニルの示す圧力が加わるため、系の圧力はきわめて高くな
る。
【０００８】
　本発明は、上記のような従来技術に伴う問題を解決しようとするものであって、硫化カ
ルボニル（ＣＯＳ）を効率よく簡便に、かつ安価に製造する方法を提供することを目的と
する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　高純度の硫化カルボニルを製造する際、選択性と熱的安定性および経済性を考慮して、
より低温低圧での反応を実現すべく、鋭意検討を重ねた結果、塩基触媒の存在下、有機溶
媒に硫黄を溶解または懸濁させた反応液が入った反応器に、一酸化炭素を連続的に導入し
、０．２～３．０ＭＰａの圧力下、４０～１２０℃の温度で硫黄と一酸化炭素を反応させ
て硫化カルボニルを生成させ、反応器から気相部分を抜き出し、抜き出した気相部分を冷
却器を用いて冷却し、気相部分の中に含まれる硫化カルボニルを凝縮させ、凝縮した硫化
カルボニルを連続的に抜き出し、冷却器で凝縮しなかったガスを再び反応器に戻すことに
より、優れた製造速度で硫化カルボニルを製造しうることを見出し、本発明に至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は、以下の［１］～［４］項に関する。
［１］　塩基触媒の存在下、有機溶媒に硫黄を溶解または懸濁させた反応液が入った反応
器に、一酸化炭素を連続的に導入し、０．２～３．０ＭＰａの圧力下、４０～１２０℃の
温度で硫黄と一酸化炭素を反応させて硫化カルボニルを生成させ、反応器から気相部分を
抜き出し、抜き出した気相部分を冷却器を用いて冷却し、気相部分の中に含まれる硫化カ
ルボニルを凝縮させ、凝縮した硫化カルボニルを連続的に抜き出し、冷却器で凝縮しなか
ったガスを再び反応器に戻すことにより、連続的に硫化カルボニルを製造することを特徴
とする硫化カルボニルの製造方法。
［２］　さらに硫黄を連続的に反応器に導入することを特徴とする［１］に記載の硫化カ
ルボニルの製造方法。
［３］　前記塩基触媒が、アミジン塩基、グアニジン塩基、およびフォスファゼン塩基か
らなる群から選ばれる塩基性有機化合物であることを特徴とする［１］または［２］に記
載の硫化カルボニルの製造方法。
［４］　前記アミジン塩基が、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エ
ンおよび１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノナ－５－エンからなる群から選ばれ、
前記グアニジン塩基が１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン、７
－メチル－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エンおよび１，１，
３，３－テトラメチルグアニジンからなる群から選ばれ、前記フォスファゼン塩基がアル
キルイミノ－トリス（ジメチルアミノ）ホスホラン（ただしアルキルは炭素数１～８個の
アルキル基である。）およびアルキルイミノ－トリス（ピロリジノ）ホスホラン（ただし
アルキルは炭素数１～８個のアルキル基である。）からなる群から選ばれることを特徴と
する［３］に記載の硫化カルボニルの製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の製造方法によれば、高純度の硫化カルボニル（ＣＯＳ）を、効率よく簡便に、
かつ安価に製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、本発明の方法を実施するのに使用することができる製造工程図の例を示
す。
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【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明は、塩基触媒の存在下、有機溶媒に硫黄を溶解または懸濁させた反応液が入った
反応器に、一酸化炭素を連続的に導入し、０．２～３．０ＭＰａの圧力下、４０～１２０
℃の温度で硫黄と一酸化炭素を反応させて硫化カルボニルを生成させ、反応器から気相部
分を抜き出し、抜き出した気相部分を冷却器を用いて冷却し、気相部分の中に含まれる硫
化カルボニルを凝縮させ、凝縮した硫化カルボニルを連続的に抜き出し、冷却器で凝縮し
なかったガスを再び反応器に戻すことにより、連続的に硫化カルボニルを製造することを
特徴とする。
【００１４】
　本発明の方法においては、反応圧力は０．２～３．０ＭＰａである。本発明に従えば、
連続反応において、定常状態では、反応系の圧力は３ＭＰａ以下であるが、１ＭＰａ以下
でも十分可能であり、一酸化炭素の圧力は、その３０％前後を保つのが望ましい。従って
、一酸化炭素の圧力は、０．３ＭＰａ以下で十分大きな生産速度が得られる。
【００１５】
　本発明の方法においては、反応温度は４０～１２０℃である。反応温度は、４０℃以上
で可能であり、通常６０℃から１００℃の範囲で実施できる。
【００１６】
　本発明の方法に用いることができる塩基触媒としては、アミジン塩基、グアニジン塩基
、フォスファゼン塩基、アルキル基またはアラルキル基で置換された４級アンモニウムハ
イドロオキサイド、脂肪族環状３級アミン、脂肪族３級アミン、脂肪族環状２級アミンお
よび脂肪族２級アミン等の塩基性有機化合物が挙げられるが、好ましくは、アミジン塩基
、グアニジン塩基、フォスファゼン塩基である。
【００１７】
　アミジン塩基（amidine bases）とは、アミジン骨格を有する塩基性有機化合物をいう
。ここで、アミジン骨格とは式（１）で表される構造をいう。
【００１８】
【化１】

【００１９】
　アミジン塩基の具体例としては、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７
－エン（ＤＢＵ）、１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノナ－５－エン（ＤＢＮ）等
が挙げられる。
【００２０】
　グアニジン塩基（guanidine bases）とは、グアニジン骨格を有する塩基性有機化合物
をいう。ここで、グアニジン骨格とは、式（２）で表される構造をいう。
【００２１】
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【化２】

【００２２】
　グアニジン塩基は、Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕ
ｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，　Ｓｉｘｔｈ，　Ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ　Ｒｅｖｉ
ｓｅｄ　Ｅｄ．，　ｖｏｌ．１６，ｐ．８１に記載されている。グアニジン塩基の具体例
としては、１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（ＴＢＤ）、７
－メチル－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（ＭＴＢＤ）、
１，１，３，３－テトラメチルグアニジン（ＴＭＧ）等が挙げられる。
【００２３】
　フォスファゼン塩基とは、フォスファゼン骨格を有する塩基性有機化合物をいう。ここ
で、フォスファゼン骨格とは、式（３）で表される構造をいう。
【００２４】
【化３】

【００２５】
　フォスファゼン塩基は、例えば、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉ
ｓｔｒｙ、２００２年、第６７巻、ｐ．１８７３－１８８１に記載されている。フォスフ
ァゼン塩基の具体例としては、アルキルイミノ－トリス（ジメチルアミノ）ホスホラン（
ただしアルキルは炭素数１～８個のアルキル基である。）、アルキルイミノ－トリス（ピ
ロリジノ）ホスホラン（ただしアルキルは炭素数１～８個のアルキル基である。）等が挙
げられる。
【００２６】
　アルキル基またはアラルキル基で置換された４級アンモニウムハイドロオキサイドにお
けるアルキル基は、好ましくは炭素数１～４個のアルキル基であり、その具体例としては
、メチル、エチル、ノルマルプロピル、ノルマルブチルが挙げられる。
　アルキル基またはアラルキル基で置換された４級アンモニウムハイドロオキサイドにお
けるアラルキル基は、好ましくは炭素数７～１０個のアラルキル基であり、その具体例と
しては、ベンジル、パラメチルベンジルが挙げられる。
　アルキル基またはアラルキル基で置換された４級アンモニウムハイドロオキサイドの具
体例としては、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド、ベンジルトリメチルアン
モニウムハイドロオキサイド、テトラブチルアンモニウムハイドロオキサイドが挙げられ
る。
【００２７】
　脂肪族環状３級アミンとしては、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等が
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挙げられる。
【００２８】
　脂肪族３級アミンとしては、トリエチルアミン、トリ－n－プロピルアミン、トリ－n－
ブチルアミン等が挙げられる。
【００２９】
　脂肪族環状２級アミンとしては、ピロリジン、ピペラジン、ピペリジン、モルフォリン
等が挙げられる。
【００３０】
　脂肪族２級アミンとしては、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－n－ブチ
ルアミン等が挙げられる。
【００３１】
　以上の塩基性有機化合物のなかでも、アミジン塩基、グアニジン塩基、フォスファゼン
塩基が好ましい。
【００３２】
　本発明の方法に用いることができる有機溶媒としては、トルエン、キシレンのような芳
香族炭化水素、ヘキサン、オクタンのような脂肪族飽和炭化水素、ＤＭＦ、アセトニトリ
ル、Ｎ－メチルピロリドンのような非プロトン性極性溶媒、ジエチルエーテル、テトラヒ
ドロフラン、アニソールのようなエーテル類、酢酸エチル、酢酸ブチルのようなエステル
類が適している。メタノールのようなアルコール類も有機溶媒として適している。ケトン
類や脂肪族塩素系溶媒は、塩基触媒により分解、縮合等のおそれがあり、望ましくない。
また、含水有機溶媒、カルボン酸類は、生成した硫化カルボニルと反応して、不純物を生
成する可能性があり、望ましくない。
【００３３】
　有機溶媒中の塩基触媒の濃度は、０．００５～２．０ｍｏｌ／Ｌが好ましく、より好ま
しくは０．０２～１ｍｏｌ／Ｌの範囲で用いられる。
【００３４】
　図１は、本発明の方法を実施するのに使用することができる製造工程図の例を示す。反
応器１０はたとえば撹拌式反応槽であり、反応器１０には、有機溶媒に硫黄を溶解または
懸濁させた反応液が入っている。反応液には塩基触媒も含まれている。反応液には、一酸
化炭素も溶けている。反応器１０には、一酸化炭素が一酸化炭素供給ライン２０から、硫
黄が硫黄供給ライン２１から供給される。反応器１０内の反応液の上方の気相は、原料の
一酸化炭素、生成物の硫化カルボニル、有機溶媒の蒸気が含まれる。その気相は還流冷却
器１１に送られ、還流冷却器１１において有機溶媒は凝縮し、反応器に戻される。還流冷
却器１１を通過した気相は、冷却器１２に送られ、冷却器１２において硫化カルボニルが
凝縮し、凝縮した硫化カルボニルはタンク１３に送られる。冷却器１２において凝縮しな
かったガス（主として一酸化炭素および硫化カルボニル）は、送風機１４により、反応器
１０に戻される。系の圧力は圧力調節弁１５により調節される。
【００３５】
　本発明による連続反応を行う方法を、より具体的に説明すると、有機溶媒、硫黄、触媒
を適当量撹拌式反応槽に入れ、撹拌する。反応温度に達すると、一酸化炭素を反応液中に
、あるいは、気相部分に、設定圧力を保つように導入する。気相部分に冷却器を設置し、
生成した硫化カルボニルが凝縮できる温度に冷却し、硫化カルボニルが凝縮できるように
する。冷却器上部の気相部分に送風機が設置されており、気相成分を、反応器に送ること
ができるようにする。この送風量を調節することにより、硫化カルボニルの反応速度が調
節できる。
【００３６】
　反応初期、送風機を停止しておくと、一酸化炭素が反応し、反応液中の硫化カルボニル
の濃度が上昇し、やがて、一酸化炭素の吸収は、停止する。次いで、送風機を稼動し、冷
却器を出た気相を反応器に送ると、再び一酸化炭素の吸収がはじまり、硫化カルボニルの
凝集が見られる。送風量を一定にし、設定圧力を一定に保つように一酸化炭素を導入する
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ことにより、定常状態が達成される。この際、一酸化炭素の消費量に見合う硫黄を反応器
に適宜あるいは連続的に導入する。硫黄を連続的に導入する場合は、溶融させた硫黄を用
いることが好ましい。
【００３７】
　触媒の活性の低下は大きくないが、反応速度を保つように適宜少量の触媒を追加添加し
てもよい。有機溶媒は基本的には、交換または追加の必要はないが、反応器の液面を保つ
ように適宜添加してもよい。
【００３８】
　冷却器の前に還流冷却器を設置して有機溶媒を還流することにより、有機溶媒の損失は
殆んどなくなる。冷却器の温度は、系の圧力における一酸化炭素の沸点より高く、硫化カ
ルボニルの沸点より低い温度に設定する。系のゲージ圧力が０．８ＭＰａの場合には、冷
却器の温度は好ましくは－６０～－１０℃である。還流冷却器の温度は、系の圧力におけ
る硫化カルボニルの沸点より高く、有機溶媒の沸点より低い温度に設定する。系のゲージ
圧力が０．８ＭＰａの場合には、還流冷却器の温度は好ましくは０～１２℃である。
【００３９】
　本発明に用いる硫黄の形態は、特に制限はないが、粉末状または溶融状態で、反応器に
適宜または連続的に導入する。加えた硫黄は、温度に応じた溶解量が有機溶媒中に溶解し
て一酸化炭素と反応する。
【００４０】
　反応の結果、冷却器で凝縮した液状の硫化カルボニルは、きわめて高純度であるが、更
に、蒸留精製して製品とすることもできる。
【００４１】
　連続反応がもっとも効率的な製造方法であるが、本発明で設定された塩基触媒、有機溶
媒、反応条件を用いて、硫黄は最初に反応器に仕込み、その後は一酸化炭素のみを連続的
に供給する半回分式の製造方法を採用してもよい。
【実施例】
【００４２】
　以下、本発明の硫化カルボニルの製造方法について実施例を示して説明するが、本発明
はこれらの実施例によって何ら限定されるものではない。
【００４３】
［実施例１］
　図１に示した装置の反応器にジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）１０００ｍＬ、粉末硫黄
２００ｇ、触媒として１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］－ウンデカ－７－エン（Ｄ
ＢＵ）１６ｇを入れ、撹拌し、６０℃に加熱した。還流冷却器を１１℃に保ち、冷却器を
－１５℃に保ち、送風機は停止した状態で、一酸化炭素を反応液に、反応圧力をゲージ圧
０．８ＭＰａに保つように連続的に導入した。やがて、一酸化炭素の吸収は停止した。次
いで、送風機を稼動し、送風量を２．０ＮＬ／ｈにすると、一酸化炭素の吸収が始まり、
硫化カルボニルがタンクに凝縮してきた。やがて、定常状態になり、一酸化炭素の吸収速
度は、８．８７ＮＬ／ｈで一定になった。更に２時間後送風量を１０．４ＮＬ／ｈに上げ
ると、一酸化炭素の吸収速度が高まり、やがて、定常状態になった。この時、一酸化炭素
の吸収速度は１７．７ＮＬ／ｈであった。更に、送風速度を３３．６ＮＬ／ｈに上げると
、定常状態で、一酸化炭素の吸収速度は、２６．６ＮＬ／ｈに向上した。この時、硫化カ
ルボニルの凝縮速度は、７１ｇ／ｈであり、ほぼ定常的に転化した。
【００４４】
［実施例２］
　図１に示した装置の反応器にトルエン１０００ｍＬ、粉末硫黄２００ｇ、触媒として、
１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エン（ＴＢＤ）２６ｇを入れ、
撹拌し、８０℃に加熱した。還流冷却器を１１℃に保ち、冷却器を－１５℃に保ち、送風
機は停止した状態で、一酸化炭素を反応液に、反応圧力をゲージ圧０．８ＭＰａに保つよ
うに連続的に導入した。やがて、一酸化炭素の吸収は停止した。次いで、送風機を稼動し
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、送風量を７．６ＮＬ／ｈにすると、一酸化炭素の吸収が始まり、硫化カルボニルがタン
クに凝縮してきた。やがて、定常状態になり、一酸化炭素の吸収速度は、１２．０ＮＬ／
ｈで一定になった。更に２時間後送風量を２４．１ＮＬ／ｈに上げると、一酸化炭素の吸
収速度がたかまり、やがて、定常状態になった。この時、一酸化炭素の吸収速度は１９．
４ＮＬ／ｈであった。更に、送風速度を７３．３ＮＬ／ｈに上げると、定常状態で、一酸
化炭素の吸収速度は、２５．３ＮＬ／ｈに向上した。この時、硫化カルボニルの凝縮速度
は、６７ｇ／ｈであり、ほぼ定常的に転化した。
【００４５】
［実施例３］
　図１に示した装置の反応器にジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）１０００ｍＬ、粉末硫黄
２００ｇ、触媒として１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］－ウンデカ－７－エン（Ｄ
ＢＵ）１６ｇを入れ、撹拌し、６０℃に加熱した。還流冷却器を１１℃に保ち、冷却器を
－１５℃に保ち、送風機は停止した状態で、一酸化炭素を反応液に、反応圧力をゲージ圧
０．８ＭＰａに保つように導入した。やがて、一酸化炭素の吸収は停止した。次いで、送
風機を稼動し、送風量を３３．６ＮＬ／ｈにすると、一酸化炭素の吸収が始まり、硫化カ
ルボニルがタンクに凝縮してきた。やがて、定常状態になり、一酸化炭素の吸収速度は、
２６．６ＮＬ／ｈで一定になった。２時間後から、反応器に、１３０℃の溶融硫黄を３８
ｇ／ｈの速度で連続的に加え、反応を続けることにより、硫化カルボニルの凝縮速度は７
１ｇ／ｈに維持された。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明の方法により製造される硫化カルボニルは、有機系反射防止膜のプラズマによる
高異方性および高選択性エッチング用のエッチングガスとして好適に利用できる。
【符号の説明】
【００４７】
　１０　　反応器
　１１　　還流冷却器
　１２　　冷却器
　１３　　タンク
　１４　　送風機
　１５　　圧力調節弁
　２０　　一酸化炭素供給ライン
　２１　　硫黄供給ライン
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