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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒量の硝酸の存在下で、アルカンスルホン酸の溶液中で、式Ｒ－Ｓ２－Ｒの対称ジア
ルキルジスルフィドを酸化する工程を含む、式Ｒ－ＳＯ３－Ｈのアルカンスルホン酸の製
造方法であって、ここでＲはＣ１～Ｃ１２アルキル基を表し、溶媒として使用されるアル
カンスルホン酸は当該ジアルキルジスルフィドの酸化から得られるアルカンスルホン酸と
同一であり、溶液中のジアルキルジスルフィドの濃度が２０質量パーセント以下であり、
ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が２０００：１（モル／モル）～１：１（モル／モル
）の範囲であり、溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度が７０質量パーセント
を上回ることを特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　ジアルキルジスルフィドがジメチルジスルフィドであり、アルカンスルホン酸がメタン
スルホン酸である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が５００：１（モル／モル）～１：１（モル／モル
）の範囲である、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が５００：１（モル／モル）～２：１（モル／モル
）の範囲である、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項５】
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　アルカンスルホン酸中のジアルキルジスルフィドの濃度が約１０質量パーセント以下で
ある、請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記方法を９０℃以下の温度で実施する、請求項１から５までのいずれか１項に記載の
方法。
【請求項７】
　前記方法を約７０℃～９０℃の温度で実施する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度が少なくとも８０質量パーセントであ
る、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度が少なくとも約９０質量パーセントで
ある、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　酸化のために、空気、遊離型の酸素で富化されたガス流、及び／又は遊離型の純粋な酸
素を供給する、請求項１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　酸化のために、酸素を含み、２１体積％を上回る遊離型の酸素を含有するガス流を供給
する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記方法を、１バールを上回り約２０バールまでの圧力で実施する、請求項１から１１
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記方法を、２バールを上回り約１５バールまでの圧力で実施する、請求項１２に記載
の方法。
【請求項１４】
　式Ｒ－ＳＯ２－Ｓ－Ｒのアルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステルを、ジアルキルジス
ルフィドとアルカンスルホン酸との間で可溶化剤として使用し、その際、アルカンスルホ
ン酸Ｓ－アルキルエステルのアルキル基が、変換されるべきジアルキルジスルフィドのア
ルキル基と同一であり、且つアルカンスルホン酸のアルキル基と同一である、請求項１か
ら１３までのいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硝酸及び酸素を用いるジアルキルジスルフィドからのアルカンスルホン酸の
製造方法に関する。
【０００２】
　アルカンスルホン酸は、ヒドロキシル基と有機基との交換において構造的に異なる、硫
酸の有機誘導体である。従って、アルカンスルホン酸の一般構造式はＲ－ＳＯ３－Ｈであ
り、ここで、Ｒは、例えば、アルキル基又はアリール基などの有機基を表す。この有機基
に応じて、脂肪族、芳香族又は複素環式スルホン酸の間に区別が行われる。遊離スルホン
酸は、一般に、その酸強度が無機酸のものに相当する無色で吸湿性の物質である。実際、
－５．５のｐＫａを有する、トリフルオロメタンスルホン酸は、最強の既知の酸の一つで
あり、従って、超酸として知られている群に属している。水銀、鉛及び銀の硫酸塩とは対
照的に、対応するスルホン酸塩は水に非常に良好な溶解性を有している。
【０００３】
　アルカンスルホン酸の最も単純な代表例は、一般的に、ｍｅｔｈａｎｅ　ｓｕｌｆｏｎ
ｉｃ　ａｃｉｄのように、その名称に基づいて、ＭＳＡとも略記されるメタンスルホン酸
である。同時に、使用に関する多様な可能性のおかげで、メタンスルホン酸は、経済的に
最も重要なアルカンスルホン酸でもある。例えば、メタンスルホン酸は、例えば、アルキ
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ル化、エステル化、重合又は複素環の合成などの有機反応の様々な溶媒及び触媒として作
用する。別の適用分野は、ヒトの医学におけるメタンスルホン酸による塩基性医薬品の酸
付加塩の形成である。また、この酸に色や臭いがないことで、メタンスルホン酸を洗浄溶
液に容易に導入することができるため、洗浄製品の構成成分としての使用がますます見出
されている。工業的観点から、最も重要なのは、メタンスルホン酸の金属塩であり、これ
は特にエレクトロニクス産業用の回路基板の製造のための、メタンスルホン酸電気めっき
浴における電解質としての使用を見出す。メタンスルホン酸について別の新しい適用分野
は、石油掘削の分野である：ボーリング穴によって利用される石油含有層は、多くの場合
、限られた範囲でのみオイルを放出するか又は全く放出しない。従って、オイルの放出強
化のために、油含有岩層は、メタンスルホン酸を使用して軟化される。
【０００４】
　工業規模では、アルカンスルホン酸は、アルキルメルカプタン及び／又はジアルキルジ
スルフィド又はジアルキルポリスルフィドの酸化によって製造されている。
【０００５】
　ＷＯ９８／３４９１４号は、対応するアルカンスルホン酸を得るための、分子臭素によ
るアルキルメルカプタン及び／又はジアルキルジスルフィドの酸化方法を開示している。
この方法では、分子臭素を得るために、臭化水素が最初に、触媒量の硝酸の存在下で酸素
により又は酸化剤としての硝酸により酸化されている。この反応で形成する窒素酸化物は
、硝酸を得るために酸素と水で再生されており、これは臭化水素の分子臭素への酸化の処
理工程に戻される。その後、このようにして得られた分子臭素を使用して、メルカプタン
及び／又はジアルキルジスルフィドを、対応するアルカン酸に酸化する。分子臭素の使用
の結果として、ＷＯ９８／３４９１４号の方法によって製造されたアルカンスルホン酸は
、常に、ハロゲンを含有しているので、回路基板の製造における使用に適していない。そ
の用途では、実際に、ハロゲンの存在は根本的に回避されなければならない。
【０００６】
　また、アルキルメルカプタン又はジアルキルジスルフィドからアルカンスルホン酸を製
造するための酸化剤として過酸化水素を使用することが知られている。しかしながら、こ
の反応は、カルボン酸が存在する場合のみ問題なく行われる。従って、カルボン酸及び過
酸化水素から形成される過カルボン酸が、実際の活性な酸化剤を構成していると考えられ
る。特に不利であるのは、このプロセスが、アルカンスルホン酸とカルボン酸及び過カル
ボン酸との混合物をもたらし、これによりアルカンスルホン酸を、しばしば困難を伴って
純粋な形でしか分離できないことである。従って、アルカンスルホン酸のコスト及びエネ
ルギー消費の回復が必要であり、これはこのプロセスを経済的に魅力のないものにする。
更なるコストドライバは、かなり高価な酸化剤である過酸化水素の使用である。別の欠点
は、１モルの水が１モルの反応した過酸化水素毎に形成されるので、かなりの量の水が形
成されることである。しかしながら、この反応の副生物は再び酸化剤に変換するはずがな
いが、コスト及びエネルギー消費の蒸留手順により所望のアルカンスルホン酸から分離さ
れるはずである。
【０００７】
　米国特許第４，２３９，６９６号は、アルキルメルカプタン及びジアルキルジスルフィ
ドと過酸化水素との酸化のための別の方法を開示している。このプロセスにおいて、アル
キルメルカプタン又はジアルキルジスルフィドは、アルキルメルカプタン又はジアルキル
ジスルフィドの量を基準として、１％～３５％のアルカンスルホン酸を含有し、且つカル
ボン酸及び過カルボン酸を含まない、液体反応媒体中で過酸化水素により酸化される。３
時間のかなり長い反応時間と高価な酸化剤である過酸化水素の使用は重大な欠点であり、
これはこのプロセスを経済的観点から著しく魅力のないものにする。更に重要なのは、米
国特許第４，２３９，６９６号は、このプロセスを連続プロセスとして実施する時に、こ
の反応を２工程で実施することを教示しており、その際、第１工程は９０℃以下の温度で
実施され、第２工程は１００℃～１１０℃の間の温度で実施される。しかしながら、メタ
ンスルホン酸などのアルカンスルホン酸は、これらの温度で腐食性であり、従って、重度
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の腐食現象につながり、これもこのプロセスを安全関連の観点から魅力のないものにする
。
【０００８】
　米国特許第２，４３３，３９５号及び同第４，４３３，３９６号は、触媒量の硝酸の存
在下での、一般式ＲＳｎＲ’（式中、Ｒ及びＲ’は炭化水素基であり、且つｎは１～６の
間の整数である）の有機硫黄化合物、特にジアルキルジスルフィドの、酸素を用いる直接
酸化によるアルカンスルホン酸の製造を開示している。米国特許第２，４３３，３９５号
の方法は、約１２１℃～約１４８℃の温度範囲に等しい、最大で約２５０°Ｆ～３００°
Ｆの反応温度での硫黄化合物の一段階の酸化である。比較すると、米国特許第２，４３３
，３９６号の方法は、２段階の酸化で構成されている：第１酸化段階で硫黄化合物は約２
０℃から約７０℃までの温度に曝される。スルホン酸の濃度が４０％から約７０％までの
範囲に達すると、反応速度の低下が見られる：反応速度は、例えば、初期反応速度の約１
０分の１まで著しく低下する。従って、第１の酸化段階で得られる反応混合物は、反応混
合物中のスルホン酸の含有量を増加させるために、第２の酸化段階において約７０℃から
約１５０℃までの反応温度に曝される。更なる欠点は、米国特許第２，６９７，７２２号
に記載されているように、これらのプロセスの製品が、通常、淡い、赤褐色に着色した生
成物であることである。この変色は、少なくとも部分的に色体及び臭気体に起因し、これ
はそれぞれのジアルキルジスルフィドの不完全酸化の結果であると考えられている。従っ
て、例えば、米国特許第２，６９７，７２２号に記載されるように、色体及び臭気体を除
去するために濃硝酸との粗反応生成物を漂白することが必要である。米国特許第２，４３
３，３９５号の方法の更に別の欠点は、この方法の粗生成物が更なる不純物、例えば、二
酸化硫黄及び刺激性のスルホキシドを含有し、その除去が追加の洗浄工程を必要とするこ
とである。米国特許第２，４３３，３９５号はまた、酸化反応の混合物中に、石油エーテ
ルなどの容易に蒸発可能な液体の導入を通して反応温度を制御することを教示している。
液体は、高蒸気圧で蒸発させることにより、反応混合物からの酸化熱を除去し、それを冷
却する。しかしながら、気相では、高蒸気圧の液体が酸素と一緒に爆発の危険のあるガス
混合物を形成し得る。これはかなりの安全上のリスクであるため、米国特許第２，４３３
，３９５号の方法は、工業的用途には適していない。
【０００９】
　同様にアルカンスルホン酸の工業的製造に適していないのは、米国特許第２，４３３，
３９６号の方法である。この文献は、アルカンスルホン酸の溶液中で、酸素及び触媒量の
窒素の酸化物を用いる、ジアルキルジスルフィドの酸化によるアルカンスルホン酸の２段
階の製造方法を開示している。しかしながら、この文献に開示された混合物の反応は、問
題がないわけではなく；代わりに、爆発の危険のある混合物が形成され得る。更には、こ
の方法によって製造されたアルカンスルホン酸は、依然としてかなりの量の窒素酸化物を
含有しており、これはガス流を用いるストリッピング又は熱により粗アルカンスルホン酸
から除去することができない。従って、きれいな、商業的に利用可能なアルカンスルホン
酸を得るためには、例えば、米国特許第２，５０２，６１８号に開示されるように、アル
カンスルホン酸含有相と、酸と混和しないオレフィン、更に特に少なくとも８個の炭素原
子を有するモノオレフィン炭化水素とを接触させることにより、分離工程においてこの方
法によって得られる粗アルカンスルホン酸を清浄化する必要がある。米国特許第２，４３
３，３９６号の方法の更なる欠点は、第２の酸化段階において高い反応温度を使用するこ
とであり、これは更なる臭気体及び色体の形成並びに分解生成物の形成に有利である。従
って、米国特許第２，４３３，３９５号及び同第２，４３３，３９６号の方法は、アルカ
ンスルホン酸の工業的製造には適していない。
【００１０】
　米国特許第２，６９７，７２２号は、少なくとも化学量論的量の硝酸の存在下での、炭
化水素スルフィド又はポリスルフィドの酸素による対応するアルカンスルホン酸への酸化
を開示している。このように、反応速度の低下と高められた反応温度の使用は避けられる
ものとする。具体的には、米国特許第２，６９７，７２２号は、約１０パーセント～７０
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パーセントの間の濃度の硝酸からなる液体触媒媒体において炭化水素スルフィド又はポリ
スルフィドの酸化を実施することを教示している。しかしながら、結果的に、かなりの量
の水も反応混合物中に導入される。米国特許第２，６９７，７２２号による方法の更なる
欠点は、本質的に硝酸の希釈溶液である、窒素酸化物の水溶液としての酸化プロセスから
の窒素酸化物含有オフガスをスクラブすることによって、硝酸を回収することである。こ
の希硝酸は、硫化物酸化系に戻すことができ、且つ硝酸に加えることができる。しかしな
がら、そうすることによって、酸化系における水の量を着実に増加させて、アルカンスル
ホン酸の分離をさらに一層コスト及びエネルギー集約型にする。あるいは、希硝酸は、こ
れを前記系に戻す前に濃縮される。しかしながら、この代替手段は、更にコスト及びエネ
ルギー投資をもたらす。米国特許第２，６９７，７２２号の方法の更に別の欠点は、健康
及び環境にとって危険な大量の窒素酸化物を形成することである。例えば、一酸化二窒素
、Ｎ２Ｏは温室効果ガスであると考えられている。従って、これらのガスの環境や労働者
への放出を避けるためにコスト及びエネルギー消費の対策が取られなければならない。従
って、米国特許第２，６９７，７２２号の方法は、経済面でも安全関連面でも、工業的用
途にとって魅力的ではない。
【００１１】
　米国特許第２，４９８，３１８号は、反応領域における炭化と腐食の発生を防止又は少
なくとも低減するために、５２℃に等しい、１２５°Ｆ以下の温度で、窒素酸化物の存在
下で、ジアルキルジスルフィドを酸素によりアルカンスルホン酸に酸化する方法を開示し
ている。しかしながら、これらの反応条件は、ジアルキルジスルフィドの所望のアルカン
スルホン酸への完全な変換を可能にしない。更には、この方法では、淡赤褐色の生成物も
得られ、これは、着色剤及び臭気物質を除去するために、更なる工程で濃硝酸を用いて漂
白されなければならない。
【００１２】
　米国特許第２，５０５，９１０号は、触媒量の硝酸と少量の水の存在下で、アルキルメ
ルカプタンを酸素で酸化することによるアルカンスルホン酸の別の製造方法を開示してい
る。この方法では、アルキルメルカプタン及び触媒として窒素の酸化物を含む溶液に空気
を含ませる。この溶液に酸素が吸収される前に、メルカプタン窒素酸化物複合体が形成さ
れる。しかしながら、これは、米国特許第２，７２７，９２０号によれば、この複合体中
でメルカプタンの酸化が始まる時に、ほとんど爆発的な勢いで起こる。米国特許第２，５
０５，９１０号の実施例は、プロセスが実施される時のＮＯ２の激しい放出も記載してお
り、この現象は反応器内で激しい発泡も引き起こす。従って、米国特許第２，５０５，９
１０号のプロセスは、簡単で且つ安全な手順を可能にせず、結果としてアルカンスルホン
酸の大量生産には適していない。また、この方法によって製造されるアルカンスルホン酸
は、濃硝酸を用いる処理によって除去されなければならない着色不純物を含有する。これ
も同様に米国特許第２，５０５，９１０号のプロセスを、経済的に魅力のないものにする
。
【００１３】
　米国特許第２，７２７，９２０号は、アルキルメルカプタンの、硝酸水溶液及び酸素を
用いる対応するアルカンスルホン酸への単一段階酸化のための方法を開示している。しか
しながら、この方法では、硝酸水溶液が、マルチモル過剰で、換言すれば、変換されるべ
きメルカプタンに関して、超化学量論的に導入され、これは、かなりの量の水と窒素酸化
物が、得られるアルカンスルホン酸から分離されなければならないことを意味する。しか
しながら、米国特許第２，７２７，９２０号によれば、アルキルメルカプタンは少量でも
、付随する爆発の危険のために、硝酸に対して大量のアルキルメルカプタンの計量が問題
外であるような激しさで反応するので、硝酸に対するメルカプタンの比の増加は選択肢で
はない。従って、この処理により、ほんのわずかの空時収量しか達成できない。結果的に
、米国特許第２，７２７，９２０号の方法は、アルカンスルホン酸の工業生産に適してい
ない。
【００１４】
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　ＷＯ００／３１０２７号は、５０℃から１５０℃までの温度で、アルキルメルカプタン
、ジアルキルジスルフィド、及び／又はジアルキルポリスルフィドを、硝酸を用いて酸化
することによるアルカンスルホン酸の製造方法を開示している。反応混合物中の大部分の
硝酸の結果として、かなりの量の水が反応中に導入され、続いて、高エネルギー消費で且
つ高コストで、所望の生成物から分離されなければならない。このプロセスの別の欠点は
、健康及び環境への危険に対して有害な大量の窒素酸化物の形成にあり、それらの一酸化
二窒素、Ｎ２Ｏもまた温室効果ガスとして見なされる。これらの窒素酸化物の放出を回避
するために、コスト及びエネルギーの高い手段が同様に取られなければならないので、こ
れはＷＯ００／３１０２７号のプロセスを経済的に魅力のないものにする。
【００１５】
　公開された中国特許出願ＣＮ－Ａ１０１６４８８９２号は、空気と硝酸を用いるジアル
キルジスルフィドの酸化によるアルカンスルホン酸の製造を開示している。このプロセス
では、硝酸は、酸化されるべきジアルキルジスルフィドに関して常に過剰である。かなり
の量の硝酸の分解は生成物の変色をもたらす。従って、色を除去するために、生成物の混
合物は脱硝触媒と混合されなければならない。更には、このプロセスにおける大量の硝酸
の使用も、導入された大量の水を非常にエネルギー消費の高い蒸留によって再び分離しな
ければならないという欠点がある。
【００１６】
　従って、本発明の課題は、安全性に関する側面で高い収率でアルカンスルホン酸の安価
な製造を可能にする、硫黄含有前駆体化合物からのアルカンスルホン酸の製造方法を提供
することである。
【００１７】
　この課題は、所望のアルカンスルホン酸を得るために、２０質量パーセント以下の濃度
で溶液の形で対応するアルカンスルホン酸に導入される、ジアルキルジスルフィドの酸化
によって解決される。
【００１８】
　本発明は、従って、触媒量の硝酸の存在下で、アルカンスルホン酸の溶液中で、式Ｒ－
Ｓ２－Ｒ（式中、ＲはＣ１～Ｃ１２アルキル基を表す）の対称ジアルキルジスルフィドと
、当該ジアルキルジスルフィドの酸化により得られるアルカンスルホン酸と同一である溶
媒として使用されるアルカンスルホン酸とを酸化することを含む式Ｒ－ＳＯ３－Ｈのアル
カンスルホン酸の製造方法であって、溶液中のジアルキルジスルフィドの濃度が２０質量
％（質量％）以下であり、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が２０００：１（モル／モ
ル）～１：１（モル／モル）の範囲であり、溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の
濃度が７０質量パーセントを上回る、前記方法を提供する。
【００１９】
　「２０質量パーセント以下」との表現は、本発明の文脈において、０質量％を上回り２
０質量％を含めてそれ以下の全ての考えられる値を指すように使用されている。「２０質
量パーセント以下」との表現は、従って、整数値、１、２、３、４、５、６、７、８、９
、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９及び２０質量％を含む
だけでなく、実数によって表すことができる０質量％を上回り２０質量％を含めてそれ以
下の全ての値も含む。
【００２０】
　本発明の文脈において、ジアルキルジスルフィドの適切なアルカンスルホン酸溶液は、
反応混合物とも呼ばれる。
【００２１】
　「ジアルキルジスルフィド」との用語は、本発明の文脈において、当業者の一般常識に
沿って利用され、一般式Ｒ１－Ｓ２－Ｒ２（式中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ炭化水素基を
表す）に対応する有機ジスルフィドの群から化学化合物の群を特定する。これらの炭化水
素基が、本発明の方法で利用される酸化条件下で化学的に反応せず、且つ当該ジアルキル
ジスルフィドがアルカンスルホン酸に溶解性であるか又は少なくとも十分に懸濁可能であ
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るという条件で、本発明による方法は、ジアルキルジスルフィド中の炭化水素基の大きさ
又は構造に対する制限を受けない。基Ｒ１及びＲ２は、直鎖状又は分枝鎖状の炭化水素基
、好ましくは直鎖状の、それぞれＣ１～Ｃ１２アルキル基、好ましくはＣ１～Ｃ６アルキ
ル基、更に特にＣ１～Ｃ４アルキル基であり、任意に、酸化反応のための条件下で反応性
ではない基によって置換される。Ｒ１及びＲ２は、好ましくは、メチル、エチル、ｎ－プ
ロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル及びｔｅｒｔ－ブチルからなる群から選
択される。本発明に従って使用されるジアルキルジスルフィドが対称であるため、基Ｒ１

及びＲ２は同一である。
【００２２】
　２０００：１（モル／モル）～１：１（モル／モル）のジアルキルジスルフィド対硝酸
の比は、２０００：１（モル／モル）を含めてこれ以上１：１（モル／モル）を含めてこ
れ以下の、整数及び実数によって表され得る全ての比を包含する。この比は、比２０００
：１（モル／モル）、１０００：１（モル／モル）、５００：１（モル／モル）、２００
：１（モル／モル）、１００：１（モル／モル）、８０：１（モル／モル）、６０：１（
モル／モル）、４０：１（モル／モル）、３０：１（モル／モル）、２０：１（モル／モ
ル）、１０：１（モル／モル）、２：１（モル／モル）及び１：１（モル／モル）を明白
に包含するが、これに限定されない。
【００２３】
　本発明の文脈において、記載された濃度の数字は、反応の開始時の反応混合物中の特定
成分の濃度を示す。例えば、ジアルキルジスルフィド濃度の数字は、ジアルキルジスルフ
ィドが反応器中に供給され、その後、これがアルカンスルホン酸と混合された後に生じる
濃度に関連し、その際、他の存在する化合物の量は無視できる。同様に、アルカンスルホ
ン酸濃度の数字は、アルカンスルホン酸が反応器中に供給され、その後、これがジアルキ
ルジスルフィドと混合された後に生じる濃度に関連し、その際、他の存在する化合物の量
は無視できる。
【００２４】
　本発明による方法がバッチ操作で実施される場合、反応混合物中のジアルキルジスルフ
ィドの初期濃度は２０質量％以下であり、また、反応の全過程にわたり継続的に減少する
。本発明の方法におけるアルカンスルホン酸の初期濃度は８０質量％であり、アルカンス
ルホン酸の継続的な形成のために、反応の過程にわたり継続的に増加する。連続操作では
、対照的に、ジアルキルジスルフィドの濃度は永続的に最大２０質量％である。
【００２５】
　これらの手段によって、ジアルキルジスルフィドの対応するアルカンスルホン酸への酸
化は、工業的規模でも安全に且つ爆発の傾向もなく実施され得ることが保証される。実際
に、酸化が７０質量パーセントを上回るアルカンスルホン酸を用いて溶液中で行われる事
実は、反応の開始時に特に高い、放出された反応熱が、高沸点の溶媒（メタンスルホン酸
の場合、沸点は１３ｈＰａで約１６７℃である）によって吸収されることを保証する。こ
れの利点は、ジアルキルジスルフィドのアルカンスルホン酸への酸化が、本発明による方
法において爆発的ではなく滑らかに進行することである。また、本発明による方法がバッ
チ反応器内で実施される場合、反応時間が進むにつれて、ジアルキルジスルフィドの連続
的に減少する濃度のために、放出される反応熱が減少する。
【００２６】
　アルカンスルホン酸の高沸点溶媒としての使用は、有機化合物と酸素とのガス混合物を
形成する傾向が回避又は少なくとも爆発の危険性がないような程度まで低減される更なる
安全上の利点を有する。
【００２７】
　その一方で、公知の方法の場合のように、ジアルキルジスルフィドの濃度が２０質量％
を超える場合、放出される反応の熱は、もはや工業プロセスのために必要なレベルに制御
することができない。
【００２８】
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　本発明の方法が、この方法の対象生成物でもあるアルカンスルホン酸を同時に溶媒とし
て使用する事実により、所望の生成物から溶媒を分離する必要性（アルカンスルホン酸の
公知の製造方法にある）がなくなる。その結果、本発明の方法において、粗生成物の蒸留
精製はかなり安価で且つ複雑であり、それに応じて、これはより低い資本コストと運用コ
ストを必然的に伴う。
【００２９】
　文献に提示された見解によれば、ジアルキルジスルフィドからのアルカンスルホン酸の
酸化が、Ｓ－アルキルチオアルカンスルホキシドＲ－Ｓ－ＳＯ－Ｒの中間体、その後、Ｓ
－アルキルチオアルカンチオスルホネートＲ－Ｓ－ＳＯ２－Ｒ、Ｓ－アルキルスルホキシ
ドアルカンチオスルホネートＲ－ＳＯ－ＳＯ２－Ｒ及びジアルキルジスルホンＲ－ＳＯ２

－ＳＯ２－Ｒを介して進み、後者は最終的に所望のアルカンスルホン酸に加水分解される
。本発明による方法において溶媒としてのアルカンスルホン酸と触媒量の硝酸とを組み合
わせて使用することは、所望のアルカンスルホン酸を形成するために要求される水の量だ
け反応に導入する必要があるという、従来技術の方法に優る利点を有する。これにより実
質的に無水のアルカンスルホン酸を製造することができる。従って、「粗」アルカンスル
ホン酸の蒸留精製の完了は、主に、所望のアルカンスルホン酸から、極微量範囲の不純物
及び硝酸の熱分解より得られる窒素の酸化物を除去する目的だけを果たす。従って、この
「粗」アルカンスルホン酸の蒸留は、より少ない及びより単純な装置を必要とするだけで
なく、より少ないエネルギーをも必要とするので、本発明の方法の資本コスト及びエネル
ギーコストは、従来技術より知られる方法の場合よりも有意に低い。
【００３０】
　本発明の方法は、メタンスルホン酸の製造に特に適している。本発明の方法によって、
実際に、メタンスルホン酸は、少なくとも９５％、好ましくは少なくとも９７％、より好
ましくは少なくとも９９％の純度で得られる。顕著に低下した含水率は、特にメタンスル
ホン酸が化学反応において触媒として使用される時に、より少ない分解をもたらす。
【００３１】
　従って、本発明の一実施態様では、対応するアルカンスルホン酸に対して反応されるジ
アルキルジスルフィドはジメチルジスルフィドであり、得られるアルカンスルホン酸はメ
タンスルホン酸である。
【００３２】
　本発明に従って、本発明による方法は、１０００：１（モル／モル）、更に２０００：
１（モル／モル）の比較的低いジアルキルジスルフィド対硝酸の比で、更には１０００：
１（モル／モル）を含めてこれ以上２０００：１（モル／モル）を含めてこれ以下の間の
任意の望ましい比でも実施され得る。５００：１（モル／モル）のジアルキルジスルフィ
ド対硝酸の比まで硝酸濃度を増加させることによって、ジアルキルジスルフィドの主要な
フラクションはわずか９０分以内にアルカンスルホン酸に対して反応される。
【００３３】
　本発明の一実施態様では、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比は、従って、５００：１
（モル／モル）～１：１（モル／モル）である。
【００３４】
　１００：１（モル／モル）のジアルキルジスルフィド対硝酸の比までの、硝酸濃度の更
なる増加は、更に、６０分以内のジアルキルジスルフィドのアルカンスルホン酸へのほぼ
完全な変換を可能にする。１０：１（モル／モル）のジアルキルジスルフィド対硝酸の比
までの、硝酸濃度の更なる増加の結果、ジアルキルジスルフィドは、実際に、わずか３０
分以内に対応するアルカンスルホン酸にほぼ完全に酸化される。
【００３５】
　好ましくは、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比は、従って、１００：１（モル／モル
）～１：１（モル／モル）である。ジアルキルジスルフィド対硝酸の比は、好ましくは、
８０：１（モル／モル）～１：１（モル／モル）、６０：１（モル／モル）～１：１（モ
ル／モル）、４０：１（モル／モル）～１：１（モル／モル）、２０：１（モル／モル）
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～１：１（モル／モル）、又は１０：１（モル／モル）～１：１（モル／モル）である。
【００３６】
　あるいは、硝酸の量がこのように顕著に減少し、これが本発明による方法のコスト効率
を更に改善するので、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が常に１：１よりも大きいこと
が有利である。プロセスで使用される硝酸は常にそのプロセスの反応条件下で再生される
ので、少量の硝酸の使用は、アルカンスルホン酸を形成する場合の収率及び選択性に悪影
響を及ぼさない。更には、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が２：１（モル／モル）以
上である場合、反応時間は顕著に増加しない。
【００３７】
　ジアルキルジスルフィド対硝酸の比は、従って、好ましくは５００：１（モル／モル）
～２：１（モル／モル）、２００：１（モル／モル）～２：１（モル／モル）、１００：
１（モル／モル）～２：１（モル／モル）、８０：１（モル／モル）、６０：１（モル／
モル）～２：１（モル／モル）、４０：１（モル／モル）～２：１（モル／モル）、２０
：１（モル／モル）～２：１（モル／モル）、又は１０：１（モル／モル）である。
【００３８】
　本発明の代替的な実施態様では、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比は、このように５
００：１（モル／モル）～２：１（モル／モル）である。
【００３９】
　本発明の方法は、２０質量パーセント以下のアルカンスルホン酸中のジアルキルジスル
フィドの最大濃度で、安全性の面から９０％を上回る収率で、対応するジアルキルジスル
フィドからアルカンスルホン酸を製造することができる。しかしながら、安全性の観点か
ら、本発明の方法を、アルカンスルホン酸中で約１０質量パーセント以下のジアルキルジ
スルフィドの濃度で実施することが更に一層好ましい。この理由は、この場合、ジアルキ
ルジスルフィドの酸化中の温度と圧力の両方の変化が、ジアルキルジスルフィドの濃度が
１０質量パーセントを上回るか又は更に２０質量パーセント以下である場合よりも少ない
ことである。これにより、本発明の方法を実施する際により効果的な温度の制御が可能で
ある。
【００４０】
　本発明の更なる実施態様では、アルカンスルホン酸中のジアルキルジスルフィドの濃度
は約１０質量パーセント以下である。
【００４１】
　アルカンスルホン酸中のジアルキルジスルフィドの濃度は、好ましくは約１質量パーセ
ント～約６質量パーセント、更に好ましくは約２質量パーセント～約６質量パーセント、
更に特に約４質量パーセント～約６質量パーセントである。
【００４２】
　質量パーセントに関連する「約」との表現は、本発明の文脈において、明確に示された
数値だけでなく、明確に示された数値から＋／－１０％だけ外れる数字も意味するように
使用されている。「約１０質量パーセント」との用語は、このように、９質量パーセント
、１０質量パーセント及び１１質量パーセントの整数だけでなく、実数によって表され且
つ９質量パーセントを含めてこれ以上及び１１質量パーセントを含めてこれ以下の間にあ
り得る全ての数字も包含する。「約２質量パーセント」との用語は、２の整数だけでなく
、実数によって表すことができ且つ２質量％を１０％下回る値も含めてそれ以上及び２質
量％を１０％上回る値も含めてそれ以下の間にある全ての数字も包含する。「約４質量パ
ーセント～約６質量パーセント」との用語は４質量パーセント、５質量パーセント及び６
質量パーセントの整数を包含し、さらには、実数によって表すことができ且つ４質量％を
１０％下回る値を含めてこれ以上及び６質量％を１０％上回る値を含めてこれ以下の間に
ある全ての数字も包含する。
【００４３】
　温度条件に関しては、ジアルキルジスルフィドの対応するアルカンスルホン酸への酸化
において、プロセス中の温度が９０℃を上回る場合に硫黄元素が析出することが判明した
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。これは、ジアルキルジスルフィドの酸化中の高温での反応混合物中の酸素の不足に起因
する：反応混合物における酸素欠乏の場合、ジアルキルジスルフィド中の硫黄原子は、正
の形式的な電荷を有する硫黄に完全に酸化されないことが考えられる。換言すれば、ジア
ルキルジスルフィドが、Ｓ－アルキルチオアルカンスルホキシドＲ－Ｓ－ＳＯ－Ｒ、Ｓ－
アルキルチオアルカンチオスルホネートＲ－Ｓ－ＳＯ２－Ｒ、Ｓ－アルキルスルホキシド
アルカンチオスルホネートＲ－ＳＯ－ＳＯ２－Ｒ又はジアルキルジスルホネートＲ－ＳＯ

２－ＳＯ２－Ｒに完全に酸化されないと考えられる。更に、形式電荷０を有する硫黄で酸
化が停止すると考えられており、これは観察された硫黄元素の析出の原因となる、有機化
合物の分解を伴うと言われている。析出した硫黄は、製品の品質にとって有害であり、所
望のアルカンスルホン酸の収率を低下させ、そして目詰まりパイプライン、ポンプ、カラ
ム等による故障につながり得るため、硫黄析出物は、アルカンスルホン酸の工業的生産に
おいて避けなければならない。従って、恒久的に９０℃を上回る反応温度は、避けなけれ
ばならない。
【００４４】
　本発明による方法において９０℃以下の反応温度は、更に、酸素との爆発の危険のある
ガス混合物が形成されないという利点を有する。この理由は、アルカンスルホン酸の沸点
が９０℃を十分に上回る；例えば、メタンスルホン酸、最も単純なアルカンスルホン酸の
沸点が１３ｈＰａで１６７℃であることである。ジメチルジスルフィド、最も単純なジア
ルキルジスルフィドの沸点も同様に、１１０℃であり、従って本発明の方法における最高
温度を上回る。ジメチルジスルフィドの点火温度は、顕著に高い：これは１気圧の空気中
で３７０℃である。
【００４５】
　従って、本発明の更なる実施態様では、本方法は、９０℃以下の温度で実施される。
【００４６】
　本発明による方法は、好ましくは、約３０℃～９０℃の温度で実施される。この理由は
、反応混合物中のジアルキルジスルフィド対硝酸の比に関わらず、これらの温度がジアル
キルジスルフィドのアルカンスルホン酸への実質的に完全な酸化を可能にすることである
。「約３０℃」との表現は、本発明の文脈において、短時間の場合、換言すれば、反応時
間に比べて無視できる時間の場合に、３０℃から－５℃まで外れた値も包含するように使
用されている。
【００４７】
　しかしながら、低温では、比較的低いエネルギーの供給のために、酸化反応は、それ相
応に長い反応時間が経過するまで完了しない。例えば、３０℃又は４０℃の反応温度で、
ジメチルジスルフィドのメタンスルホン酸への酸化は、ジメチルジスルフィドの実質的に
完全な変換を達成するために、約３時間又は４時間を必要とする。７０℃又は９０℃の温
度での同じ反応の実施は、１時間を十分に下回る時間内で、ジアルキルジスルフィドの実
質的に完全な変換につながる。
【００４８】
　本発明による方法の好ましい実施態様では、本方法は、約７０℃～９０℃の温度で実施
される。
【００４９】
　「約７０℃」との表現は、本発明の文脈において、短時間の場合、換言すれば、反応時
間に比べて無視できる時間の場合に、７０℃から－５℃まで外れた値も包含するように使
用されている。
【００５０】
　本発明のよる方法において、酸化されるべきジアルキルジスルフィドの濃度は２０質量
％以下である。反応混合物中の硝酸の質量分率は、本発明の方法において、これがジアル
キルジスルフィドに対して副化学量論的に使用されるので、ほぼ無視することができる。
【００５１】
　本発明の文脈において、硝酸対ジアルキルジスルフィドの比に関する、「化学量論的」
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との用語は、１：１の硝酸対ジアルキルジスルフィドの比を意味するように使用されてい
る。同様に、本発明の文脈において、硝酸対ジアルキルジスルフィドの比に関する、「副
化学量論的」との用語は、１：１の硝酸対ジアルキルジスルフィドの比を下回る全ての硝
酸対ジアルキルジスルフィドの比、例えば、８０：１（モル／モル）、６０：１（モル／
モル）、４０：１（モル／モル）、２０：１（モル／モル）又は１０：１（モル／モル）
のジアルキルジスルフィド対硝酸の比を意味するように使用されている。
【００５２】
　従って、本発明の方法では、反応混合物は８０質量％以上のアルカンスルホン酸を含み
得る。しかしながら、それに加えて、溶媒として作用し且つ酸化条件下で不活性である更
なる成分が、反応混合物中に存在することも可能である。補足不活性成分は、所望のアル
カンスルホン酸から蒸留により分離することができ且つ低い蒸気圧を有するものであり、
それらが気相中で爆発性混合物を生じないことを意味する。限定することなく記載された
、例示的な不活性成分は、スルホキシド及びジメチルホルムアミドである。反応混合物中
で溶媒として使用されるアルカンスルホン酸が、酸化生成物と同一であり、従って、良好
な収率で、生成物の混合物から蒸留により除去する必要がないので、反応混合物中のアル
カンスルホン酸の割合は好ましくは可能な限り高い。
【００５３】
　本発明の更なる実施態様では、溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度は従っ
て少なくとも８０質量％である。
【００５４】
　本発明の文脈において、「少なくとも８０質量％」との表現は、８０質量パーセントを
含めてそれ以上１００質量％未満の全ての数字を包含するように使用されている。「８０
質量％」との表現は、従って、整数８０質量％、８１質量％、８２質量％、８３質量％、
８４質量％、８５質量％、８６質量％、８７質量％、８８質量％、８９質量％、９０質量
％、９１質量％、９２質量％、９３質量％、９４質量％、９５質量％、９６質量％、９７
質量％、９８質量％及び９９質量％を包含し、さらには実数を用いて表現することができ
る８０質量％を含めてそれ以上１００質量％未満の全ての考えられる値も包含する。
【００５５】
　本発明による方法におけるアルカンスルホン酸の濃度は、好ましくは少なくとも約９０
質量パーセント、更に特に少なくとも約９２質量パーセントであり、更に好ましくは約９
２質量パーセントから約９６質量パーセントまでの範囲で使用されるアルカンスルホン酸
の濃度である。「約９０質量パーセント、約９２質量パーセント及び約９６質量パーセン
ト」との表現は、本発明の文脈において、明確に記載されたそれぞれの数字から±２質量
パーセントのずれをも意味するように使用されている。「少なくとも約９０質量パーセン
ト」との表現は、従って、８８質量パーセントを含めてそれ以上１００質量パーセント未
満の全ての数字を包含する。これらは、明確に、整数値８８質量パーセント、８９質量パ
ーセント、９０質量パーセント、９１質量パーセント、９２質量パーセント、９３質量パ
ーセント、９４質量パーセント、９５質量パーセント、９６質量パーセント、９７質量パ
ーセント、９８質量パーセント、及び９９質量パーセントであり、また、実数を使用して
表され得る８８質量パーセントを含めてそれ以上１００質量パーセント未満の全ての考え
られる値である。「少なくとも約９２質量パーセント」との表現は、９０質量パーセント
を含めてそれ以上１００質量パーセント未満の全ての数字を包含する：これらは明確に、
９０質量パーセント、９１質量パーセント、９２質量パーセント、９３質量パーセント、
９４質量パーセント、９５質量パーセント、９６質量パーセント、９７質量パーセント、
９８質量パーセント、及び９９質量パーセントであり、また、実数を使用して表され得る
９０質量パーセントを含めてそれ以上１００質量パーセント未満の全ての考えられる値で
ある。同様に、「約９２質量パーセント～約９６質量パーセント」との表現は、９０質量
パーセントを含めてそれ以上９８質量パーセントを含めてそれ以下の全ての数字を包含す
る：これらは明確に、整数値９０質量パーセント、９１質量パーセント、９２質量パーセ
ント、９３質量パーセント、９４質量パーセント、９５質量パーセント、９６質量パーセ
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ント、９７質量パーセント及び９８質量パーセントであり、また、実数を使用して表され
得る９０質量パーセントを含めてそれ以上９８質量パーセントを含めてそれ以下の全ての
考えられる値である。
【００５６】
　本発明の好ましい実施態様では、従って、溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の
濃度は少なくとも約９０質量パーセントである。
【００５７】
　本発明の方法は、基本的に酸化剤の制限を受けないが、依然として確実に酸化を安全に
行うことができることを条件とする。本発明によれば、遊離型及び結合型の両方の酸素は
、本発明の方法において適切な酸化剤である。本発明の文脈において、「遊離型の酸素」
との用語は、当業者の共通の一般知識に従って使用され、且つ共有結合を介して、有機又
は無機化合物の一部である酸素を指す。遊離型の酸素は、例えば、分子の酸素Ｏ２、オゾ
ンＯ３又は酸素ラジカルである。従って、この理解によれば、複合体の一部であるか又は
配位型で存在する酸素分子又は酸素ラジカルも、例えば、遊離型の酸素として解釈されて
いる。従って、本発明の方法において使用される遊離型の酸素としては、純粋な酸素又は
酸素富化空気流、例えば、酸素富化空気又は純粋な酸素と、酸化条件下で反応せず、不活
性ガスと呼ばれるガス、例えば、窒素又はアルゴンとの混合物が挙げられ得る。逆に、「
結合型の酸素」との用語は、少なくとも１つの共有結合の結果として、有機又は無機化合
物の一部である、任意の酸素を意味する。結合型の酸素を有するこれらの化合物を最終的
に使用して、酸素原子を、ジアルキルジスルフィドに存在する硫黄原子上に移動し、それ
らをジアルキルジスルフィドにおける－１の形式的な酸化状態からジアルキルジスルホン
における＋３の酸化状態へと酸化する。あるいは、本発明の文脈では、遊離型の酸素と結
合型の酸素を同時に使用してジアルキルジスルフィドを酸化することも可能である。
【００５８】
　従って、本発明の一実施態様では、酸化のために、空気、遊離型の酸素で富化されたガ
ス流、及び／又は遊離型の純粋な酸素が供給される。
【００５９】
　酸化のために有利なのは、遊離型の酸素又は遊離型の酸素で富化されたガス流を使用す
ることである。この理由は、反応混合物中に分子の酸素及びさらに水も存在する結果、酸
化反応及び熱分解の両方を受けて形成された窒素の酸化物が再生されて、再び硝酸を得る
ことである。酸化剤として硝酸を用いて本発明の方法を実施する間、この再生は自動であ
り、常に反応を伴う。それに応じて、アルカンスルホン酸と窒素酸化物が形成される同じ
反応器では、酸素及び水による窒素酸化物の硝酸への再生も進行している。これの利点は
、有利には、本発明の方法において硝酸を連続的に添加する必要がないことである。
【００６０】
　しかしながら、窒素の酸化物が、硝酸に完全に再生されず、結果として硝酸の損失が生
じる場合、このような損失は、新鮮な硝酸の添加によって補償することができる。再生さ
れず、そのために失った硝酸の補充は、要求される特定量に応じて、散発的に又は連続的
に行われ得る。
【００６１】
　遊離型の酸素で富化されたガス流によるジアルキルジスルフィドの酸化は、純粋な酸素
よりも比較的費用対効果のあるガス流が反応器内に供給される利点を有する。更には、酸
化反応の過程に沿って、供給されるべきガス流中の酸素の量は自由に調整することができ
る。最も単純な場合、このガス流は、一般に空気中に２０．９４２体積％（体積パーセン
ト）を上回る酸素を含有する空気である。
【００６２】
　２１体積％を上回る遊離型の酸素を有するガス流を反応混合物中に供給することによっ
て、ジアルキルジスルフィドの対応するアルカンスルホン酸への実質的に完全な酸化と、
窒素の酸化物ＮＯｘの硝酸への再生の両方が行われることが保証される。
【００６３】
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　従って、本発明の好ましい実施態様では、２１体積％を上回る遊離型の酸素含有率を有
する、遊離型の酸素を含有するガス流が酸化のために供給される。
【００６４】
　本発明の文脈において、「２１質量％を上回る遊離型の酸素」との表現は、整数及び実
数によって表され得る２１体積％を上回り１００体積％を含めてそれ以下の全ての数字を
意味する。限定的な場合、２１体積％を上回る遊離型の酸素の含有率を有するガス流は、
遊離型の純粋な酸素、好ましくは分子の酸素Ｏ２である。
【００６５】
　本発明の方法は、基本的に、それが実施される圧力の制限は受けない。本発明の方法に
おける圧力の設定は、通常、反応混合物中に供給される遊離型の酸素を含有するガス流に
よって完了する。本発明によれば、これは、空気、遊離型の酸素で富化されたガス流、更
に特に２１体積％を上回る遊離型の酸素を含有するガス流、又は遊離型の純粋な酸素であ
ってよい。
【００６６】
　本発明の方法は、基本的に圧力の制限は受けない。圧力上限は使用する反応器の耐圧性
によって決定される。高い又は非常に高い圧力は複雑で高価な反応器を必要とするので、
本発明の方法は、好ましくは１００バール以下での圧力で操作される。実際には、更に、
２０バールの圧力が収率の増加にも反応のより迅速な完了にもつながらないことが明らか
になった。本発明の文脈において、「バール」との表現は、「絶対バール」と同義であり
、絶対圧の単位として使用されている。当業者の一般的な知識によれば、絶対圧は、通常
の空気圧を考慮せずに、換言すれば、完全に空の空間におけるゼロ圧力に対して測定され
る。しかしながら、有利には、本発明の方法は過圧下で行われる。本発明の文脈において
、「過圧」との表現は、整数又は実数を使用して表され得る１バールを上回る範囲内の全
ての圧力を包含するように使用されている。
【００６７】
　従って、本発明の一実施態様では、本方法は１バールを上回り２０バールまでの圧力で
実施される。
【００６８】
　約２０バールの圧力は、本発明の文脈において、明確に記載された数字から±１０％の
ずれも包含するように使用されている。「約２０バール」との表現は、従って、１８バー
ルを含めてそれ以上２２バールを含めてそれ以下の全ての整数、明示的に数字１８バール
、１９バール、２０バール、２１バール及び２２バール、さらには１８バールを含めてそ
れ以上２２バールを含めてそれ以下の実数を使用して表現され得る全ての数字も包含する
。
【００６９】
　反応混合物が受ける圧力は、有利には、それらが生成物の収率の増加をもたらすように
選択される。２バールを上回る圧力、例えば、３バールの圧力で、およそ９６％を上回る
メタンスルホン酸の形成の収率に基づいて、例えば、３バールの圧力の段階的な増加は、
それぞれの場合に、一定の温度と仮定して、９９％を上回るまで収率の増加につながる。
【００７０】
　従って、本発明の有利な実施態様では、本方法は、２バールを上回り約１５バールまで
の圧力で実施される。
【００７１】
　約１５バールの圧力が本発明の文脈において、明確に記載された数字から±２バールの
ずれも包含するように使用されている。従って、「約１５バール」との表現は、１３バー
ルを含めてそれ以上１７バールを含めてそれ以下の全ての整数値、明示的に数字１３バー
ル、１４バール、１５バール、１６バール及び１７バール、さらには１３バールを含めて
それ以上１７バールを含めてそれ以下の実数を使用して表現され得る全ての数字も包含す
る。
【００７２】
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　有利には、酸化反応のための反応器より先に、反応混合物の均質化を改善するためのミ
キサーがある。この追加のミキサーは、反応混合物の異なる相への非最適な均質性又は分
離を防止又は低減する。反応混合物の一部で改善された均質性は、このため、所望のアル
カンスルホン酸の改善された収率の結果を伴って、改善された反応速度に寄与する。反応
混合物は、静的又は動的ミキサー内で均質化することができる。本発明の意味におけるス
タティックミキサーは、流体の最適な混合が、撹拌機又はスクリューなどの構成要素を移
動させることによってではなく、代わりに特に、混合されるべき流体の構造的に課せられ
た流れの動きによってのみ行われるミキサーである。本発明の意味におけるダイナミック
ミキサーは、対照的に、流体の最適な混合が、構成要素の移動の結果として起こるミキサ
ーである。従って、本発明の文脈において、ダイナミックミキサーは、連続的に運転され
る撹拌タンクを含むことが理解されており、その際、例えば、反応を開始又は維持するた
めに要求されるエネルギー又は触媒作用により活性な硝酸が供給されないので酸化反応は
存在しない。
【００７３】
　均質化は、好ましくは、スタティックミキサー内で行われる。その理由は、このように
故障を起こしやすく、恐らく保守集中的な動的ミキサーの可動構成要素を必要としないこ
とである。従って、好ましくは、酸化反応のための少なくとも１つの反応器より先に、ス
タティックミキサーがある。
【００７４】
　アルカンスルホン酸の収量の増加につながる更なる要因は、細分割であり、更には反応
混合物における酸素の高い滞留時間である。これは、例えば、ジェットノズルと呼ばれる
ものを使用するか又は多孔板を使用して酸素中に供給することによって、反応器内の適切
な撹拌要素によって、又は長くて細い、連続的に運転される撹拌タンク反応器内で反応を
実施することによって達成される。
【００７５】
　本発明の方法では、更に、１つ以上の可溶化剤が、反応混合物の改善された均質性を確
保するために使用され得る。本発明の文脈において、「可溶化剤」との用語は、溶媒中で
低い溶解度を有する化合物の溶解に寄与する化合物を同定するために当業者の共通の一般
知識に従って使用されている。基本的に、全ての化合物は、本発明の方法のための可溶化
剤として適しているが、但し、それらが、ジアルキルジスルフィドのアルカンスルホン酸
への酸化のための条件下で、ジアルキルジスルフィドの対応するアルカンスルホン酸及び
それ自体への溶解を可能にし、ジアルキルジスルフィドとも中間体とも所望の最終生成物
とも反応しないことを条件とする。少なくとも１つの可溶化剤の選択は、所望のアルカン
スルホン酸からの容易な分離可能性のために絶対条件によって支配されている。所望のア
ルカンスルホン酸の沸点が可溶化剤の沸点と十分に異なる場合、アルカンスルホン酸を蒸
留によって少なくとも１つの可溶化剤から分離することができる。これは追加の資本コス
ト、運用コスト及びエネルギーコストを伴うことがある。アルカンスルホン酸及び少なく
とも１つの可溶化剤の沸点が、互いに十分に異なっていない場合、又は少なくとも１つの
可溶化剤の蒸留分離が、所望のアルカンスルホン酸に悪影響を与える場合の二者択一で、
少なくとも１つの可溶化剤を蒸留により分離しないことが好ましい。後者の選択肢は、少
なくとも１つの可溶化剤がアルカンスルホン酸中に残存することが事実ならば何も問題を
起こさず、アルカンスルホン酸及びその後のその最終用途に悪影響を与えない。
【００７６】
　従って、本発明の更なる実施態様では、ジアルキルジスルフィドとアルカンスルホン酸
との間で可溶化剤が使用される。
【００７７】
　本発明の方法における式Ｒ－ＳＯ２－Ｓ－Ｒのアルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステ
ルの使用は、ジアルキルジスルフィドと対応するアルカンスルホン酸との間に効果的な可
溶化をもたらす。この特定の可溶化剤の他に対する利点は、これがジアルキルジスルフィ
ドのアルカンスルホン酸への酸化における中間体として形成され、従って、本発明による
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方法の反応条件下で、所望の酸化生成物への更なる反応を受けることが可能なことである
。一般的には、本発明の方法の間に形成されるアルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステル
は、最大２時間以内にアルカンスルホン酸へのほぼ完全な更なる反応を受ける。従って、
アルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステルの基Ｒは、本発明の方法によって得られたアル
カンスルホン酸の基Ｒと同一であり、従って、これはアルカンスルホン酸に関連して上記
で定義されたのと同じ意味を有する。従って、ジメチルジスルフィドからのメタンスルホ
ン酸の製造のために、特に有利な可溶化剤は、メタンスルホン酸Ｓ－メチルエステル（Ｍ
ＭＴＳ）である。特に、メタンスルホン酸中の約７質量パーセントを上回るジメチルジス
ルフィドの濃度で、ＭＭＴＳは特に優れた可溶化剤であることが証明された。
【００７８】
　従って、本発明の好ましい実施態様では、式Ｒ－ＳＯ２－Ｓ－Ｒのアルカンスルホン酸
Ｓ－アルキルエステルは、ジアルキルジスルフィドとアルカンスルホン酸との間で可溶化
剤として使用されており、その際、アルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステルのアルキル
基Ｒが、変換されるべきジアルキルジスルフィドのアルキル基Ｒと同一であり、且つアル
カンスルホン酸のアルキル基Ｒと同一である。
【００７９】
　特に有利には、ジアルキルジスルフィドを含む反応混合物は、ジアルキルジスルフィド
の酸化の前及びその間の両方で１つの相に存在する。これは、より具体的には、酸化反応
において、可溶化剤としてアルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステルを用いて、ジアルキ
ルジスルフィドとアルカン酸との間の酸化反応のための少なくとも１つの反応器の上流で
、スタティックミキサーを組み合わせて達成される。
【００８０】
　基本的には、本発明のプロセスは、プロセスを実行するために使用される反応器の種類
に関して制限を受けない。従って、プロセスは、不連続的にバッチ反応器又は連続的に管
状流反応器又は連続的に撹拌タンク反応器のいずれかで実施され得る。好ましいのは、本
発明の方法を連続的に実施するための反応器の使用である。
【００８１】
　反応器の数に関する限り、本発明の方法は、原則として制限を受けない。従って、本発
明の方法は、単一の反応器で、例えば、撹拌タンク反応器で、又は２つ以上の反応器で、
例えば、主反応器と仕上げ反応器又は後反応器とを組み合わせて実施される。一例として
、最大量のジアルキルジスルフィドを反応させる、主反応器として連続的に運転される撹
拌タンク反応器は、酸化反応を完了させる働きをする、仕上げ反応器又は後反応器として
管状流反応器と組み合わせてよい。ジアルキルジスルフィドの完全な変換を達成するため
に、この組み合わせは比較的小さい反応器容積のみを必要とする。逆に、本発明の方法が
、単一の反応器、好ましくは、連続的に運転される撹拌タンクで実施される場合、ジアル
キルジスルフィドの完全な変換は有意に高い反応器容積を必要とする。
【００８２】
　従って、好ましくは、本発明の方法は、主反応器と後反応器とを組み合わせて、更に具
体的には連続的に運転される撹拌タンク反応器と管状流反応器とを組み合わせて実施され
る。
【００８３】
　本発明のプロセスが、主反応器として連続的に運転される撹拌タンク反応器と後反応器
として管状流反応器との反応器の組み合わせで運転される場合、好ましくは、硝酸及び／
又は酸素は、ジアルキルジスルフィドの残りの部分のアルカンスルホン酸への実質的に完
全な酸化を確保するために、管状流反応器内に付加的に供給される。
【００８４】
　反応が行われる少なくとも１つの反応器の内部容積は、好ましくは、少なくともジアル
キルジスルフィド及びアルカンスルホン酸を含む反応混合物で完全に満たされている。気
相が、液相又は実際の反応混合物の上に形成する場合、この気相の容積は非常に小さく、
そのため、潜在的な爆発の結果に反論できない。例えば、個々の気泡を、反応混合物全体
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の領域に上昇させることが可能である。しかしながら、これらの気泡の体積は、反応混合
物又は反応器全体の容積に比べて無視できるほど小さく、気泡内の爆発は全く目立たない
。
【００８５】
　本発明のプロセスを、同様に、２つ以上の反応器内で実施する場合、多くの反応器のう
ち少なくとも最初の反応器の内部容積は、反応混合物で完全に充填されるべきである。そ
の理由は、遊離型の酸素と爆発の危険のある混合物を形成し得る、ジアルキルジスルフィ
ドの濃度が、多くの反応器のうち最初の反応器内で最高であることである。従って、爆発
の危険のある混合物の形成のし易さは、多くの反応器のうち最初の反応器で最高である。
その理由は、好ましくは、多くの反応器のうち少なくとも最初の反応器での内部容積が、
少なくともジアルキルジスルフィド及びアルカンスルホン酸を含む反応混合物で完全に充
填されることである。
【００８６】
　ジアルキルジスルフィドが対応するアルカンスルホン酸に酸化された後、この変換から
得られた生成物の混合物に蒸留精製が行われる。蒸留精製は、好ましくは、第一蒸留及び
下流蒸留、第二蒸留に更に分割され、第一蒸留は、アルカンスルホン酸から低沸点物を除
去し、第二蒸留は高沸点物を除去する。最も簡単な場合では、この蒸留精製は、２つの蒸
留塔内で行われる。あるいは、この蒸留精製は、また、２つの熱的に結合された蒸留塔又
は分割壁塔と呼ばれるもので行ってもよい。従って、本発明の方法は、好ましくは、分割
壁塔で、又は少なくとも２つの蒸留塔で、好ましくは少なくとも２つの熱的に結合された
蒸留塔で、本発明のプロセスから得られたアルカンスルホン酸の精製をも包含する。
【００８７】
　本発明は更に以下の項目によって記述される：
　１．触媒量の硝酸の存在下で、アルカンスルホン酸の溶液中で、式Ｒ－Ｓ２－Ｒの対称
ジアルキルジスルフィドを酸化する工程を含む、式Ｒ－ＳＯ３－Ｈのアルカンスルホン酸
の製造方法であって、ここでＲはＣ１～Ｃ１２アルキル基を表し、溶媒として使用される
アルカンスルホン酸は当該ジアルキルジスルフィドの酸化から得られるアルカンスルホン
酸と同一であり、溶液中のジアルキルジスルフィドの濃度が２０質量パーセント以下であ
り、ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が２０００：１（モル／モル）～１：１（モル／
モル）の範囲であり、溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度が７０質量パーセ
ントを上回ることを特徴とする、前記方法。
【００８８】
　２．ジアルキルジスルフィドがジメチルジスルフィドであり、アルカンスルホン酸がメ
タンスルホン酸である、項目１に記載の方法。
【００８９】
　３．ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が５００：１（モル／モル）～１：１（モル／
モル）の範囲である、項目１又は２に記載の方法。
【００９０】
　４．ジアルキルジスルフィド対硝酸の比が５００：１（モル／モル）～２：１（モル／
モル）の範囲である、項目１又は２に記載の方法。
【００９１】
　５．アルカンスルホン酸中のジアルキルジスルフィドの濃度が約１０質量パーセント以
下である、項目１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【００９２】
　６．前記方法が約９０℃以下の温度で実施される、項目１から５までのいずれか１項に
記載の方法。
【００９３】
　７．前記方法が約７０℃～約９０℃の温度で実施される、項目６に記載の方法。
【００９４】
　８．溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度が少なくとも８０質量パーセント



(17) JP 6526673 B2 2019.6.5

10

20

30

40

50

である、項目１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【００９５】
　９．溶媒として使用されるアルカンスルホン酸の濃度が少なくとも９０質量パーセント
である、項目８に記載の方法。
【００９６】
　１０．酸化のために、空気、遊離型の酸素で富化されたガス流、及び／又は遊離型の純
粋な酸素を供給する、項目１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【００９７】
　１１．酸化のために、酸素を含み、２１体積％を上回る遊離型の酸素を含有するガス流
を供給する、項目１０に記載の方法。
【００９８】
　１２．前記方法を、１バールを上回り約２０バールまでの圧力で実施する、項目１から
１１までのいずれか１項に記載の方法。
【００９９】
　１３．前記方法を、２バールを上回り約１５バールまでの圧力で実施する、項目１２に
記載の方法。
【０１００】
　１４．ジアルキルジスルフィドとアルカンスルホン酸との間で可溶化剤を使用する、項
目１から１３までのいずれか１項に記載の方法。
【０１０１】
　１５．式Ｒ－ＳＯ２－Ｓ－Ｒのアルカンスルホン酸Ｓ－アルキルエステルを、ジアルキ
ルジスルフィドとアルカンスルホン酸との間で可溶化剤として使用し、その際、アルカン
スルホン酸Ｓ－アルキルエステルのアルキル基が、変換されるべきジアルキルジスルフィ
ドのアルキル基と同一であり、且つアルカンスルホン酸のアルキルと同一である、項目１
４に記載の方法。
【図面の簡単な説明】
【０１０２】
【図１】図１は、試料温度を、圧力／蓄熱試験（実験２３）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で秒単位の時間の関数として℃で示す。試料の組成：７９．２ｇのメタンスル
ホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６
５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、　
総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図２】図２は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２３）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣ
ＩＩ）で秒単位の時間の関数としてバールで示す。試料の組成：７９．２ｇのメタンスル
ホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６
５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、　
総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図３】図３は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２３）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣ
ＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてバールで示す。試料の組成：７９．２ｇのメタンス
ルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（
６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、
　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図４】図４は、温度の時間依存的変化を、圧力／蓄熱試験（実験２３）にて断熱熱量計
（Ｐｈｉ－ＴＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてＫ／分で示す。試料の組成：７９
．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．
１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハス
テロイＣ２７６、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図５】図５は、熱出力を、圧力／蓄熱試験（実験２３）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥ
ＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてＷ／ｋｇで示す。試料の組成：７９．２ｇのメタ
ンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ
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３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７
６、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図６】図６は、試料温度を、圧力／蓄熱試験（実験２４）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で時間（秒）の関数として℃で示す。調査した材料は、次のように、実験２３
からの反応流出物であった。試料の組成：７９．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３８ｇ
のジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖
した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、　総試料体積：約８０ｍ
ｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図７】図７は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２４）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣ
ＩＩ）で時間（秒）の関数としてバールで示す。調査した材料は、次のように、実験２３
からの反応流出物であった。試料の組成：７９．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３８ｇ
のジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖
した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、　総試料体積：約８０ｍ
ｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図８】図８は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２４）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣ
ＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてバールで示す。調査した材料は、次のように、実験
２３からの反応流出物であった。試料の組成：７９．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３
８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　
閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、　総試料体積：約８
０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図９】図９は、試料温度を、圧力／蓄熱試験（実験２５）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で時間（秒）の関数として℃で示す。試料の組成：７９．２ｇのメタンスルホ
ン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６５
％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、　総
試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図１０】図１０は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２５）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で時間（秒）の関数としてバールで示す。試料の組成：７９．２ｇのメタンス
ルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（
６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７６、
　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図１１】図１１は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２５）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてバールで示す。試料の組成：７９．２ｇのメタ
ンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ

３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２７
６、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図１２】図１２は、温度の時間依存的変化を、圧力／蓄熱試験（実験２５）にて断熱熱
量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてＫ／分で示す。試料の組成：
７９．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／
１．１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有する
ハステロイＣ２７６、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図１３】図１３は、熱出力を、圧力／蓄熱試験（実験２５）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－
ＴＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてＷ／ｋｇで示す。試料の組成：７９．２ｇの
メタンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨ
ＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ
２７６、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７０％
【図１４】図１４は、圧力／蓄熱試験（実験２６）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣＩＩ
）で時間（秒）の関数として、試料温度を℃（実線）で示し、圧力をバール（破線）で示
す。試料の組成：７９．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド
／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１０ｍ
ｌの容積を有するステンレス鋼１．４５７１、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の
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【図１５】図１５は、温度の時間依存的変化を、圧力／蓄熱試験（実験２６）にて断熱熱
量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてＫ／分で示す。試料の組成：
７９．２ｇのメタンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／
１．１ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１０ｍｌの容積を有する
ステンレス鋼１．４５７１、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７
３％
【図１６】図１６は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２６）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてバールで示す。試料の組成：７９．２ｇのメタ
ンスルホン酸／２１．３８ｇのジメチルジスルフィド／５ｇのＨ２Ｏ／１．１ｇのＨＮＯ

３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１０ｍｌの容積を有するステンレス鋼１．
４５７１、　総試料体積：約８０ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７３％
【図１７】図１７は、圧力／蓄熱試験（実験２７）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣＩＩ
）で時間（秒）の関数として試料温度を℃で示す。試料の組成：１１０．６７ｇのメタン
スルホン酸／１１．０ｇのジメチルジスルフィド／２．６ｇのＨ２Ｏ／０．５７ｇのＨＮ
Ｏ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ２
７６、　総試料体積：約８１ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７４％
【図１８】図１８は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２７）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で時間（秒）の関数としてバールで示す。試料の組成：１１０．６７ｇのメタ
ンスルホン酸／１１．０ｇのジメチルジスルフィド／２．６ｇのＨ２Ｏ／０．５７ｇのＨ
ＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロイＣ
２７６、　総試料体積：約８１ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７４％
【図１９】図１９は、圧力を、圧力／蓄熱試験（実験２７）にて断熱熱量計（Ｐｈｉ－Ｔ
ＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてバールで示す。試料の組成：１１０．６７ｇの
メタンスルホン酸／１１．０ｇのジメチルジスルフィド／２．６ｇのＨ２Ｏ／０．５７ｇ
のＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積を有するハステロ
イＣ２７６、　総試料体積：約８１ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約７４％
【図２０】図２０は、温度の時間依存的変化を、圧力／蓄熱試験（実験２７）にて断熱熱
量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣＩＩ）で試料温度（℃）の関数としてＫ／分で示す。試料の組成：
１１０．６７ｇのメタンスルホン酸／１１．０ｇのジメチルジスルフィド／２．６ｇのＨ

２Ｏ／０．５７ｇのＨＮＯ３（６５％）／Ｏ２、　閉鎖した試料容器：１１５ｍｌの容積
を有するハステロイＣ２７６、　総試料体積：約８１ｍｌ、　試料容器の充填レベル：約
７４％
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【表１】

【０１０３】
　実施例：
　Ａ）ジメチルジスルフィドの酸化における溶媒としてのメタンスルホン酸の適性
　メタンスルホン酸を、ジメチルジスルフィドの酸化によるメタンスルホン酸の製造にお
ける溶媒としての適性について１０回の試験で調べた。これを、様々な量のジメチルジス
ルフィドのメタンスルホン酸、硝酸（６５質量％）及び少量の水の溶液を調製し、それら
をオートクレーブに移すことによって行った。ジメチルジスルフィドのメタンスルホン酸
への変換を、５０℃～９０℃の温度、３バールから１２バールまでの酸素の圧力で行った
。この目的のために、酸素を、浸漬管を介してそれぞれの試料に導入し、撹拌機を使用し
て、反応混合物における最適分布を確保する。実験１～１０における反応混合物の個々の
組成、及びこれらの反応における特定の反応条件を、表２にまとめる。
【０１０４】
　表２に再現された実験結果は、メタンスルホン酸（ＭＳＡ）が原則的にジメチルジスル
フィド（ＤＭＤＳ）のメタンスルホン酸への酸化における溶媒として適していることを示
す。しかしながら、選択した反応条件（圧力、温度及び時間）に応じて、互いに大幅に異
なるメタンスルホン酸の収率が得られる。メタンスルホン酸の収率は、例えば、７８．０
％（実験１）と９９．０％超（実験５、６及び１０）との間で変動する。
【０１０５】
　Ｂ）反応パラメータの生産性の最適化
　オートクレーブにおける更なる実験１１～２２では、反応パラメータを、最大の生産性
（高いメタンスルホン酸の収率及び短い反応時間又は滞留時間）を視野に入れて最適化し
た。
【０１０６】
　反応混合物１１～２２の個々の組成とこれらの実験における特定の反応条件を表３にま
とめる。特定の反応温度に依存して、１００：１（モル／モル）～１：１（モル／モル）
の範囲のジメチルジスルフィド対硝酸の比の場合、ジメチルジスルフィドの実質的に完全
な変換は、ちょうど１時間以内に得られる。実験２１では、実際に、ジアルキルジスルフ
ィドの完全な変換は、３０分以内に達成される。
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【表４】

【０１０７】
　Ｃ）反応パラメータの安全性の最適化
　実験２３～２７では、ジメチルジスルフィド、メタンスルホン酸、硝酸及び水の様々な
混合物の反応挙動を、主として断熱条件下で純粋な酸素を添加して、プラントの安全性の
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観点から試験した。この目的のために、数多くの実験を、様々な実験条件で、それぞれの
場合に、断熱熱量計（Ｐｈｉｔｅｃ　ＩＩ）で閉じた試料を使用して行った。
【０１０８】
　１．試料：
　１．１　メタンスルホン酸
　１．２　ジメチルジスルフィド
　１．３　硝酸、６５％濃度
　１．４　ＤＩ水（脱イオン水、即ち、完全に脱塩した水）
　２．　断熱条件下での反応挙動の調査
　２．１　断熱熱量計（Ｐｈｉ－ＴＥＣ　ＩＩ）における測定
　２．１．１　測定方法
【０１０９】
　Ｐｈｉ－ＴＥＣ　ＩＩは、比較的少量、例えば、１０～１００ｍｌの試料を用いても工
業プラントの条件下で大きな反応器の挙動をシミュレートするために使用することができ
るＰＣ制御熱量計である。
【０１１０】
　ＰＨＩＴＥＣ　ＩＩ熱量計の場合、反応において検出可能な熱出力（典型的には、閉じ
た試料容器を使用する場合、約２～５Ｗ／ｋｇ）を考慮して、（義務付けた実験条件に依
存して）比較的高い測定精度が得られる加圧／加熱積分法が使用される。反応の発熱と分
解ガスの生成を反映する、経時的に測定された温度及び圧力のプロファイルから、当該試
料の熱安定性を調べることができる。
【０１１１】
　実験を、断熱熱量計を用いて行い、全測定装置を、耐圧オートクレーブ内に設置する。
【０１１２】
　圧力容器には、１１０ｍｌの体積を有する材料番号１．４５７のステンレス鋼製の円筒
形試料容器（あるいは、ハステロイ製の試料容器）が装入され、装入は、加熱ユニットが
、試料容器を完全に囲みながら、それとの機械的接触を全く有していないヒータシステム
で行われる。試料容器の底部に配置されている磁気撹拌棒（磁気ノミ又は撹拌棒とも呼ば
れる）を使用して、試料を撹拌する。
【０１１３】
　試料容器は、典型的には、わずか０．１５ｍｍの壁厚を有する、非常に薄い壁を有する
。従って、測定の間に閉じた試料容器に生じ、且つ蒸気圧及び分解ガスの分圧で構成され
た圧力は、試料容器の変形を防止するために、周囲のオートクレーブ内で、追尾制御シス
テムを介しても確立される。
【０１１４】
　試料容器の周囲温度は、継続的に試料温度に適合され、それによって試料から周囲環境
への熱の流れを大幅に防止する。従って、周囲温度は、どの時点においても試料温度と周
囲温度との間の差が０ケルビンであり、そして断熱条件が有効であることがないように制
御される。
【０１１５】
　試料容器の熱容量対試料の熱容量の好ましい比は、以下の式で与えられるように、いわ
ゆるファイ因子Φによって定量化された、比較的高い測定の感度をもたらす：
【数１】

【０１１６】
　無次元ファイ因子の値は、理想的には１とあまり変わらない。
【０１１７】
　それぞれの実験で測定された最大断熱温度の上昇は、容器を加熱するために必要なエネ
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ルギーを考慮するために、ファイ因子によって補正される。
【０１１８】
　２．１．２　実験手順と測定結果
　２．１．２．１　実験２３
　１１５ｍｌの容量を有する、ニッケル－クロム－モリブデン合金ハステロイＣ２７６か
ら作られた、閉じた試料容器を使用し、その際、容器は分子状酸素を供給するための浸漬
管と撹拌棒を備えていた。
【０１１９】
　実験のための試料の組成を以下の表にまとめる：
【表５】

【０１２０】
　固有の蒸気圧の下で、予め排気された試料容器に、最初にメタンスルホン酸を装入し、
さらに硝酸及び水のフラクションを装入し、そしてジメチルジスルフィドを添加した。そ
の後、試料を７０℃の設定値温度に加熱した。ヒーターのスイッチを切った時、その後の
期間において弱い発熱反応が表れ、その際、酸素の添加の時点までに７２℃の温度に達し
た。この後に、できるだけ迅速に１２バールの全圧を設定するために、酸素の供給を使用
する目的で、約７．５バールの試料容器内の初期圧力で、純酸素を添加した。この目的の
ために、酸素フラスコの減圧ステーションを目標圧力に設定し、基準圧力計を用いて確認
した。供給ラインに設置された逆流防止手段は、ガスの逆流を防止した。酸素を導入した
直後に、非常に強い発熱反応が、非常に急激な圧力上昇を伴って開始した。
【０１２１】
　非常に強い発熱反応のために、圧力制限にもかかわらず、試料容器内の圧力、及び酸素
の供給ラインのバルブの遮断は、設定値圧力を十分に超えて上昇し、２０．４バールの最
高値に達した。試料温度は１１９℃の最高値に達した。温度のトラッキング制御系が、非
常に急速な温度上昇に追従することができなかったので、達成可能な最高温度はさらに高
くなることが想定されている。（温度上昇と圧力上昇の評価に含まれないものは、酸素の
導入速度及び注入による圧縮熱のフラクションの効果である。）
【０１２２】
　温度及び圧力を、それぞれ、約８４℃及び約１１．２バールに低下させた後、酸素を１
２バールまで再び注入した。これは、最初の酸素の添加と比較して著しく程度が弱いが、
更なる発熱効果をもたらした。
【０１２３】
　図１及び図２は、それぞれ、試料温度と圧力の時間依存性プロフィールを示し、図３は
、圧力の温度依存性プロフィールを示す。結果の不確実性は、温度の場合±１Ｋであり、
圧力の場合±０．４バールである。図４は、試料温度の関数としての温度の時間依存的変
化を示し、図５は熱出力の温度関係を表す。発熱出力の計算のために、試料の比熱を一定
圧力（ｃｐ）で推定した。この目的のために、有機化合物のフラクションの場合、２Ｊ／
（ｇ＊Ｋ）の一定圧力（ｃｐ）における比熱が想定され、無機フラクションの場合、４．
１Ｊ／（ｇ＊Ｋ）の（ｃｐ）が想定された。
【０１２４】
　この実験を行った際に、ジメチルジスルフィドの濃度により、温度及び圧力が非常に急
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いなかった。そのため、この実験で生じた温度及び圧力上昇は、重要ではなかった。この
ように、２０質量％の濃度は、ジアルキルジスルフィドの対応するアルカンスルホン酸へ
の酸化を依然として安全に且つ容易に実施することができる、本発明の方法における限界
領域を表す。従って、ジアルキルジスルフィドのアルカンスルホン酸への酸化の制御可能
な実施のために、反応混合物中のジアルキルジスルフィドの濃度は２０質量％以下、好ま
しくは２０質量％未満であるべきである。
【０１２５】
　２．１．２．２　実験２４
　この実験では、実験２３からの反応流出物を使用し、異なる温度での酸素の添加の効果
を調べた。この目的のために、試料容器に、実験２３からの反応流出物を充填し、試料を
、まず、撹拌機を運転しながら５０℃の設定値温度に加熱した。ヒーターのスイッチを切
った後、圧力は約０．７バールであり、温度は一定に保たれた。その後、純粋な酸素を、
１２バールの最終的な設定圧力を達成するために、試料容器の浸漬管を介して添加した。
この目的のために、酸素フラスコの減圧ステーションを、この圧力に設定し、基準圧力計
を用いて確認した。供給ラインに設置された逆流防止手段が逆流からのガスを防止した。
【０１２６】
　酸素の比較的速い注入でも、最初に約６０℃までの、急激な温度上昇は明白であった。
この時点で、試料容器内の圧力は、圧力制限と酸素供給ライン弁の遮断にもかかわらず、
設定圧力よりも高く上昇し、約１３バールの値に達した。若干低下した後、試料温度は、
発熱反応の間に放出される熱だけの結果として、エネルギーの外部電源なしで約１０５℃
まで上昇した。これと同時に１３バールから３バールまでの圧力の低下が起こった。１１
１°Ｃへの加熱と短い導入期間の後、酸素を再び１２バールの設定値圧力まで注入し、１
２．１バールの圧力が確立されつつあった。注入中及びその後も、約１Ｋのわずかな温度
の変化が認められた。この後に、１２１℃の最終温度まで更に２つの加熱工程を行ったが
、発熱反応は全く認められなかった。そのため、実験を中止した。室温への冷却及び試料
容器の放圧後、残りの試料を除去した。
【０１２７】
　図６は、試料温度の時間依存性プロフィールを示し、図７及び図８は、それぞれ、圧力
の時間依存性及び温度依存性プロフィールを示す。測定精度は、温度の場合±１Ｋであり
、圧力の場合±０．４バールである。
【０１２８】
　図６及び図７に示すような温度及び圧力のプロフィールは、実験２３からの反応流出物
の後続反応において、一定の変換がまだあることを示す。しかしながら、この後続反応で
は、温度の発現と圧力の発現の両方が、前述の変換における発現よりも有意に低い。２つ
の実験２３及び２４は、ジアルキルジスルフィドの対応するアルカン酸への酸化が、２つ
の連続した反応器内で制御可能に行うことができることを示す。
【０１２９】
　２．１．２．３　実験２５
　この実験では、酸素を５０℃（実験２３における７０°Ｃの対応する温度とは対照的に
）で添加し、設定値圧力は１２バールであった。この目的のために、１１５ｍｌの容量を
有する、ステンレス鋼合金ハステロイＣ２７６製の閉じた試料容器を使用し、この容器は
浸漬管及び撹拌棒又は撹拌ノミ（stirring flea）を備えていた。
【０１３０】
　実験のための試料の組成は以下の通りである：
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【表６】

【０１３１】
　固有の蒸気圧の下で、予め排気された試料容器に、最初にメタンスルホン酸を装入し、
さらに硝酸及び水の対応するフラクションを装入した。その後、ジメチルジスルフィドの
対応するフラクションを試料容器に添加した。その後、試料を、撹拌機を運転しながら、
５０℃の設定値温度に加熱した。
【０１３２】
　ヒーターのスイッチを切った時、その後の期間において、非常に弱い発熱反応が表れ、
その際、酸素の添加の時点までに５１．４℃の温度に達した。酸素を用いてできるだけ急
速に１２バールの全圧を設定するために、約６．７バールの圧力で、試料容器の浸漬管を
介した純酸素の添加を開始した。この目的のために、酸素フラスコの減圧ステーションを
、対応する圧力に設定し、基準圧力計を用いて確認した。供給ラインに設置された逆流防
止手段は、ガス流の逆流を防止した。酸素を導入した直後に、非常に強い発熱反応が、非
常に急激な圧力上昇を伴って表れた。酸素供給フラスコの圧力制限と入口弁の閉鎖にもか
かわらず、試料容器内の圧力は約１８．５バールまで上昇した。試料の温度は約９８℃の
最大値に達した。温度のトラッキング制御系が、非常に急速な温度上昇に追従することが
できなかったので、達成可能な最高温度はさらに高くなることが想定されている。（温度
上昇と圧力上昇の評価に含まれないものは、酸素の導入速度及び注入による圧縮熱のフラ
クションの効果である。）最高温度に達し、酸素供給を遮断し、さらに約８．９バールへ
の圧力の低下後に、実験を終了した。
【０１３３】
　図９は、試料温度の時間依存性プロフィールを示す。図１０及び図１１は、それぞれ、
圧力の時間依存性及び温度依存性プロフィールを表す。測定精度は、温度の場合±１Ｋで
あり、圧力の場合±０．４バールである。図１２は、試料温度の関数としての温度の時間
依存的変化を示し、図１３は、試料温度の関数としての熱出力を示す。（発熱）熱出力を
計算するために、一定圧力（ｃｐ）における試料の比熱を推定する。この目的のために、
有機化合物のフラクションの場合、２Ｊ／（ｇ＊Ｋ）の一定圧力（ｃｐ）における比熱が
想定され、無機フラクションの場合、４．１Ｊ／（ｇ＊Ｋ）の（ｃｐ）が想定される。
【０１３４】
　実験２５では、ジメチルジスルフィドの対応するメタンスルホン酸への酸化は、実験２
３における対応する温度よりも２０℃低い、５０℃の温度で酸素を供給することによって
開始する。従って、温度の時間依存的変化と反応の熱出力に関する曲線プロファイルも、
実験２３における対応する曲線プロファイルと比較して、実験２５においてこの温度差だ
けシフトしている。このシフトは別として、温度の時間依存的変化に関するプロフィール
と実験２５における熱出力に関するプロフィールは、実験２３におけるプロフィールに平
行している（図４～５及び図１２～１３を参照）。同様のコメントが、実験２３及び２５
（図１～２及び図９～１１を参照）における温度の発現と圧力の発現に関しても適用され
る。
【０１３５】
　実験２３及び実験２５の結果は、ジアルキルジスルフィドの酸化が、それぞれの開始温
度とは無関係に、両実験において同等の発熱と共に進行することを示す。
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【０１３６】
　２．１．２．４　実験２６
　ハステロイＣ２７６合金製で、且つ浸漬管を有する試料容器を使用した、実験２３～２
５とは対照的に、この実験を、材料番号１．４５７１のステンレス鋼製の試料容器内で行
った。この実験における閉じた試料容器は、１１０ｍｌの容量を有し、撹拌棒又は撹拌ノ
ミを備えているが、浸漬管を有していない。
【０１３７】
　酸素の添加前の初期設定値温度は５０℃であり、酸素添加のための設定値圧力は１２バ
ールであった。
【０１３８】
　実験のための試料の組成を以下の表にまとめる：
【表７】

【０１３９】
　固有の蒸気圧の下で、予め排気された試料容器に、まず、メタンスルホン酸を装入し、
さらに硝酸及び水のフラクションを装入した。その後、ジメチルジスルフィドのフラクシ
ョンを試料容器に添加し、続いて、撹拌機を運転しながら、試料を５０℃の設定値温度に
加熱した。
【０１４０】
　試料温度の時間依存性プロフィール（実線）と圧力の時間依存性プロフィール（破線）
を、一緒に図１４に示す。図１５は、試料温度の関数としての試料温度の時間依存的変化
を示し、図１６は、圧力の温度依存性プロフィールを示す。
【０１４１】
　５０℃の設定値温度に達した時に、ヒーターのスイッチを切り、その後の期間において
、酸素の添加を開始する前に約５１．５℃の温度が確立された。この後に、純酸素を、酸
素の供給により可能な限り迅速に１２バールの全圧力を設定することを目的に、試料容器
内で約７１．２バールの圧力で添加した。この目的のために、酸素フラスコの減圧ステー
ションを目標圧力に設定し、基準圧力計を用いて確認した。供給ラインに設置された逆流
防止手段はガスが逆流することを防止した。一定の遅延により、酸素導入後に非常に強い
発熱反応が生じ、また、約３５０℃の最高温度に達した。遅延は、実験２３～２５とは対
照的に、酸素が、浸漬管を介して試料容器内に導入されない代わりに、液相に上から導入
されるという事実に起因する。
【０１４２】
　酸素の添加の段階では、熱量計が実験のために置かれていたオートクレーブボックスか
らバンバンという雑音が聞こえた。実験はその後、加熱システムのスイッチを切ることで
終了した。約５．５バールまでの実際の圧力上昇は、まだ記録されていたが、その後の圧
力／時間プロファイルはもはや記録されていなかった。これは、最大許容圧力が１００バ
ールである、圧力変換器の破壊に起因するものである。
【０１４３】
　ジメチルジスルフィドの蒸気は、空気又は酸素を用いて、爆発性混合物を形成すること
ができ、対応する発火温度は３７０℃である。可燃性ガスと空気又は酸化性ガスを有する
蒸気との混合物の発火温度に関しては、圧力上昇と共に温度が非常に急激に低下すること
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が知られている（例えば、Hirsch, W., Brandes, E., “Zuendtemperaturen binaerer Ge
mische bei erhoehten Ausgangsdruecken”, Physikalisch Technische Bundesanstalt, 
Braunschweig, 2005を参照のこと）。急激な温度上昇及び酸素添加時の上昇した初期圧力
により、発火温度を得るための前提条件は、ジメチルジスルフィドに対して提供された。
従って、試料容器内の自由気体体積が比較的小さいにもかかわらず、極めて高い確実性で
、酸素及びジメチルジスルフィドを含有する気相が自己着火したと仮定することができる
。
【０１４４】
　この実験は、明らかに発火性ジアルキルジスルフィドと酸素により爆発の危険のある混
合物の形成を根本的に避けなければならないことを示す。
【０１４５】
　２．１．２．５　実験２７
　合金ハステロイＣ２７６製の試料容器を使用した。この閉じられた試料容器は、１１５
ｍｌの容積を有し、浸漬管及び撹拌棒又は撹拌ノミを備えている。
【０１４６】
　酸素の添加前の初期設定温度は５０℃であり、添加のための設定値圧力は１２バールで
あった。
【０１４７】
　実験のための試料の組成を以下の表にまとめる：
【表８】

【０１４８】
　固有の蒸気圧の下で、予め排気された試料容器に、最初にメタンスルホン酸を装入し、
さらに硝酸及び水のフラクションを装入した。その後、ジメチルジスルフィドのフラクシ
ョンを試料容器に添加し、続いて、撹拌機を運転しながら、試料を７０℃の設定値温度に
加熱した。
【０１４９】
　試料温度及び圧力の時間依存性プロフィールを、それぞれ、図１７及び図１８に示した
。図１９は、圧力の温度依存性プロフィールを示し、図２０は、試料温度の関数として試
料温度の時間依存的変化を示す。
【０１５０】
　発熱反応は、７０℃の温度に達した時に、ヒーターのスイッチを切った直後に開始した
。約７１．３℃で、１２バールの圧力を確立することを目的に、酸素を急速に添加した。
初めてこの圧力に達し、入口弁が閉じられた時、試料温度は約９３℃であった。圧力のそ
の後の低下に続いて、１２バールの圧力を再確立するために酸素を繰り返し注入した。し
かしながら、温度に伴う増加は、もはや自発的ではなかったが、代わりに比較的遅かった
。約４９００秒の時間を超えて、酸素を繰り返し更に添加することにより、約１１０℃の
最高試料温度を達成した。
【０１５１】
　この実験では、温度の発現だけでなく、圧力の発現も、実験２３及び実験２５よりもは
るかに小さい（図１７及び１８図を参照）。従って、実験２３及び実験２５とは対照的に
、この実験においてジメチルジスルフィドのために選択された出発濃度は、１２バールの
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設定値圧力を著しく超えずに、長時間にわたって酸素の不連続な添加を可能にする。実験
２７のプロセスパラメータ、特にジメチルジスルフィドの選択された濃度は、従って、安
全上の問題なく運転されるべきメタンスルホン酸の対応する製造方法を可能にする。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】
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【図１３】 【図１４】
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【図１５】 【図１６】

【図１７】 【図１８】
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【図１９】 【図２０】
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