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気相法によるBeckmann転位の研究　（第1報）

シクロヘキサノンオキシムからカブ．ロラクタムの合成（1）

松田敏雄＊本橋忠一＊＊高橋謙二＊
　　　　　　」二屋下ミBxls＊　　濡葺　田　案穿之＊＊＊

　　　　　　　　　ω否｛零：：144壬1三7月　！5　日受蔓il）

Beckmann．Umlagerung　in　Gasphase　（1）

Synthese　von　Caprolactam　aus　Cyclohexanon－oxim

Toshio　MATsuDA，　Chuichi　Mo’roHAsHi，　Kenji　TAKAHAsm，

　　　　　　　Shiro　TsucHiyA　und　Yoshiyul〈i　TAKATA

　　　　　　　　　　　　〈Eingegangen　am　15，　Juli　1969．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　Katalytische　Wirkung　von　sowohl　japanische　S2’lureerde　und　Kiese｝gur　als　Silicagel，

Schwefels2’iure，　Phosphors｛iure，　Borstiure　und　Metalloxyde　auf　japanischer　Saureerde　und

Kieselgur　als　Tr2’iger　auf　Umlagerung　von　Cyclohexanon－oxim　in　Caprolactam　wurde

untersucht．

　　　Japanische　Silureerde　und　andere　Verbindungen　auf　japanischer　S2’iureerde　als　Trt’iger

zeigt　die　schwache　katalytische　Wirkung　auf　Beckmann－Umlagerung　von　Cyclohexanon－

oxim　in　Caprolactam　und　die　Ausbeute　von　Caprolactam　war　sehr　niedrig．

　　　Kieselgur　und　andere　Verbindungen　auf　Kieselgur　als　Trt’iger　auch　ergab　niedrige

Ausbeute　von　Caprolactam，　aber　zeigte　Borstiure－Kieselgur　eine　h6here　Ausbeute．　Der

Katalysator，　der　durch　Angaben　von　209（o　der　Borst’iure　an　Makkari－Kieselgur　dargestellt

wurde，　ergab　Caprolactam　bei　3000C　in　679（oiger　Ausbeute．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　我園で最も大：墨：に生産されている．合成繊維は6一ナ．イロンであり，6サイロン禽成の直接の

原料はカプロラクタムである。

　　　カプロラクタムの一般に用いられている製造法はシクpmヘキサノンにヒドロキシルアミン

又はヒドロキシルアミンスルホン酸を反応させてオキシムにし，次に濃硫酸又は発煙硫酸を作

用させてBeckmann転位によりカプロラクタムにする方法である。此の方法ではヒドロキシ

　　＊　合成化学工学孝十　高分子化学講座

　＊＊　．住友化学工．業KK　新屠浜エ場．勤務

＊＊＊ @日本蔵達KK　二：二本木工場勤務
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ルアミンの製造，オキシムの製造及びBeckmann転億後の処理で硫酸アンモニウムが副生し，

その量はカブPラクタム1トンに対し4～5トンに達する。此の酬生硫安の量は6一ナイロンの生

産量の増加とともに急増している。他方肥料としては硫安の代りに尿素を使用する傾向が強く

なっており，大量の硫安の翻生は好ましくない。その為に硫酸の使用鐙の少ない方法又は硫酸

を使用しない方法が研究されているが，満足す可き方法は未だ胴発されていない。

　　　　　3　SO，　十2　NH，NO，十（NH，），SO，　十　H，（）　一＞2　HON　（SO，NE［，，），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒドロキシルアミンジ．スルホン酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　アンモニウム
　　　　　HoN　（so，，NH．，），一il！l’90，　Ho　・　NH，　・　1／2　H，So

　　　　　　　　　　　　　　硫酸ヒドロキシルアミン

　　　　　今0＋HO．NH、．・／2　H、SO、＋NH＿、介＝NOH＋（NH、）、S・、

　　　　　＼／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼ノ

　　シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　シクμヘキサノンナキシム

。，。9∴讐〔弘

　　最近になり，硫酸を使用しないでシクμヘキサノンオキシムからカブPラクタムを製造す

る方法として，加熱した酸性触媒上にシクロヘキサノンオキシムの蒸気を通して接触的にカブ

ロラクタムを製造しようとする研究が行なわれている。

　　触媒としては硫酸水素カリウムを浸みこませた軽石1），シリカアルミナ2），ゼオライト3），

ホウ酸を付着させたアルミナ4），ホウ酸を付着させた珪藻土5）等が提案されている。　しかし未

だ満足な結果は得られていないようであり，此の方面の文献も非常に少なく，詳細は不明で

ある。

　　我々はシクロヘキサノンオキシムからカブPtラクタムを気相法により製造する為の基礎研

究として，接触的にBeckmann転位を起こす触媒の探究と反応条件の研究を行なった。

　　本報告では，酸性白土，珪藻土ならびに之等を担体としてシリカゲル，硫酸，　リン酸，

ホウ酸等の酸性化合物と金属酸化物を付着させた物について，触媒作用を検討した糸i｛1果を報告

する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験方法

　2．1　反応装置

　　図一1に示す装置を用いた。Bは直径3cm，高さ23　Cmの硝子製反応管であり，この中に

触媒をいれる。Bの中央にある二重管の外管はAに廷込んだシクPヘキサノンオキシムを反

応管の中に流し込むのに用い，内管は窒素ガス導入用である。

　　反応管Bに所定量の触媒をいれ，窒素ガスを通しながら電気炉で所；定の温度に30分聞加

熱して，触媒中に存在する水を除去し，触媒を活性化する。反応系内を弱く減圧して560Hgmm
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程度にする。シクpmヘキサノンオキ

シムをAに仕込み，電気炉で加熱し

て熔融させ装．置屋に流し込む。同時

に常圧の窒素ガス80Gm4を約1分

間を要して通し，シクロヘキサノン

オキシムの蒸気を触媒層に送り込み

反応させる。次に系内に残留する生

成物を捕集する為に窒素ガスを毎．秒

2．4m6の流速で1時間通す。生成物

は冷却器の下部Fに取付けた受言及

びドライアイス・エタノールの寒剤

で冷却したトラップで丁丁する。受

器及びトラップ巾の生成物をエタノ

ールで洗い旧し，エタノール溶液を

蒸発する。残留物の量から捕集率を

求める。叉ガスクロマトグラフィー

により捕集物中のカプロラクタムを

定等し，念望率を求めた。

　2．2　生成物の分析

　　受器及びトラップ中に捕集され
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隅一1　　　　　　i猷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　オキシムの貯横　　　　　　冷　　却　　器

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B反応 管　　 トラップ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　二予　　熱　　暑琴　　　　　　ドライアイスー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工）　角虫　　　　　媒　　　　　　　　アルコール

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E　電　　熱　　器　　　　　　受　　　　　器

た生成物のエタノー・一ル溶液からエタノールを除き，残留物をクロロホルムに溶解して試料に

した。

　　生成物中のカブPラクタムをガスクロマトグラフィーにより定量：した。

　　条件は次のようである。

　　ガスクロマ1・グラフ：　島津一3AH

　　カラム：　ポリエチレングリコール25％（担体はセライ1・），径3mm，長さ2m

　　カラム綿U斐：　！80。C

　　キャリアー　ガス：水素，1．6　kg／cm2

　　ブリッジ電流：80mA

　　感度：2mV

　　サγプリング：3μ4

　　retention　time　：シクPヘキサノンオキシム4．5分，カブPtラクタム！7分

　　得られたピークの高さを，予かじめ求めておいた検：巖：線と比較してカブPラクタム及びシ

クPtヘキサノンオキシムの定昂：を行なった。

　　　1

実　験　装

　　　F
　　　G
　　　H

　　　1［
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　2。3触媒の調製

　　触媒成分と担体とをi一分に混合し，成型する．為に必要な最少量の水を加えて十分にねり合

わせ，ペーストにした。厚さ3mmのポリ塩化ビ＝一ルの板に趨径3mmの孔をあけて造った

成型板の孔にペーストを押し込み，60℃で2時間乾燥した。直径3mm，高さ3mmの円柱状

に成型した触媒を成型板から押し出して使用した。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験と結果

　　初めに珪藻土と酸性泊」二について，シクロヘキサノンオキシムをカプロラクタムにする触

媒作用の強さを調べた。次に酸性白土と珪藻土を担体にした硫酸，リン酸，シリカゲル，ホウ

酸，金属酸化物，金属塩化物等について触媒作用を試験した。

　3．1珪　藻　　t

　　珪藻土はその産地により性状に若干の差があるので，関東化学株式会社製の試薬の珪藻土

と担体として特に優秀な丁丁珪藻土（北海道真狩産）の2種について触媒作用を試験した。

　　（1＞珪藻土欄東化学製の試薬）

　　達藻土209，水23　m4を混≦｝して成型した。反応温度とカプロラクタムの収率との関係を

求める為に，反応温度を300℃，350℃，400℃と変えてシクロヘキサノンオキシムを反応させ

た。その結果を表一1に示す。

　　　　　　　　　　　　表一1　反応温度とカブPラクタムの収率＊

反応温度 ec沼捕集率（％〉＊＊

　　L
　　11　！2．O

　　l　20．3
　　　　　　20．0

途軽（州収率（％〉
300

350

400

47．5

47．5

50．0

5．7

9，7

10．0

　＊触媒：硅藻土12g，シク・rヘキサノンオキシム＝2g
＊＊ @捕課率　　受器及びトラップ中に捕集された生成物の凍料に対する百分率
＊＊＊ @含有率　捕集された生成物中のカブμラクタムの含有率

　　カブPラクタムの収率は300℃では約6％であるが，温度の王昇により収率が上昇し，

350℃と400℃では約10％を示した。

　　次に塩酸処理をして精製した珪藻土について触媒活性を調べた。

　　珪藻土259を6－N塩酸50m4と2時問かきまぜて濾過，水洗し，十分に塩酸を除去した

後に乾燥した。この塩酸処理珪藻土20gに水23　m4を加えて成型した。

　　この触媒を用いて350℃でシクロヘキサノンオキシムを反応させたが，捕集率23．3c／o，含

有率30．5％，収率7．0％でカプロラクタムを得た。

　　塩酸処理により珪藻土はオキシムをラクタムにする触媒作用が低下することが明らかにな

った。
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　　（2）　4‘狛1封三一：・ヒ

　　真狩珪藻土は通常の琉藻土よりも更に多孔質であり，水とねっただけでは成型品力馴三常に

崩れ易いので石膏を混合して成型した。

　　真狩珪藻土129，焼石膏89，水52m4を混合して成型した。

　　この触媒89を反応管にいれ，350℃でシクロヘキサノン29を反応させた。捕集率35．7％，

含有率30．0％，収率！0．8％であ・）た。

　　この触媒中89に珪藻土約4．89を含有しており，　この：嶺：でカプロラクタムを収率10．8％

で生成したことになる。通常の珪藻土触媒では瑳藻二1二129からカプロラクタムを収率9。7％で

生成している。石膏を単なるバインダーと考えると真狩狸藻土は通常の跳藻土より可なり触媒

作用が強いことになる。

　　次に塩酸で処理した真狩珪藻土について，触媒活性を試験した。

　　真狩挫藻土209を6－N塩酸！60m4と2時間かきまぜて濾過し，水洗して乾燥した。こ

の三野土129，焼石膏89，水52m4を混合して成型した。

　　触媒量89，シクロヘキサノンオキシム29を用い，35℃で捕集率52．8％，含有率9．0％

でラクタムの収率4．8％であった。

　　真狩瑳藻土の場合も塩酸処理により触媒活性がかなり低下することが明らかになった。

　　更に水酸化ナトリウム水溶液で処理した真狩珪藻土についても触媒活性を試験した。

　　真狩珪藻土159を3－N水酸化ナ1・リウム水溶液160m4と2時間かきまぜて1慮過し，水

洗した後に乾燥した。この珪藻土8g，焼石膏5．3g，水32　m4を混舎して成型した。

　　触媒量79，シクロヘキサノンオキシム29を用い350QCで反応させた。捕集率33．Oo／・，含

有率9．0％，収率3．0％であった。

　　珪藻土はアルカリ処理により触媒活性をかなりに減少することを認めた。

　　（3）ま　と　め

　　シクロヘキサノンオキシムは琉藻土触媒及び真狩珪藻土触媒により350℃でカプロラクタ

ムを約10％の収率で生成した。しかし真狩珪藻土触媒の方が触媒活性は強いようである。

藻土，真狩珪藻土ともに．塩酸処理によりかなりに触媒活性を低下した。これは含有されている

微爆：の金属等が除去されることによるものであろう。又珪藻土はアルカリ処理により触媒活性

が相当に低下した。

　3．2酸性白土
　　酸性白土（関東化学株式会社製試薬）25gに水20　m6を加えて成型した。

　　酸性由土を触媒にした場合の結果を表一2に示す。

　　酸性白土はシクロヘキサノンオキシムからカプロラクタムを生成する反応に対して殆んど

触媒作用を示さないことが明らかになった。
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　　表一2　反応温度とカブ・ラクタムの収率＊

6

反応混度（OC） 捕集率　（％） 含有率（％〉 収 率　（％）

300

350

400

64．0

6L？，2

78．7

！．0

1．0

1．5

O．6

0．6

1．2

　　　　＊　触媒：酸性白土89，　シクPヘキサノンオキシム：19

　3。3　硫酸触媒

　　硫酸はBeckmann転位に屡々用いられる試薬であり，カプロラクタムの工業的な製造にも

用いられているので，硫酸を酸性白土に吸駁させた物について触媒活性を試験した。

　　酸性白土259に所定濃度の希硫酸20m4を加えて成型し，所定量の硫酸を含有する触媒

を調製した。

　　硫酸含量が！6．7％の酸性白土を触媒として300℃，325℃，340℃の温度でオキシムを反応

させて，触媒活性を試験した。その結果を三一3に示す。

　　　　　　　　　　　　　表一3　反応撮度とカブnラクタムの収率＊

反応温度（。C＞

　　　300

　　　325

　　　340

捕集団　（％） 含有率　（％） 収 率（％）

53．　．1

56．1

54．2

6．0

8．0

！0．0

3．2

4．5

5．4

　　　　＊　触媒：硫酸含量16．7％，損体は酸性肉土，触媒量：89，　シクロヘキサノン

　　　　　オキシム：lg

　　次に硫酸含量を変化させて，硫酸含量とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結

果を表一4に示す。

　　　　　　　　　　　　　衷一4　硫酸含量とカプロラクタムの収率＊

硫酸含量　（％） 捕集率（％） 含有率（％） 収 率（％）

！0，7

16．7

2i．9

28，6

63，5

56．1

51．0

53，7

5，0

8．0

！0．0

15．0

3．2

4．5

5ユ

8．3

　　　　＊　反応況度＝325。C，　触媒；担体は酸性1・を1土，　触媒量：89，　シクv・ヘキサノソ

　　　　　オキシム：lg

　　酸性白土に硫酸を吸収させた物は単独の酸性白土に比較するとかなり触媒活性が強くなっ

ており，硫酸含量の増加とともにカプロラクタムの収率も上昇している。しかし触媒活性はか

なり弱いことが明らかになった。
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　3．4　シリカゲル触媒

　　シリカゲルのみでは成型が困難なので，酸性白土及び珪藻土を担体として成型し，触媒活

性を試験した。

　　酸性白土159，シリカゲル（岸田化学株式会社製試薬60～80メッシュ）109，水20m4を

畜舎して成型した。

　　この触媒について，反応温度とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結果を表一5

に示す。

　　　　　　　　　　　　　表一5　反応源度とヵプPラクタムの収率＊

反応撮度（。C） 捕集率（％） 含有率（％〉 収 率（％）

300 37．5 12．0 4．5

350 31．1 24．0 7．5

400 44．8 36．0 16．3

460 23．8 25．5 6．7

　　　　＊　触媒：シリカゲル109，酸性白土159，触媒量：89，シクロヘキサノソオキシム：！9

　　酸性白土のみでは殆んど触媒活性を示さないが，シリカゲルを加えることによりかなり収

率が上昇することを認めた。特に400℃ではカプロラクタム収率が16％に達し，かなりの良

い結果を示した。

　　次に珪藻土を撫体にしてシリカゲルを混合した触媒について触媒活性を試験した。

　　珪藻土10g，シリカゲル！0g，水！7　m4を盛合して成型した。

　　触媒129，シクロヘキサノンオキシム29，反応温度350QCでカプロラクタムの収率は約

10％であった。珪藻土のみでも約10％の収率でカプロラクタムを生成しているので，珪藻土

にシリカゲルを混合しても触媒活性に殆んど影響しないことが明らかになった。

　3．5　　リ　ン酸角虫媒

　　シクPtヘキサノンオキシムはリン酸又はポリリン酸等の作用によりカプロラクタムを生成

するので，リン酸を酸性白土及び珪藻土に付着させた触媒について，その触媒活性を試験した。

　　酸性白土25g，所定濃度のリン酸水溶液20　m4を混合して成型した。

　　このリン酸触媒について，リン酸含墨とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結

果を表一6に示す。

　　　　　　　　　　　　　表一6　リン酸含童とカプロラクタムの収率＊

リン酸含量　（％〉 捕　集　．率　（％〉

9，！

13．3

9．8．1

67．7

61．5

55，6

含有率（％〉

O．5

1．O

L5

収 率（％）

O．3

0．1

0．8

＊　反応温度：350。C，触媒：担体は酸性白土，触媒量：89，シクPヘキサノンオキシム：19
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　　酸性自±を担体にしたリン酸触媒は触媒活性は極めて低く，酸性白土のみを触媒にした場

合と殆んど差が無かった。

　　次に珪藻土を担体にしたリン酸触媒について触媒活性を試験した。

　　珪藻土209，所定濃度のリン酸水溶液20　m4を混合して成型した。

　　このリン酸触媒について，反応温度とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結果

を表一7に示す。

　　　　　　　　　　　　　表一7　反応温度とカプロラクタムの収率＊

反応温度　（℃〉 捕伸率　（％＞

　　29．9．

　　33．6

　　28．5

含有率　（％） 収 率（％）

300

350

400

27，5

26．5

35．0

8，2

8．9

10．0

　　＊　触媒：リン酸含：｝1｝：！！％，担体は硅藻土，触媒量：！2g，シクPヘキサノソ

　　　オキシム：29

触媒中のリン酸含：1’iii1：とカブmラクタムの収率との関係を表一8に示す。

　　　　　　　　　　表一8　リン酸含量とカブTntラクタムの収率＊

リン酸含量　（％） 捕集率　（％） 含有率（％） 収 率（％）

11．0

29．0

42．8

33，6

49．3

61，6

26．5

36．0

27．0

8，9

17．8

16．6

　　　　＊　反応温度＝350。C，触媒＝担体は硅藻土，触媒量：12g，シク匹コヘキサノソ

　　　　　オキシム；29

　　封藻土にリン酸を付着させた物も，リソ酸含量が11％程度では珪藻土のみの場合と薙が無

いが，リン酸含量が30％付近になると約18％の収率でカプロラクタムを生成した。リン酸含

．硫が多くなるとリン三一珪藻ニヒ触媒は触娯疑活｛生を示すことが明らかになった。

　3．6木ウ酸触媒

　　ホウ酸を酸性白土及び珪藻土に付着させた物について触媒活性を試験した。

　　　　　　　　　　　　蓑i－9　ホウ酸含量とカブ｝・ラクタムの収率＊

ホウ酸含圭迂　（％） 捕集率　（％） 含有率（％）

3．8

8．1

12．3

16．7

63．7

67．3

64．9

69ユ

tl．0

7，0

，g．o

IO．O

収　　率（％）

　　L．6

　　4，7

　　5．2

　　　6．9

＊　反応温度＝350℃，触媒＝担体は酸性白土，触媒lll｝：：8g，シクμヘキサノン

　ナキシム：19
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　　（！）　ホウ酸一酸性白土触媒

　　酸性白土259に所定濃度のホウ酸水溶液20　m6を混舎して成型した。

　　この触媒について，ホウ酸念量とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結果を

表一9に示す。

　　酸性白土を担体にしたホウ酸触媒は明らかに活性を示し，ホウ酸含量の増加とともにカブ

Pラクタムの収率が増加した。しかしその触媒活性はかなり弱かった。

　　（2＞　ホウ酸一珪藻土触媒

　　珪藻土（関東化学製試薬）209，所定蟄のホウ酸，水23m4を混舎して成型した。

　　ホウ酸含量20％の触媒を用い，反応温度とカプロラクタムの収率との関係を求めた。そ

の結果を表一10に示す。

　　　　　　　　　　　　　表一10　反応温度とヵプPラクタムの収率＊

反応温度（QC） 捕集率　（％）

300

350

400

68．2

66．8

55．0

含有率（％）

96．0

90．5

90．0

収 率（％1

65，5

60．4

49．5

　　　　＊　触媒：担体は硅藻土，触媒：吊：：129，シクロヘキサノンオキシム：29

　　ホウ酸一瑳藻土触媒は今までに試験した触媒に比較して高収率でカプロラクタムを生成し

たので，次にホウ酸含量とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結果を表一11に示す。

　　　　　　　　　　　　表一1i　ホウ酸含黛とカプロラクタムの収率＊

ホウ幽幽螢　（％）

0

11．0

20．0

33．3

43a3

50．0

一輪率　（％）

20．3

50．8

66．8

66．8

66．6

65．5

含有率（％〉

47．5

9！，0

90．5

96．5

90．5

9！．0

収 率（％）

9．7

46．3

60．4

64．4

60．3

59．6

　　　　＊　反応温度；350QC，触媒二’撮体は硅藻土，触媒量129，シクPヘキサノン

　　　　　オキシム：2g

　　ホウ酸含量の増加とともにカブPラクタムの収率は増加し，ホウ酸含量が33％の触媒は

64％の収率でカプロラクタムを生成した。　しかしホウ酸側壁が43％の物はカプロラクタムの

収率が60％に低下した。

　　（3＞ホウ酸一真狩珪藻：土触媒

　　ホウ酸一至圭藻土触媒がヵプロラクタムの生成に好成績を示した4）で，担体として優秀性が認、

められている真狩．珪藻土とホウ酸とを組み合せた触媒について試験をした。



138　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛公1．｛．i毎≦（麟1｛。ン｝tSこ橋∫猷…．．．．．‘・’lllji．寄喬設匿．．．．1．・土屋｝丈t　iミIS・lt：ii［i＝F鯵！と二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10

　　真狩珪藻土12g，焼石膏8g，所定最0）ホウ酸，水S2　m4から成増した。

　　ホウ酸含鍛20％の触媒について，反応温度とカプロラクタムの収率との関係を求めた。

その結果を表一！2に示す。

　　　　　　　　　　　　表一12　反応温度とカブPラクタムの収率＊

反応温度　（℃）

　　　300

　　　350

　　　400

捕集　率　（％）

　　70，9

　　63．7

　　53．9

含右率（％）

　　9．　4．5

　　94，0

　　9！．0

収　　率（％）

　　67．0

　　60．8

　　49．1

　　＊　触媒1ホゥ酸含．ll’］，：20％，担体はlllli藻土，触媒量：8g，シク1＝ヘキサノシ

　　　オキシム：29

触媒中のホウ酸含量とカブPtラクタムの収率との関係をif－13に示す。

　　　　　　　　　　蓑i－13　ホゥ酸含量とカブロラクタムの収率＊

ホウ酸含量　（％＞

　　　0

　　20．0

　　33．3

　　43．0

捕集率（％） 含有率　（％）　　収　　 率　（％）

35．7

63．7

67，8

60，9

30．0

9Ll　．0

9．　8．0

92．0

！0．7

60．8

66．4

56．1

　　　　＊　反応温度：350℃，触媒量：89，シクロヘキサノンオキシム129

　　ホウ酸含量の増加とともにヵプロラクタムの収率も増加し，ホウ酸含量33％の触媒では

66％の収率を示した。

　　（4）ま　と　め

　　酸性白土にホウ酸を付着させた物は，シクロヘキサノンオキシムからカプロラクタムを生

成する反応に対して弱い触媒活性を示した。

　　珪藻土及び真狩珪藻土にホウ酸を付着させた物はかなり強い触媒活性を示し300℃では

約66％，350℃で約60％の収率でカプロラクタムを生成した。

　　真狩珪藻土を担体にした触媒は珪藻土を担体にした触媒よりも少量で同程度の収率でヵプ

ロラクタムを生成した。真狩珪藻土を担体かこした触媒の方が通常の珪藻±を担体にした触媒よ

り活性が強いことが明らかになった。

　3．7　ホウ酸一リン酸触媒

　　多量のリン酸を珪藻土に付着させた物は弱いが触媒活性を示したので，ホウ酸とリン酸を

珪藻土に付着させた物について触媒活性を試験した。

　　珪藻土20g，ホウ酸10　g，所定濃度のリン酸水溶液20　m4を混合して成型した。

　　この触媒についてリン二三最とカプロラクタムの収率との関係を求めた。その結果を表一

14セこツ：鉾一ず。
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表一14　ポウ酸一リソ酸触媒rl・1のリン酸奮：犠とヵプPtラクタムの紋率＊

139

リン酸含量　（％〉 捕集配　（％） 含　有　．率　（％〉

5．O

14，3

Lt3

62．3

59．1

57．！

90．5

8e）．5

67．5

収　　率（％）

　　56．tl

　　sLO
　　38，5

　　　　＊触媒＝硅藻土209，ホウ酸109，反応温度：350。C

　　リン酸の添加によリカプロラクタムの収率は．低下しており，リン酸奮量の増加とともにカ

プロラクタムの収率は低下することが明らかになった。

　3．8　金属酸化物触媒

　　珪藻土を塩酸で処理した物は触媒活性をかなり低下した。この原凶は珪藻土中に含まれて

いる微蟻成分，例えば鉄等が除去された為と考えた。このことから金属酸化物について触媒活

憔を試験する必要を感じ，珪藻土に金属酸化物を付着させた物について触媒f乍用を試験した。

　　金属酸化物としては酸化第二鉄，酸化第二銅，酸化ニッケル，酸化：バルト，酸化亜鉛，

酸化マグネシウムを用いた。

　　琉藻土（関東化学製）209に金属酸化物！9と水23m4を混合して成型した。

　　この触媒を用いた結果を表一15に示す。

　　　　　　　　　　　　義i－15　金属酸化物触媒とカブvラクタムの収、率＊

金属酸化物 捕集　率　（％〉 奮窮率　（％） 収 率　（％）

MgO
A1203

Fe20rs

coo
NiO
，c，｝一uu9．．

ZnO，二

22．8

20．4

i2‘“t，3

18．6

L2．5

13．3

2：一S．1

25．0

36．0　・

45．0

：一36．0

28．5

2！．0

17．0

5．7

7．4

10．0

6．7

6．4

2．8

3r9

　　　　＊　触媒；金楓酸化物5％，担体，硅藻土，触媒量：129，シクμヘキサノン

　　　　　オキシム：2g，反応温度＝350。C

　　珪藻土に金属酸化物を混合しても，カプロラクタムの収率は向上しないで，逆に収率の低

下を来たす物が多かった。

　　珪藻土のみの場合と殆んど収率が変化しないのは酸化第二鉄のみであり，他の金属酸化物

を添加した物ではいずれもカブPラクタムの収率は低下し，特に酸化亜鉛，酸化第二銅の場合

には収率低下が著るしかった。

　　一般に金属酸化物は触媒活性を示さないだけでなく，珪藻土が有する触媒作用を低下させ

る物が多かった。
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4，　ま　と　め

　　酸性白土と珪藻土ならびに之等を担体としてシリカゲル，硫酸，リン酸，ホウ酸等の酸性

化合物と金属酸化物を付着させた物について，シクロヘキサノンナキシムをカプロラクタムに

する触媒作用を試験した。

　　酸性白土及び酸性白土を担体にした物はいずれも活性が低く，カプロラクタムの収率ぱ非

常に低くかった。

　　珪藻土及び珪藻土を担体にした場合もカプロラクタムの収率は良くないが，ホウ酸を付着

させた物はかなり良い収率を示した。特に真狩珪藻土にホウ酸を20％付着させた物は300ec

で67％の収率でカプロラクタムを生成した。

本研究に際し貴垂な真狩珪藻土を下さった本学大塚教授に深謝する。
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