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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ホルムアルデヒドの三量化方法であって、該方法が、水または水－有機溶媒媒体中で行
われ、少なくとも以下の工程：
１）　ホルムアルデヒドを、少なくともメタンスルホン酸を含む触媒と接触させる工程；
２）　前記ホルムアルデヒドをトリオキサンに三量化させる反応を行う工程；および
３）　トリオキサンを反応媒体から分離する工程
を含み、
　反応器中の水含有量が、反応混合物の総重量に対して３０重量％から７０重量％（限界
値含む）の範囲である、
前記方法。
【請求項２】
　ホルムアルデヒド含有量が、反応混合物の総重量に対して３０重量％から９０重量％の
範囲である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　反応混合物中の無水形態または水溶液中のメタンスルホン酸含有量が、反応混合物の総
重量に対して０．１から２５重量％の範囲の、無水形態で表されるメタンスルホン酸であ
る、請求項１または請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　三量化工程２）が、０℃から２００℃の範囲である温度で実施される、請求項１から３
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のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　ホルムアルデヒドの三量化反応は、０．１・１０５Ｐａから１０・１０５Ｐａの間に設
定された圧力で実施される、請求項１から４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　形成されたトリオキサンを連続的に抜出しながら、連続的に実施される、請求項１から
５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　水または水－有機溶媒媒体中でホルムアルデヒドをトリオキサンに三量化するための、
メタンスルホン酸を含む触媒の使用であって、反応器中の水含有量が、反応混合物の総重
量に対して３０重量％から７０重量％（限界値含む）の範囲である、使用。
【請求項８】
　触媒がメタンスルホン酸である、請求項７に記載の使用。
【請求項９】
　水または水－有機溶媒媒体中でホルムアルデヒドの三量化により高収率でトリオキサン
を製造するための、少なくともメタンスルホン酸を含む触媒の使用であって、反応器中の
水含有量が、反応混合物の総重量に対して３０重量％から７０重量％（限界値含む）の範
囲である、使用。
【請求項１０】
　水または水－有機溶媒媒体中でホルムアルデヒドの三量化により高選択率でトリオキサ
ンを製造するための、少なくともメタンスルホン酸を含む触媒の使用であって、反応器中
の水含有量が、反応混合物の総重量に対して３０重量％から７０重量％（限界値含む）の
範囲である、使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定の酸触媒の存在下でホルムアルデヒドから１，３，５－トリオキサン（
以下、「トリオキサン」と称する）を製造する方法であって、トリオキサンの改善された
収率および高い選択率を可能にし、同時にかなりの省エネルギーとトリオキサン製造コス
トの削減を保証する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　トリオキサンは、例えば、ポリオキシメチレン（ＰＯＭ）の製造における出発生成物と
して、多くの産業分野で広く使用されている。ＰＯＭは、高い引張強度および耐衝撃性、
優れた寸法安定性、良好な電気絶縁特性、ならびに広い作業温度範囲をはじめとする、非
常に良好な物理的特性を有している。現在、ＰＯＭは、自動車産業、スポーツ産業および
エレクトロニクス産業等の多くの産業で使用されている。
【０００３】
　従って、ＰＯＭ市場は完全に拡大しているので、高収率および選択率で、大量に、でき
るだけ経済的かつ環境に害を与えることなく、ＰＯＭ前駆体であるトリオキサンを製造す
る必要がある。
【０００４】
　トリオキサンは、通常、周知の技術に従ってホルムアルデヒドの三量化により製造され
る。一般に、トリオキサンは、高温で酸触媒の存在下で多かれ少なかれ濃縮されたホルム
アルデヒド水溶液から形成される。次にトリオキサンは蒸留により反応媒体から分離され
る。トリオキサンに加えて、ホルムアルデヒド、水および反応副生成物を依然として含む
合成蒸気は、濃縮塔で精留することができる。次いで、得られたトリオキサンに富む画分
を、抽出および／または当業者に既知の任意の分離方法に付す。
【０００５】
　例えば、水と混和しない抽出剤を用いて、その蒸留後にトリオキサンを直接抽出するこ
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とが可能である。抽出剤中のトリオキサンを回収することを可能にする抽出後は、一般に
有機相の蒸留が行われ、それにより純粋な、または少なくとも非常に高純度のトリオキサ
ンを得ることができる。
【０００６】
　しかし、当業者に既知の方法は依然として多くの欠点を有しており、提案された改善は
実際にトリオキサン調製法をさらに改善または最適化することを可能にしなかった。
【０００７】
　文献ＧＢ９４９１４５号は、強い無機酸、例えば、硫酸、過塩素酸およびリン酸、また
は芳香族スルホン酸、特にベンゼンスルホン酸およびその同族体、例えば、パラ－トルエ
ンスルホン酸のような強有機酸の存在下での水溶液中のホルムアルデヒドからのトリオキ
サンの製造を記載する。前記文献には硫酸のみが例示されている。
【０００８】
　文献ＵＳ２００６／００５８５３７号は、触媒の存在下でのトリオキサンの製造方法を
記載する。触媒は強酸、例えば、硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸もしくはトルエン
スルホン酸、または非常に酸性のイオン交換体である。酸性ゼオライトまたはヘテロポリ
酸を使用することも可能である。前記文献においても硫酸のみが例示されている。
【０００９】
　文献ＦＲ１５４９１３３号には、酸触媒の存在下でのトリオキサンの製造方法が記載さ
れている。これらの酸のうち、硫酸が好ましく用いられ、例えば、リン酸が使用できる。
触媒の他の例は、硫酸水素カリウムもしくは塩化亜鉛等の酸性塩、ｐ－トルエンスルホン
酸もしくは１，５－ナフタレンジスルホン酸等の脂肪族および芳香族スルホン酸、または
酸性イオン交換体、例えば、ＳＯ３Ｈ基を有する市販の陽イオン交換樹脂である。硫酸だ
けが例示されている。
【００１０】
　文献ＷＯ２０１３／０７６２８６号には、種々の酸触媒の存在下および非プロトン性溶
媒中でのトリオキサンの製造方法が記載されている。しかし、非プロトン性溶媒中でホル
ムアルデヒドを調製する工程により方法の継続時間が長くなる。さらに、この追加の工程
は、既存の産業機器を改造することを必要とする。好ましくは、使用される触媒は、ブレ
ンステッド酸およびルイス酸である。触媒は、好ましくは、トリフルオロメタンスルホン
酸、過塩素酸、メタンスルホン酸、トルエンスルホン酸および硫酸またはそれらの誘導体
、例えば、無水物もしくはエステル、または対応する酸を生成する他の誘導体からなる群
から選択される。三フッ化ホウ素または五フッ化ヒ素のようなルイス酸を使用することも
できる。上記の触媒の混合物を使用することも可能である。実施例では、硫酸、トリフル
オロメタンスルホン酸、過塩素酸およびスルホランイオン交換樹脂が使用される。
【００１１】
　文献ＧＢ１０６４０１３号は、１つ以上のスルホン酸官能基を有する１つ以上のアルキ
ルスルホン酸またはアリールアルキルスルホン酸またはアルキルアリールスルホン酸また
はアリールスルホン酸を含む酸性乳化剤の存在下でのトリオキサンの製造方法を記載する
。好ましくは、アルキルスルホン酸のアルキル基は、１４から１６個の炭素原子を含む。
前記Ｃ１４からＣ１６アルキルスルホン酸のみが例示される。
【００１２】
　種々の触媒、無機酸および有機酸、例えばパラ－トルエンスルホン酸が言及されている
。しかし、それは周囲温度で固体形態であるという欠点を有し、従って溶媒中で希釈する
工程を必要とする。また、硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸、過塩素酸、スルホラン
イオン交換樹脂のみが例示される。
【００１３】
　従来技術文献、特に上記の従来技術文献にはいくつかの酸触媒が記載されているが、硫
酸は現時点ではトリオキサンの製造に最も広く使用されている酸触媒である。それにもか
かわらず、硫酸は、腐食性であり、トリオキサンの製造収率の著しい低下をもたらす副生
成物を生成するという欠点を有する。実際、関連する主な副反応は次のとおりである。
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－　以下のスキームに従って、ギ酸（ＨＣＯＯＨ）およびメタノール（ＣＨ３ＯＨ）を生
じる、水（Ｈ２Ｏ）の存在下でのホルムアルデヒド（ＣＨ２Ｏ）の不均化（カニッツァロ
反応）
【００１４】
【化１】

－　事前に形成されたギ酸およびメタノールからギ酸メチル（ＨＣＯＯＣＨ３）の形成を
もたらす、以下の平衡化反応
【００１５】
【化２】

【００１６】
　メタノールおよび二酸化炭素（ＣＯ２）を生成する以下の副反応
【００１７】

【化３】

　およびまた、酸性媒体中で、グリコール酸（ＨＯＣＨ２ＣＯＯＨ）の形成を観察するこ
ともできる。
【００１８】

【化４】

【先行技術文献】
【特許文献】
【００１９】
【特許文献１】英国特許出願公開第９４９１４５号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第２００６／００５８５３７号明細書
【特許文献３】仏国特許出願公開第１５４９１３３号明細書
【特許文献４】国際公開第２０１３／０７６２８６号
【特許文献５】英国特許出願公開第１０６４０１３号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　従って、大きな工業的変更を必要としない、ホルムアルデヒドの製造のための簡単で信
頼性が高く、経済的で環境に優しい供給源を入手する必要が依然としてある。従って、当
業者に既知の方法と比較して、トリオキサンの収率および選択率を改善することを可能に
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する方法、副生成物の著しい減少または排除も可能にする方法が利用可能である必要があ
る。最後に、一般に使用されている酸触媒と比較して、環境に対してより有害ではない酸
触媒を用いてホルムアルデヒドを製造する方法が利用可能である必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明は多くの利点を有し、特に上述した欠点を完全にまたは少なくとも部分的に克服
することを可能にする。他のさらなる利点は、以下の本発明の説明に照らして明らかにな
るであろう。
【００２２】
　従って、本発明は、三量化ホルムアルデヒドの形態でホルムアルデヒドの供給源を利用
することを可能にする、簡単で効率的で経済的な方法に関する。第１の態様によれば、本
発明はホルムアルデヒドの三量化方法、より具体的にはホルムアルデヒドからトリオキサ
ンを製造する方法に関し、前記方法は少なくとも以下の工程：
１）　ホルムアルデヒドを、少なくともメタンスルホン酸を含む触媒と接触させる工程；
２）　前記ホルムアルデヒドをトリオキサンに三量化させる反応を行う工程；および
３）　トリオキサンを反応媒体から分離する工程
を含む。
【００２３】
　第２の態様によれば、本発明の主題は、ホルムアルデヒドを三量化するための、特にト
リオキサンを製造するための、メタンスルホン酸を含む触媒の使用である。
【００２４】
　本発明の主題は、ホルムアルデヒドの三量化収率を増加させるための、より具体的には
トリオキサンの製造のためのメタンスルホン酸を含む触媒の使用でもある。
【００２５】
　最後に、本発明の主題は、ホルムアルデヒド三量化の間のトリオキサン選択率を増加さ
せるためのメタンスルホン酸を含む触媒の使用である。
【００２６】
　驚くべきことに、水性媒体中でメタンスルホン酸を酸触媒として含む触媒を使用すると
、特にホルムアルデヒド三量化反応収率、トリオキサン収率およびトリオキサン選択率を
改善することが可能であることが実際に見出された。また、メタンスルホン酸を含む触媒
は、ホルムアルデヒドの三量化に一般的に使用される酸触媒よりも環境に対して有害では
ない。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　他に言及しない限り、言及される材料のパーセンテージは、重量パーセンテージである
。
【００２８】
　「反応混合物」という用語は、全ての出発試薬を含む混合物を意味することを意図され
る。「反応媒体」という用語は、ホルムアルデヒド三量化反応の間に形成される全ての生
成物、および反応の開始時に存在する全ての試薬および未反応の試薬を含む混合物を意味
することが意図される。
【００２９】
　従って、本発明の主題は、ホルムアルデヒドの三量化、より詳細には、上で定義したト
リオキサンの製造方法である。
【００３０】
　好都合なことに、ホルムアルデヒド三量化方法は、先に示した少なくとも工程１）から
３）を含む。
【００３１】
　トリオキサン形成工程２）は、メタンスルホン酸を含む少なくとも１つの触媒の存在下
でのホルムアルデヒド三量化反応によって実施される。トリオキサンへのホルムアルデヒ
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ドの三量化反応は、以下のスキームにより表すことができる。
【００３２】
【化５】

【００３３】
　このトリオキサン形成工程は、好ましくは水性媒体中で行われる。しかし、有機溶媒媒
体、好ましくはプロトン性有機溶媒媒体、より好ましくは極性プロトン性有機溶媒媒体、
または水性－有機溶媒媒体、即ち、水／有機溶媒混合物中でさえもそれを実施することが
可能であり、前記有機溶媒は好ましくは上記で定義した通りである。しかし、収率、選択
率および環境保護に関して最良の結果は、本発明の方法を水性媒体中で、有利には有機溶
媒の不存在下で実施することによって得られた。
【００３４】
　ホルムアルデヒド（原料）は、当業者に既知の任意の形態で、例えば、通常、水溶液ま
たは固体形態のいずれかで使用することができ、これは次にパラホルムアルデヒドとして
知られる形態に対応する。固体ホルムアルデヒドの２つの主要な供給源は、パラホルムア
ルデヒド（ホルムアルデヒドオリゴマー）およびポリオキシメチレン（ホルムアルデヒド
ポリマー）である。
【００３５】
　本発明の方法の必要性のために、ホルムアルデヒドは水溶液中で使用される。有利には
、前記水溶液は、ホルムアルデヒド、水および場合により添加剤を含む。有利には、ホル
ムアルデヒド含有量は、水溶液の総重量に対して３０重量％から９０重量％（限界値含む
）の範囲である。好ましくは、ホルムアルデヒド含有量は、水溶液の総重量に対して、３
０％から７０％、より好ましくは３０重量％から５０重量％（限界値含む）の範囲である
。さらに優先的には、ホルムアルデヒド含有量は、水溶液の総重量に対して約４０重量％
である。
【００３６】
　反応器では、ホルムアルデヒド含有量が反応混合物の総重量に対して３０重量％から９
０重量％の範囲になるようにホルムアルデヒドが導入される。好ましくは、ホルムアルデ
ヒド含有量は、反応混合物の総重量に対して３０重量％から７０重量％の範囲である。よ
り好ましくは、ホルムアルデヒド含有量は、反応混合物の総重量に対して３０重量％から
６０重量％の範囲である。前述の範囲は、含まれる限界を含むと理解される。
【００３７】
　反応混合物が水を含有する場合、後者は有利には、ホルムアルデヒドを含む水溶液から
得られるが、場合により以下に定義されるような水性形態の触媒からも得られ、場合によ
り以下に定義する水溶液中の添加剤からも得ることができる。もちろん、水および／また
は他の溶媒、例えば、有機溶媒を反応混合物に添加することも可能である。
【００３８】
　有利には、反応器中の水含有量は、反応混合物の総重量に対して、７０重量％から１０
重量％（限界値含む）、好ましくは反応混合物の総重量に対して７０重量％から３０重量
％、より好ましくは反応混合物の総重量に対して７０重量％から５０重量％（限界値含む
）の範囲であり、例えば、反応混合物の総重量に対して約６０重量％に等しい。
【００３９】
　反応混合物は、場合により、消泡剤、防食剤、界面活性剤、安定剤等の添加剤を含む。
先に示したように、上記の添加剤は場合により水溶液の形態であってもよい。
【００４０】
　反応媒体中の添加剤含有量は、一般に、反応混合物の総重量に対して、０から１５重量
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％（限界値含む）の範囲である。好ましくは、反応混合物中の添加剤含有量は、反応混合
物の総重量に対して、１重量％から１０重量％（限界値含む）、より好ましくは、反応混
合物の総重量に対して、１重量％から５重量％（限界値含む）の範囲である。
【００４１】
　全く驚くべきことに、メタンスルホン酸を含む少なくとも１つの触媒の使用により、ホ
ルムアルデヒドからトリオキサンを調製するために最も一般的かつ広く使用されている触
媒である硫酸の使用と比較して、ホルムアルデヒド三量化収率またはトリオキサン形成収
率を有意に増加させることを可能にすることが見出された。また、メタンスルホン酸を含
む触媒は、その非酸化性および生分解性の特性により、この方法を、硫酸を使用する既知
の方法よりも環境に対して有害でないものにする。
【００４２】
　本発明の必要性のために、メタンスルホン酸を含む単一の触媒を使用することが好まし
い。好ましい一実施形態によれば、メタンスルホン酸を含む触媒は、メタンスルホン酸の
水溶液である。しかし、ＡＭＳＡとして知られている無水メタンスルホン酸を使用するこ
とが可能であり、この可能性は水溶液中のホルムアルデヒドを使用するトリオキサン合成
方法に完全に適している。
【００４３】
　別の好ましい実施形態では、本発明の方法はホルムアルデヒド三量化触媒として水溶液
中のメタンスルホン酸を使用し、ホルムアルデヒドを水および／または有機溶媒に溶解す
る追加の工程を回避するという利点も提供する。
【００４４】
　先に示したように、メタンスルホン酸を含む触媒は、無水形態または水溶液中で使用す
ることができる。好ましくは、本発明の触媒は多かれ少なかれ希薄な水溶液であり、前記
触媒は，場合により添加剤の存在下で水に希釈される。
【００４５】
　従って、触媒が水溶液中にメタンスルホン酸を含む場合、それはメタンスルホン酸水溶
液の総重量に対して０．１重量％から９９．９重量％（限界値含む）、好ましくは１重量
％から９９重量％（限界値含む）、好ましくは３０重量％から９５重量％（限界値含む）
の酸の範囲であることができる濃度で使用することができる。好ましくは、メタンスルホ
ン酸含有量は、触媒の総重量に対して５０重量％から８０重量％の範囲であり、さらによ
り好ましくは、メタンスルホン酸含有量は、触媒の総重量に対して７０重量％である。例
えば、水中の７０重量％のメタンスルホン酸（ＡＭＳ）は、アルケマ社により販売されて
いる。
【００４６】
　反応混合物では、無水形態または水溶液中のメタンスルホン酸を含む触媒は、無水形態
で表されるメタンスルホン酸含有量が、反応混合物の総重量に対して０．１重量から２５
重量％（限界値含む）の範囲であるように導入される。好ましくは、メタンスルホン酸含
有量は、反応混合物の総重量に対して０．１重量％から１５重量％、より好ましくは反応
混合物の総重量に対して２重量％から１０重量％（限界値含む）の範囲である。
【００４７】
　一実施形態によれば、メタンスルホン酸を含む触媒は、トリオキサン三量化反応のため
に通常使用される酸のような１つ以上の他の酸、好ましくは強酸、より好ましくは強無機
酸を含むことができ、非限定的な例として、硫酸、リン酸、パラ－トルエンスルホン酸、
ベンゼンスルホン酸、メタンスルホン酸以外のアルキルスルホン酸、および任意の割合の
これらの２つ以上の混合物が挙げられ、またトリオキサンへのホルムアルデヒドの三量化
のための触媒として使用することができる任意の酸触媒も挙げることができる。
【００４８】
　好ましくは、触媒がメタンスルホン酸および１つ以上の他の酸触媒を含む場合、メタン
スルホン酸の重量含有量は、混合物中に存在する他の酸の量よりも多く、例えば、２倍ま
たは３倍である。
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【００４９】
　三量化工程２）は、有利には、前記の少なくとも１つの触媒、ホルムアルデヒド、溶媒
、有利には水、および上記の任意の添加剤を含む反応混合物を加熱することによって実施
される。反応温度は、一般に０℃から２００℃、好ましくは５０℃から１５０℃、より好
ましくは７０℃から１４０℃、さらにより好ましくは９０℃から１３０℃の範囲である。
【００５０】
　三量化反応は、大気圧下、加圧下または減圧下で実施することができる。当業者は、特
に温度および反応混合物中のホルムアルデヒドの濃度に従って圧力を調節することができ
るであろう。一般に、圧力は０．１から１０バール（即ち、０．１・１０５Ｐａから１０
・１０５Ｐａの間）に設定することができる。好ましくは、圧力は０．１から５バール（
即ち、０．１・１０５Ｐａから５・１０５Ｐａの間）の範囲である。反応器内の圧力は、
それが先に示した限界値の間になるように調節することができる。反応は大気圧下で行う
ことが非常に好ましい。
【００５１】
　メタンスルホン酸を含む少なくとも１つの触媒の存在下でのホルムアルデヒドの三量化
によるトリオキサンの形成は、ホルムアルデヒドがトリオキサンに至る最も完全な転化に
必要な期間行われる。この期間は数分から数時間の範囲であることができる。
【００５２】
　トリオキサン形成工程は、撹拌を伴いまたは伴わずに、好ましくは撹拌しながら実施す
ることができる。撹拌される場合、それは、当業者に既知の任意の方法、例えば、マグネ
チックスターラー、パドルスターラー、プロペラスターラー、またはこの種の反応に一般
に使用されている既知の任意の他の撹拌方法によって提供することができる。
【００５３】
　ホルムアルデヒドの三量化反応は平衡反応であるので、トリオキサン形成を促進するた
めにルシャトリエの原理に従って反応平衡をシフトさせることが可能である。従って、本
発明の好ましい一実施形態によれば、トリオキサン形成は、例えば、形成されたトリオキ
サンを反応媒体から除去することによって、大きく促進することができる。この操作は、
当業者に周知の任意の方法に従って、例えば、抜出しによって、有利には反応中の蒸留に
よって実施することができる。
【００５４】
　先に示したように、トリオキサンは、トリオキサン形成中に抜出すことができる。別の
実施形態によれば、トリオキサンは工程２）の終わりに、即ち、トリオキサン形成の後に
抜出される。本発明の方法は、バッチ式または連続的に実施することができる。特に有利
には、方法を連続的に実施する場合、トリオキサンは、反応媒体中にそれが形成されると
すぐに反応の間中ずっと連続的に抜出される。方法をバッチ式で実施する場合、トリオキ
サンは工程２）の間または終了時に反応媒体から分離される。
【００５５】
　先に示したように、トリオキサン分離工程は、当業者に既知の任意の方法によって行う
ことができる。一実施形態によれば、トリオキサン分離工程は蒸留によって行われる。蒸
留は、例えば、単蒸留、精留とも呼ばれる分留、薄膜蒸留、分子蒸留または、第３の溶媒
、一般にはメタノールもしくはエタノールのようなアルコールの存在下で行うことができ
る共沸蒸留である。
【００５６】
　蒸留工程の後に、１つ以上の以下の既知の方法、即ち、蒸発、ろ過、抽出、蒸留、再結
晶等を用いて、当業者に周知の追加の精製工程が続くことができる。
【００５７】
　別の実施形態によれば、トリオキサンを反応媒体から分離する工程は、少なくとも以下
の２つのサブ工程を含む。
ａ）　有利には抽出剤の存在下で実施される抽出工程；
ｂ）　およびトリオキサンと抽出剤とを分離するための蒸留工程。
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　抽出工程ａ）は、抽出剤の存在下で行うのが有利である。抽出剤は、水混和性が低いか
、または水不混和性であり、トリオキサンを同伴する化合物である。抽出剤はトリオキサ
ンをよく溶解しなければならない。有利に使用することができる抽出剤は、ベンゼン、塩
化メチレン、塩化エチレン、クロロホルム、シクロヘキサン、クロロベンゼン、ジエチル
エーテル、およびそれらの２つ以上の混合物から選択されるような有機溶媒である。好ま
しくは、それらの沸点は４０℃から１２０℃の間であり、好ましくは６０℃から１２０℃
の間である。
【００５９】
　抽出工程ａ）の後に、蒸留工程ｂ）が続く。蒸留は、単蒸留もしくは分留、または上記
で既に示した他の蒸留方法であってもよい。
【００６０】
　蒸留工程ｂ）の後に、蒸発、ろ過、抽出、蒸留等の追加の分離工程が続くことができる
。
【００６１】
　第２の態様によれば、本発明の主題は、ホルムアルデヒドの三量化、特にトリオキサン
、特にホルムアルデヒド三量化によるトリオキサンの製造のための、メタンスルホン酸を
含む触媒の使用である。好ましい一実施形態によれば、本発明による使用のために使用さ
れる触媒はメタンスルホン酸であり、水溶液中のメタンスルホン酸であることが非常に好
ましい。
【００６２】
　本発明の主題は、トリオキサン製造収率、特にホルムアルデヒドの三量化によるトリオ
キサンの製造からの収率を高めるための、メタンスルホン酸を含む触媒の使用でもある。
好ましい一実施形態によれば、本発明による使用のために使用される触媒はメタンスルホ
ン酸であり、水溶液中のメタンスルホン酸であることが非常に好ましい。
【００６３】
　最後に、本発明の主題は、トリオキサン選択率、特にホルムアルデヒドの三量化によっ
て得られるトリオキサンに対する選択率を高めるための、メタンスルホン酸を含む触媒の
使用である。好ましい一実施形態によれば、本発明による使用のために使用される触媒は
メタンスルホン酸であり、水溶液中のメタンスルホン酸であることが非常に好ましい。
【実施例】
【００６４】
　以下の実施例は、添付の特許請求の範囲によって与えられるその範囲を限定することな
く本発明を説明する。
【００６５】
　１０５℃に加熱した反応器に、水中での６０％の溶液中のホルムアルデヒド、およびア
ルケマ社により販売されているメタンスルホン酸（本発明による実施例）または硫酸（比
較例）である酸触媒を導入することによって、１，３，５－トリオキサン合成試験を実施
する。
【００６６】
　形成された１，３，５－トリオキサンを反応媒体から抽出し、次いで蒸留により精製す
る。結果を表１に示す。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　これらの結果は、ＭＳＡは、他の強酸触媒、即ち、硫酸と比較して、より良好なホルム
アルデヒド転化の程度およびより良好な１，３，５－トリオキサン選択率を可能にするこ
とを示す。
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