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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ベンゼンチオールと過酸化水素とを、水と炭化水素溶媒からなる二相系溶媒中において、
塩基の存在下に反応させることを特徴とするジフェニルジスルフィドの製造方法。
【請求項２】
　炭化水素溶媒が、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、シクロヘプタン、ト
ルエン、およびキシレンからなる群より選ばれた少なくとも１種である、請求項１に記載
のジフェニルジスルフィドの製造方法。
【請求項３】
　塩基がアルカリ金属炭酸塩である、請求項１または２に記載のジフェニルジスルフィド
の製造方法。
【請求項４】
　アルカリ金属炭酸塩が炭酸ナトリウムおよび／又は炭酸水素ナトリウムである、請求項
３に記載のジフェニルジスルフィドの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、農薬、医薬、電子材料等の合成中間体や原体として有用なジフェニルジスル
フィドの製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　ジフェニルジスルフィドを含む一般的なジスルフィド化合物の製造方法としては、アル
カリで中和したチオール化合物を硫酸と過酸化水素で反応させることにより製造する方法
（特許文献１）、チオール化合物を２－（２－メトキシエトキシ）エタノールに溶解し、
水酸化ナトリウム存在下、空気を通気することにより製造する方法（特許文献２）、チオ
ール化合物をアルコールやアセトン等の水溶性有機溶媒に溶解し、過酸化水素水と反応さ
せることにより製造する方法（非特許文献１）等が知られている。
【０００３】
　しかしながら、特許文献１の製造方法では、大量の硫酸ナトリウムが副生し、廃棄物が
多くなるため、工業的に有利な製造方法とはいい難い。また、特許文献２の製造方法では
、反応に７日程度と長時間を要し、かつ水酸化ナトリウム存在下では相当するスルホン酸
化合物を副生し、生成収率が低くなる等の問題があった。さらに、非特許文献１の製造方
法では、水溶性有機溶媒と過酸化水素が反応することにより、過酸化物が副生し、ジフェ
ニルジスルフィド化合物中に混入するおそれがある。また、過酸化水素水の水と水溶性有
機溶媒が混和し、水溶性有機溶媒を蒸留回収したとしても大量の水が廃液として発生して
しまう等、経済性、安全性の観点等から工業的に有利な製造方法とはいい難い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許第２０２４５７５号明細書
【特許文献２】特開平０１－１６５５７０号公報
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｓｉｓ，III，８６（１９５５）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、農薬、医薬、電子材料等の合成中間体や原体として有用なジフェニル
ジスルフィドを、工業的に有利な方法で、高収率、高純度で製造することができる製造方
法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、以下に示すとおりの、ジフェニルジスルフィドの製造方法に関する。
【０００８】
　項１．ベンゼンチオールと過酸化水素とを、水と炭化水素溶媒からなる二相系溶媒中に
おいて、塩基の存在下に反応させることを特徴とするジフェニルジスルフィドの製造方法
。
【０００９】
　項２．炭化水素溶媒が、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、シクロヘプタ
ン、トルエン、およびキシレンからなる群より選ばれた少なくとも１種である、項１に記
載のジフェニルジスルフィドの製造方法。
【００１０】
　項３．塩基がアルカリ金属炭酸塩である、項１または２に記載のジフェニルジスルフィ
ドの製造方法。
【００１１】
　項４．アルカリ金属炭酸塩が炭酸ナトリウムおよび／又は炭酸水素ナトリウムである、
項３に記載のジフェニルジスルフィドの製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の製造方法によれば、農薬、医薬、電子材料等の合成中間体や原体として有用な



(3) JP 6147686 B2 2017.6.14

10

20

30

40

50

ジフェニルジスルフィドを、工業的に有利な方法で、高収率、高純度で製造することがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のジフェニルジスルフィドの製造方法は、ベンゼンチオールと過酸化水素とを、
水と炭化水素溶媒からなる二相系溶媒中において、塩基の存在下に反応させることを特徴
とする。
【００１４】
　本発明では、塩基の存在下において、ベンゼンチオールと過酸化水素とを、水と炭化水
素溶媒からなる二相系溶媒中で攪拌操作等により２つの相を接触させて酸化反応を行う。
水と炭化水素溶媒中、すなわち二相系溶媒中で反応させた場合、塩基の存在下においてベ
ンゼンチオールは水相に分配しており、過酸化水素により酸化され生成したジフェニルジ
スルフィドは炭化水素溶媒の有機相に分配する。従って、生成したジフェニルジスルフィ
ドが、過酸化水素によって更に酸化される等の副反応を抑制でき、収率が上がると考えら
れる。
【００１５】
　更に、ジフェニルジスルフィドは融点が約６２℃であることから、水溶媒のみでは、比
較的高い温度（６２℃以上）で反応を行う必要があり、その結果としてベンゼンスルホン
酸が多く副生していた。本発明においては、炭化水素溶媒を加え二相系溶媒中で反応させ
ることによって、比較的低い温度（例えば５０℃以下）で反応を進行させることができ、
ベンゼンスルホン酸の副生を極微量に抑制できると考えられる。
以下に本発明を詳細に説明する。
【００１６】
　本発明にかかる製造方法において、用いられるベンゼンチオールは、市販されているも
のをそのまま使用してもよいし、適宜製造したものを使用してもよい。ベンゼンチオール
の製造方法としては特に限定されず、例えば、フェニルジアゾニウム塩を、アルカリ水溶
液の存在下、硫黄と反応させる方法（特表２００４－５１１４６４号公報）等の公知の方
法により製造することができる。
【００１７】
　本発明にかかる製造方法において、用いられる過酸化水素は、水溶液又は有機溶媒溶液
として用いることができるが、取り扱いやすさの観点から、水溶液である過酸化水素水を
用いることが好ましい。水溶液として用いる場合の過酸化水素濃度は特に限定されないが
、好ましい下限は１質量％、好ましい上限は６０質量％である。過酸化水素濃度が１質量
％未満であると、水の量が多くなり、容積効率が悪化するおそれがある。過酸化水素濃度
が６０質量％を超えると、副反応が発生したり、余剰な過酸化水素による酸素発生に伴う
不活性ガス処理が必要となる等、経済的に有利でなくなるおそれがある。これらの中でも
、市販品として入手が容易な３０～３５質量％の過酸化水素水が好適に用いられる。
【００１８】
　前記過酸化水素の使用割合は、特に制限されるものではないが、収率を向上させる観点
および経済性の観点等から、ベンゼンチオール１モルに対して０．４８～０．７０モルで
あることが好ましく、０．４８～０．６０モルであることがより好ましく、０．５０～０
．５５モルであることがさらに好ましい。過酸化水素の使用割合が、ベンゼンチオール１
モルに対して０．４８モル未満の場合は、ベンゼンチオールの残存量が多くなり、純度が
低下するおそれがある。また、過酸化水素の使用割合が、ベンゼンチオール１モルに対し
て０．７０モルを超える場合は、使用量に見合う効果がなく経済的でない。
【００１９】
　本発明にかかる製造方法において、用いられる水の使用量は、特に制限されるものでは
ないが、収率を向上させる観点および経済性の観点等から、ベンゼンチオール１００質量
部に対して５０～１０００質量部であることが好ましく、５０～５００質量部であること
がより好ましく、５０～２００質量部であることがさらに好ましい。
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なお、前記した過酸化水素において、過酸化水素水を用いる場合、過酸化水素水の濃度に
応じた相当量の水が反応系内に混入するため、溶媒として用いる水の使用量も適宜調整す
ることが好ましい。
【００２０】
　本発明にかかる製造方法において、用いられる炭化水素溶媒としては、特に限定される
ものではないが、具体的には、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オク
タン、シクロペンタン、メチルシクロペンタン、シクロヘプタン、メチルシクロヘキサン
、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン等が挙げられる。これらの中でも、経
済性、取扱の容易さ等の観点から、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、シク
ロヘプタン、トルエン、および、キシレンが好ましく用いられる。
【００２１】
　なかでも、ジフェニルジスルフィドの溶解度の観点等から、トルエン、キシレン、およ
び、シクロヘキサンがより好適に用いられる。これら、炭化水素溶媒は１種単独で使用し
てもよいし、あるいは２種以上を併用してもよい。
【００２２】
　前記炭化水素溶媒の使用量は特に制限されるものではないが、生成したジフェニルジス
ルフィドの濃度が１０～７０質量％となるような範囲が好ましい。さらに３０～７０質量
％となるような範囲が特に好ましい。１０質量％未満の場合、ジフェニルジスルフィドの
収率が低下するおそれがあり、７０質量％を超えると反応後の炭化水素溶媒の相の粘度が
高くなり、副生成物の分離、除去が難しくなるおそれがある。
【００２３】
　本発明にかかる製造方法において、二相系溶媒における水と炭化水素溶媒との質量比は
、通常、水：炭化水素溶媒＝１：１０～１０：１、好ましくは１：５～５：１、より好ま
しくは１：２～２：１の範囲である。水と炭化水素溶媒との質量の差を小さくすると、反
応時の両相の混和性が高まり、ベンゼンスルホン酸の副生を抑制できると考えられる。
【００２４】
　本発明にかかる製造方法において、用いられる塩基としては、特に限定されるものでは
ないが、炭酸リチウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、および炭
酸水素カリウム等のアルカリ金属炭酸塩、炭酸マグネシウムおよび炭酸カルシウム等のア
ルカリ土類金属炭酸塩、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、ピリジン、
アンモニアおよびＮ－メチルモルホリン等のアミン類、水酸化リチウム、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウムおよび水酸化カルシウム等の金属水酸化物等が挙げられる。これらの
中でも、アルカリ金属炭酸塩が好適に用いられ、炭酸ナトリウムおよび／又は炭酸水素ナ
トリウムがより好適に用いられる。これら塩基は１種単独で使用してもよいし、あるいは
２種以上を併用してもよい。なかでも、経済性、および高い収率で得られる等の観点から
、炭酸ナトリウムが好適に用いられる。
【００２５】
　前記塩基の使用割合は、特に制限されるものではないが、収率を向上させる観点および
経済性の観点等から、ベンゼンチオール１モルに対して０．００１～０．１モルであるこ
とが好ましく、０．００３～０．０５モルであることがより好ましく、０．００５～０．
０３モルであることがさらに好ましい。塩基の使用割合が、ベンゼンチオール１モルに対
して０．００１モルより少ない場合は、副生したベンゼンスルホン酸により、塩基が中和
され、途中で反応が止まり、原料のベンゼンチオールが残存するおそれがある。また、塩
基の使用割合が、ベンゼンチオール１モルに対して０．１モルを超える場合は、副反応が
起こりやすく、収率が低下するおそれがある。
【００２６】
　本発明にかかる製造方法において、ベンゼンチオール、過酸化水素、水、炭化水素溶媒
、塩基の添加順序は、特に制限されるものではないが、操作性および反応時の温度制御の
容易さ等の観点から、水および炭化水素溶媒を仕込み、ベンゼンチオール、塩基を添加し
た後、過酸化水素を徐々に添加する方法が好ましい。
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【００２７】
　前記反応における反応温度の上限は、５０℃であることが好ましく、４０℃であること
がより好ましく、３５℃であることがさらに好ましい。反応温度が５０℃より高い場合は
、副反応が起こりやすく、収率および純度が低下するおそれがある。また、反応温度の下
限は、０℃であることが好ましい。反応温度が０℃より低い場合は、生成したジフェニル
ジスルフィドが析出し、攪拌不良になるおそれがある。
【００２８】
　反応時間は、反応温度等により異なるが、通常、０．５～４８時間であり、好ましくは
１～２４時間である。
【００２９】
　かくして得られるジフェニルジスルフィドは、反応終了後、分液により水相を除去した
後、炭化水素溶媒を留去する方法等により単離することができる。なお、留去した炭化水
素溶媒は回収し、再度反応に使用することが可能であり、分液により回収した水相も処理
後に再度反応に使用することができる。このことからも、本発明は工業的に有利な製造方
法であると言える。
【００３０】
　本発明の製造方法により製造したジフェニルジスルフィドは非常に高純度であり、その
ままで農薬、医薬、電子材料等の合成中間体や原体として使用できるが、さらに、必要に
応じて、酢酸エチル、アセトン、メタノール、エタノール、イソプロパノール、および水
等の溶媒による再結晶等の常法により精製することができる。
【実施例】
【００３１】
　以下、本発明を実施例および比較例によりさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの
実施例になんら限定されるものではない。
【００３２】
実施例１
　撹拌機、温度計および冷却器を備え付けた３００ｍＬ容の四つ口フラスコに、水６３．
５ｇ、およびトルエン５５．１ｇを仕込み、更に、ベンゼンチオール５５．１ｇ（０．５
０モル）、および炭酸ナトリウム０．５３ｇ（０．００５モル）を仕込んだ。内温を５～
３０℃に保ちながら、３５質量％過酸化水素水２５．３ｇ（０．２６モル）を２時間かけ
て滴下し、反応溶液を得た。
【００３３】
　トルエン相を分取した後、トルエンを留去して白色の固体５４．３ｇを得た。ベンゼン
チオールに対する収率は９９．５％であり、ＨＰＬＣ分析による純度は９９．８％であっ
た。
【００３４】
実施例２
　撹拌機、温度計および冷却器を備え付けた３００ｍＬ容の四つ口フラスコに、水６３．
５ｇ、およびキシレン６２．１ｇを仕込み、更に、ベンゼンチオール５５．１ｇ（０．５
０モル）、および炭酸ナトリウム０．２６ｇ（０．００２５モル）を仕込んだ。内温を５
～３０℃に保ちながら、３５質量％過酸化水素水２４．３ｇ（０．２５モル）を２時間か
けて滴下し、反応溶液を得た。
【００３５】
　キシレン相を分取した後、キシレンを留去して白色の固体５４．０ｇを得た。ベンゼン
チオールに対する収率は９９．０％であり、ＨＰＬＣ分析による純度は９９．６％であっ
た。
【００３６】
実施例３
撹拌機、温度計および冷却器を備え付けた５００ｍＬ容の四つ口フラスコに、水６３．５
ｇ、およびシクロヘキサン１２６．０ｇを仕込み、更に、ベンゼンチオール５５．１ｇ（
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０．５０モル）、および炭酸ナトリウム１．６０ｇ（０．０１５モル）を仕込んだ。内温
を５～３０℃に保ちながら、３５質量％過酸化水素水２６．７ｇ（０．２８モル）を２時
間かけて滴下し、反応溶液を得た。
【００３７】
　シクロヘキサン相を分取した後、シクロヘキサンを留去して白色の固体５４．０ｇを得
た。ベンゼンチオールに対する収率は９９．１％であり、ＨＰＬＣ分析による純度は９９
．７％であった。
【００３８】
比較例１（炭化水素溶媒なし）
　実施例１において炭化水素溶媒のトルエンを使用しなかった以外は同様に反応を行った
。その際、生成したジフェニルジスルフィドは固化しており、分離が不可能であった。そ
こで、ジフェニルジスルフィドが溶融する６５～７５℃まで温度を上げ、水相を除去後冷
却し、白色固体のジフェニルジスルフィドを４５．９ｇ得た。結果、ベンゼンチオールに
対する収率は８４．０％であり、ＨＰＬＣ分析による純度は９７．０％であった。
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