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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（１）式で表される構造を有するエポキシ化合物とチオ尿素とをアンモニウム塩の
存在下で１０～５０℃の反応温度下で反応させて、下記（２）式で表される構造を有する
エピスルフィド化合物を製造することを特徴とする、エピスルフィド化合物の製造方法。
【化１】

【請求項２】
　前記（１）式の化合物が下記（３）式で表され、前記（２）式の化合物が下記（４）式
で表される、請求項１に記載のエピスルフィド化合物の製造方法。
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【化２】

（ただし、ｍは０～４の整数、ｎは０または１の整数を表す。）
【化３】

（ただし、ｍは０～４の整数、ｎは０または１の整数を表す。）
【請求項３】
　前記アンモニウム塩が、硝酸アンモニウム、硫酸アンモニウム、及び塩化アンモニウム
からなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求項１または２に記載のエピスルフィ
ド化合物の製造方法。
【請求項４】
　酸を加えることなしに、前記エポキシ化合物と前記チオ尿素とを反応させる、請求項１
から３のいずれかに記載のエピスルフィド化合物の製造方法。
【請求項５】
　前記エポキシ化合物が溶解可能な非極性溶媒と、前記チオ尿素が溶解可能な極性溶媒の
混合溶媒を使用して、前記エポキシ化合物と前記チオ尿素とを反応させる、請求項１から
４のいずれかに記載のエピスルフィド化合物の製造方法。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エピスルフィド化合物の製造方法に関し、特に、プラスチックレンズ、プリ
ズム、光ファイバー、情報記録基盤、フィルター等の光学材料、中でもプラスチックレン
ズに好適なエピスルフィド化合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プラスチック材料は軽量かつ靭性に富み、また染色が容易であることから、各種光学材
料、特に眼鏡レンズに近年多用されている。光学材料、中でも眼鏡レンズに特に要求され
る性能は、物理的性質としては、低比重、高透明性及び低黄色度、高耐熱性、高強度等で
あり、光学性能としては高屈折率と高アッベ数である。高屈折率はレンズの薄肉化を可能
とし、高アッベ数はレンズの色収差を低減するが、屈折率が上昇するほどアッベ数は低く
なるため、両者を同時に向上させる検討が実施されている。これらの検討の中で最も代表
的な方法は、特許文献１～３に示されるエピスルフィド化合物を使用する方法である。
　しかしながら、ここで見出されたエピスルフィド化合物は、反応条件によってはオリゴ
マーやポリマーが生成し易く、その結果、反応収率の低下が発生した。そのため、エピス
ルフィド化合物を製造するための反応条件の最適化が望まれていた。
　エピスルフィド化の反応条件に関しては、特許文献４に示されるように極性有機溶媒と
非極性有機溶媒の混合溶媒中、酸および／または酸無水物の存在下で反応を進行させる手
法が提案されている。
【０００３】
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　特許文献５に示されるように、反応溶媒として極性溶媒のみを使用する方法、特許文献
６に示されるように、酸の存在下イソチウロニウム塩を中間体として経る方法も提案され
ているが、いずれも収率が低く、実用に耐えられるものではない。さらに相当量の酸と加
水分解のための塩基を添加しなければならないことから、多くの工程が必要とされ、コス
ト面でも不利である。
　エポキシ化合物を相当するイソチウロニウム塩としたのち、アンモニア、またはアンモ
ニウム塩で加水分解する方法も、特許文献７に提案されている。しかしながらこの方法も
イソチウロニウム塩を生成するために相当量の酸を必要とし、またこれを加水分解するた
めに相当量のアンモニア、またはアンモニウム塩が必要であることから、製造工程が複雑
化し、コスト面で不利である。しかも収率については記載がなく、実用可能かどうか不明
確である。
　このように、エピスルフィド化合物の製造方法においては酸を添加する方法が提案され
ている。しかしながら、これら文献で用いられている酸は臭気を伴うものが多いため臭気
対策が必要であること、また腐食対策が必要なこと、場合によっては中和のため相当量の
塩基を必要とすることから、改善が求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平９－７１５８０号公報
【特許文献２】特開平９－１１０９７９号公報
【特許文献３】特開平９－２５５７８１号公報
【特許文献４】特開２０００－１８６０８７号公報
【特許文献５】特開２００１－１６３８７２号公報
【特許文献６】特開２００１－１６３８７４号公報
【特許文献７】特開２００１－１６３８７１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明が解決しようとする課題は、臭気、腐食対策や中和工程を必要とせずに、エポキ
シ化合物からエピスルフィド化合物を効率よく得ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、このような状況に鑑み、鋭意研究を重ねた結果、エポキシ化合物とチオ
尿素とを反応させてエピスルフィド化合物を得る際に、アンモニウム塩の存在下で反応さ
せることを特徴とするエピスルフィド化合物の製造方法により本課題を解決し、本発明に
至った。
　すなわち、本発明は以下の通りである。
＜１＞　下記（１）式で表される構造を有するエポキシ化合物とチオ尿素とをアンモニウ
ム塩の存在下で反応させて、下記（２）式で表される構造を有するエピスルフィド化合物
を製造することを特徴とする、エピスルフィド化合物の製造方法である。
【化１】

＜２＞　前記（１）式の化合物が下記（３）式で表され、前記（２）式の化合物が下記（
４）式で表される、上記＜１＞に記載のエピスルフィド化合物の製造方法である。
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【化２】

（ただし、ｍは０～４の整数、ｎは０または１の整数を表す。）
【化３】

（ただし、ｍは０～４の整数、ｎは０または１の整数を表す。）
＜３＞　前記アンモニウム塩が、硝酸アンモニウム、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウ
ムからなる群より選ばれる少なくとも１種である、上記＜１＞または＜２＞に記載のエピ
スルフィド化合物の製造方法である。
＜４＞　酸を加えることなしに、前記エポキシ化合物と前記チオ尿素とを反応させる、上
記＜１＞から＜３＞のいずれかに記載のエピスルフィド化合物の製造方法である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の製造方法においては、従来技術において必要とされた臭気、腐食対策や中和工
程で必要な酸を用いずに、エポキシ化合物からエピスルフィド化合物を効率よく得ること
が可能となった。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の製造方法によって得られるエピスルフィド化合物は、上記（２）式の構造を有
するすべての化合物を包括するが、具体例として鎖状脂肪族骨格、脂肪族環状骨格、芳香
族骨格を有する化合物に分けて列挙する。
　鎖状脂肪族骨格を有する化合物としては、下記（４）式で表される化合物が挙げられる
。
【化４】

（ただし、ｍは０～４の整数、ｎは０または１の整数を表す。）
【０００９】
　脂肪族環状骨格を有する化合物としては、下記（５）式または（６）式で表される化合
物が挙げられる。



(5) JP 5668296 B2 2015.2.12

10

20

30

40

50

【化５】

（ｐ、ｑはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【化６】

（ｐ、ｑはそれぞれ０～４の整数を表す。）
　芳香族骨格を有する化合物としては、下記（７）式で表される化合物が挙げられる。
【化７】

（ｐ、ｑはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００１０】
　中でも好ましい化合物は、鎖状脂肪族骨格を有する上記（４）式で表される化合物であ
り、具体的にはビス（β－エピチオプロピル）スルフィド、ビス（β－エピチオプロピル
）ジスルフィド、ビス（β－エピチオプロピル）トリスルフィド、ビス（β－エピチオプ
ロピルチオ）メタン、１，２－ビス（β－エピチオプロピルチオ）エタン、１，３－ビス
（β－エピチオプロピルチオ）プロパン、１，４－ビス（β－エピチオプロピルチオ）ブ
タン、ビス（β－エピチオプロピルチオエチル）スルフィドである。特に好ましい化合物
は、ビス（β－エピチオプロピル）スルフィド（（４）式でｎ＝０）、ビス（β－エピチ
オプロピル）ジスルフィド（（４）式でｍ＝０、ｎ＝１）であり、最も好ましい化合物は
、ビス（β－エピチオプロピル）スルフィド（（４）式でｎ＝０）である。
　また、脂肪族環状骨格を有するエピスルフィド化合物としては、１，３および１，４－
ビス（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキサン（（５）式でｐ＝０、ｑ＝０）、１，
３および１，４－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）シクロヘキサン（（５）式で
ｐ＝１、ｑ＝１）、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキシル〕メタン、
２，２－ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキシル〕プロパン、ビス〔４
－（β－エピチオプロピルチオ）シクロヘキシル〕スルフィド、２，５－ビス（β－エピ
チオプロピルチオ）－１，４－ジチアン（（６）式でｐ＝０、ｑ＝０）、２，５－ビス（
β－エピチオプロピルチオメチル）－１，４－ジチアン（（６）式でｐ＝１、ｑ＝１）、
２，５－ビス（β－エピチオプロピルチオエチルチオメチル）－１，４－ジチアン等を挙
げることができる。
　また、芳香族骨格を有するエピスルフィド化合物としては、１，３および１，４－ビス
（β－エピチオプロピルチオ）ベンゼン（（７）式でｐ＝０、ｑ＝０）、１，３および１
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，４－ビス（β－エピチオプロピルチオメチル）ベンゼン（（７）式でｐ＝１、ｑ＝１）
、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）フェニル〕メタン、２，２－ビス〔４－（β
－エピチオプロピルチオ）フェニル〕プロパン、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ
）フェニル〕スルフィド、ビス〔４－（β－エピチオプロピルチオ）フェニル〕スルフィ
ン、４，４－ビス（β－エピチオプロピルチオ）ビフェニル等を挙げることができる。
【００１１】
　本発明で原料となるエポキシ化合物は、上述のエピスルフィドの３員環の硫黄原子を酸
素原子に置き換えた化合物である。
　本発明で用いるチオ尿素の使用量は量論以上であれば構わないが、経済性を考慮すれば
通常は１．０～５．０当量、好ましくは１．０～２．０当量、最も好ましくは１．１～１
．８当量である。
【００１２】
　本発明で使用するアンモニウム塩はすべてのアンモニウム塩を包括するが、好ましくは
塩化アンモニウム、臭化アンモニウム、ヨウ化アンモニウム、蟻酸アンモニウム、酢酸ア
ンモニウム、プロピオン酸アンモニウム、安息香酸アンモニウム、硫酸アンモニウム、硝
酸アンモニウム、炭酸アンモニウム、リン酸アンモニウム、水酸化アンモニウムである。
より好ましくは硝酸アンモニウム、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウムであり、最も好
ましくは硝酸アンモニウムである。
　アンモニウム塩の使用量は、経済性を考慮すれば通常エポキシ総量に対して０．０１～
２０重量％の範囲で用いられるが、好ましくは０．１～１５重量％、最も好ましくは０．
５～１０重量％である。０．０１重量％よりも少ない場合は抽出、洗浄の際に不溶物が析
出する場合があり、２０重量％より多い場合は除去のため水洗回数が増え、廃液量が増え
る可能性がある。
【００１３】
　本発明の反応においては溶媒を用いても未使用でも構わないが、通常は溶媒を使用する
。好ましくはエポキシ化合物が溶解可能な非極性溶媒とチオ尿素が溶解可能な極性溶媒の
混合溶媒を使用する。極性溶媒と非極性溶媒の比は、通常体積比で極性溶媒／非極性溶媒
＝０．１～１０．０で使用するが、好ましくは０．２～５．０である。体積比が０．１未
満ではチオ尿素の溶解が不十分となり反応が十分に進行せず、１０．０を超えると反応の
進行が早くなりすぎ制御が困難となる。
　使用する非極性溶媒としては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素類、
ベンゼン、トルエン等の芳香族炭化水素類が挙げられる。好ましくは芳香族炭化水素類で
あり、最も好ましくはトルエンである。
　使用する極性溶媒としては、メタノール、エタノール等のアルコール類、ジエチルエー
テル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類、メチルセルソルブ、エチルセル
ソルブ、ブチルセルソブル等のヒドロキシエーテル類、アセトン、メチルエチルケトン等
のケトン類が挙げられるが、好ましくはアルコール類であり、最も好ましくはメタノール
である。
　また、極性溶媒のみを使用しても良い。この場合においても、エポキシ化合物を微量ず
つ、時間をかけて極性溶媒に加えることにより、エピスルフィド化の反応を進行させるこ
とができる。
【００１４】
　反応は、原料であるエポキシ化合物、本発明で使用するアンモニウム塩、および反応溶
媒を混合し攪拌させて行う。各原料はいかなる順序で混合しても、一括して混合しても構
わない。
　反応温度は通常０～６０℃で行われるが、１０～５０℃が好ましく、最も好ましくは１
０～４０℃である。０℃より低い場合は反応速度が低下し、６０℃より高い場合は得られ
るエピスルフィドが着色する場合がある。反応時間は、上記の条件下で反応が完結する時
間であれば構わないが、通常は２０時間以下、好ましくは１５時間以下である。圧力につ
いては、減圧、常圧、加圧のいずれでも構わないが、常圧が好ましい。好ましくは窒素雰
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囲気下での反応である。
【００１５】
　反応終了後、目的のエピスルフィド化合物は抽出、洗浄、溶媒留去によって得られる。
抽出溶媒としては先述の非極性溶媒を用い、好ましくは芳香族炭化水素類であり、最も好
ましくはトルエンである。洗浄は水洗もしくは酸水溶液で行い、好ましくは酸水溶液で洗
浄後に水洗することである。溶媒留去は、通常減圧下で行う。
　こうして得られるエピスルフィド化合物は、再結晶、再沈殿、カラム分離操作、吸着剤
処理、イオン交換樹脂処理等の精製法により精製することが可能である。なお、これらの
製造は大気下でも実施できるが、原料及び製品等の酸化および着色の防止に万全を期すた
め、窒素雰囲気下で行うことが好ましい。
【実施例】
【００１６】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００１７】
実施例１
　チオ尿素３０５ｇ、メタノール１３６０ｍｌ、トルエン６８０ｍｌ、硝酸アンモニウム
１０ｇ、ビス（β－エポキシプロピル）スルフィド（（３）式においてｎ＝０）１４６ｇ
を混合し、窒素雰囲気下２０℃で９時間反応させた。反応中にポリマーの析出は見られな
かった。反応後、トルエン１７２０ｍｌと１０％硫酸水溶液２１０ｍｌを投入して抽出し
たのち、水１３０ｍｌで４回洗浄し、トルエンを留去して、ビス（β－エピチオプロピル
）スルフィド（（４）式においてｎ＝０）を１３７ｇ得た。収率は７７％であった。結果
を表１に示した。
【００１８】
実施例２～４
　硝酸アンモニウムの代わりに表１に示したアンモニウム塩を等重量用いる以外は実施例
１を繰り返した。結果を表１に示した。
【００１９】
実施例５
　実施例１で硝酸アンモニウムの量を５ｇにする以外は実施例１を繰り返した。結果を表
１に示した。
【００２０】
比較例１
　硝酸アンモニウムを用いない以外は実施例１を繰り返した。反応中にポリマーが析出し
、ビス（β－エピチオプロピル）スルフィドは得られなかった。結果を表１に示した。
【００２１】
比較例２
　硝酸アンモニウムの代わりに無水酢酸１８ｇを使用する以外は実施例１を繰り返した。
結果を表１に示した。
【００２２】
比較例３
　硝酸アンモニウムの代わりに無水酢酸１０ｇを使用する以外は実施例１を繰り返した。
結果を表１に示した。
【００２３】
比較例４
　硝酸アンモニウムの代わりに酢酸１０ｇを使用する以外は実施例１を繰り返した。結果
を表１に示した。
【００２４】
実施例６
　チオ尿素３０５ｇ、メタノール３０００ｍｌ、トルエン１５００ｍｌ、硝酸アンモニウ
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ム１０ｇ、１，３－ビス（β－エポキシプロピルチオメチル）ベンゼン３２５ｇを混合し
、窒素雰囲気下２０℃で９時間反応させた。反応中にポリマーの析出は見られなかった。
反応後、トルエン３８００ｍｌと１０％硫酸水溶液４６０ｍｌを投入して抽出したのち、
水３００ｍｌで４回洗浄し、トルエンを留去して、１，３－ビス（β－エピチオプロピル
チオメチル）ベンゼン（（７）式でｐ＝１、ｑ＝１）を２８８ｇ得た。収率は８１％であ
った。結果を表２に示した。
【００２５】
実施例７
　硝酸アンモニウムの代わりに硫酸アンモニウムを等重量用いる以外は実施例６を繰り返
した。結果を表２に示した。
【００２６】
比較例５
　硝酸アンモニウムの代わりに無水酢酸１８ｇを使用する以外は実施例６を繰り返した。
結果を表２に示した。
【００２７】
【表１】

【００２８】
【表２】

【００２９】
実施例８
　チオ尿素３０５ｇ、メタノール３０００ｍｌ、トルエン１５００ｍｌ、硝酸アンモニウ
ム１０ｇ、１，４－ビス（β－エポキシプロピルチオメチル）シクロヘキサン３３２ｇを
混合し、窒素雰囲気下２０℃で９時間反応させた。反応中にポリマーの析出は見られなか
った。反応後、トルエン３８００ｍｌと１０％硫酸水溶液４６０ｍｌを投入して抽出した
のち、水３００ｍｌで４回洗浄し、トルエンを留去して、１，４－ビス（β－エピチオプ
ロピルチオメチル）シクロヘキサン（（５）式でｐ＝１、ｑ＝１）を２９５ｇ得た。収率
は８０％であった。結果を表３に示した。
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【００３０】
実施例９
　硝酸アンモニウムの代わりに硫酸アンモニウムを等重量用いる以外は実施例８を繰り返
した。結果を表３に示した。
【００３１】
比較例６
　硝酸アンモニウムの代わりに無水酢酸１８ｇを使用する以外は実施例８を繰り返した。
結果を表３に示した。
【００３２】
【表３】

【００３３】
実施例１０
　チオ尿素３０５ｇ、メタノール３０００ｍｌ、トルエン１５００ｍｌ、硝酸アンモニウ
ム１０ｇ、２，５－ビス（β－エポキシプロピルチオメチル）－１，４－ジチアン３７３
ｇを混合し、窒素雰囲気下２０℃で９時間反応させた。反応中にポリマーの析出は見られ
なかった。反応後、トルエン３８００ｍｌと１０％硫酸水溶液４６０ｍｌを投入して抽出
したのち、水３００ｍｌで４回洗浄し、トルエンを留去して、２，５－ビス（β－エピチ
オプロピルチオメチル）－１，４－ジチアン（（６）式でｐ＝１、ｑ＝１）を３４０ｇ得
た。収率は８３％であった。結果を表４に示した。
【００３４】
実施例１１
　硝酸アンモニウムの代わりに硫酸アンモニウムを等重量用いる以外は実施例１０を繰り
返した。結果を表４に示した。
【００３５】
比較例７
　硝酸アンモニウムの代わりに無水酢酸１８ｇを使用する以外は実施例１０を繰り返した
。結果を表４に示した。
【００３６】
【表４】

【００３７】
　以上のように実施例１～７においては、アンモニウム塩の存在下でエポキシ化合物とチ
オ尿素とを反応させ、エピスルフィド化合物を７５％以上という高い収率で得ることがで
きた。さらに、酸を必要としない各実施例では、比較例とは異なり、臭気の発生が防止さ
れ、腐食対策や酸の中和工程が不要である。このため本願発明は、エピスルフィド化合物
を効率的に製造できるとともに、作業環境の改善、製造工程の簡素化も可能である。
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