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ε一カブmラクトンとアンモニア水との反応による

　　　　　　　E一ヵプロラクタムの合成（第1報）

丹 一夫　石橋耀一　阿田善之
高橋謙．二　松　 政雄
　　　　　　（昭憩47年9月30日受理）

　Die　synthetisehe　Herstellung　von　e－Caprolactam　nach　der

Reaktion　des　s－Caprolaetons　mit　wtisseriger　Ammoniaklbsung

Kazuo　TAN，　Kenji　TAKAHAsHI，　Yoichi　lsHIBAsm，　Toshio　MA’rsuDA，　Yoshiyuki　TAKADA

　　　　　　　　　　　　　　　　（Eingegangen　am　3！，　August　1972）

Zusammenfassung

　　　Die　Katalysatoren　fttr　die　Herstellung　von　e－Caprolactam　nach　der　Reaktion　des　e－Capro－

lactons　mit　wasseriger　Ammoniakldsung　wurde　untersucht．　Dabei　sich　zeigte，　daB　Halogen－

ammonium　und　andere　Ammoniumsalze　von　cler　starken　Saure，　wie　Sulfaminsaure，　Schwe－

felsare，　B－Naphthalinsulfonsaure，　Ueberchlorsaure　usw．　die　hoch　katalytische　Wirkung　haben．

　　　Bei　der　Reaktion　von　e－Caprolacton　mit　wasseriger　Ammoniak16sung　unter　h6herer

Temperatur　sich　ergab　die　h6here　Ausbeute．

　　　Beim　Ammoniumchlorid－Kata1ysator　sich　ergab　die　hdchste　Ausbeute，　wenn　das　Mol－

verhaltnis　von　Ammoniumchlorid　gegentiber　e－Caprolacton　O．75　war．　Das　Ammoniumsalz

von　Schwefelstiure，　Sulfaminsaure，　3－Naphthalinsulfonsaure　oder　Ueberchlorsaure　hat　bei　seiner

wenigen　Gegenwart　von　Ammoniuirtsalz　gegenttber　E－Caprolacton　wie　O．0025　e－Caprolactam

erhaltn　wurde　mit　20－25％　Ausbeute　der　Theorie．

1．緒 言

　e一ヵプロラクタムは6一ナ．イpmンの薩接原料として極めて：重要な化合物である。ε一カプロラクタ

ムの工業的製造法としてはシクロヘキサノンとヒドロキシルアミンとの反応で得られるシクロヘ

キサノソオキシムを発煙硫酸で処理してε一カプロラクタムにする方法，光照射下にシクPtヘキ

サンに塩化二｝・ロシルを作用させてシクロヘキサノンオキシムー塩．酸塩にし．，発煙硫酸で処理す

る方法等が主要なものである。いずれの方法も多貴の硫酸アンモニウムを副生し，ε一カブPtラク

タム1トンに対して3－5トンの硫安を副生する。硫安は最近肥料としての需要が激減している為

に硫安の副生は好ましいことではなく，ε一カプロラクタムの製造にとって大きな障害になってい

る。その為に硫安を副生しないε功プロラクタムの製造法の開発が望まれているが，未だ良い

方法は開発されていない。

　硫安を副生しない方法の一つとし．て，ε一包プロラトンとアンモニアとの反応によるカプロラク

トン法がある。

　UCC社は！961年にε一カプロラクトンとアンモ＝ア水とを加熱してε一カプロラクタムを製造

する方法を開発した。しかし此の方法は約400。Cの高温と高圧とを必要とし，しかもε一カブP
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ラクタムの収率は良好とはいえない欠点がある1・2）。此の方法は硫安を副生しない方法として注

8されて，種々な触媒の添加により穏やかな条件下に反応させようとする改良法が提案されてい

る。

　帝ノ＼は水素添加触媒（Pt，　Pd，　Ni，　Co，　Os，　Rh，　Ru等）3）の存在．ドにε…カプロラクトンとアン

モニア水とを反応させる方法及びホウ酸イオンを触媒にする方法4）について特許を出願している。

ソシエテ・pmジアセタは強酸のアンモニウム塩を触媒にする方法について特許を出願しているS）。

それによると過剰のアンモニア水の存在下に300－350。c，90　kg／cm2，触媒として塩化アンモニ

ウムを用いた時には34％，臭化アンモニウム触媒では37％，ヨウ化アンモニウム触媒では41％，

硫安触媒では30．8％の収率で9一カプロラクタムを得た旨述べている○アンモニア水の代りにア

ンモユアガスを使用する方法もあり，ε一カブPラクトン，アンモニア，窒素の混合物を250－275

。Cでアルミナ等の脱水触媒上に通す方法6）やε一カプロラクトソ，アンモニア，水素の混合物を

180－2500Cで鋼クロマイト触媒上に通す方法7）等の提案もある。

　　　　　　　　　　　　　　・・H…＜讐・四一・・H・5＜鴇

　　　　　　　　　　　　　S一カフロラクトン　　　　　ε一カフロラクタム

　我々ぱ硫安を副生しないε一カブpaラクタムの製造方法の開発を嗣的として，先にシクロヘキ

サノンオキシムの気相Beckmann転位によるe一カブPラクタムの生成について検討v）したが，

今嗣ぱε一カプロラクトンとアンモニア水との反応によるカブPラクタムの製造について検討し

たので報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験と結果

　予備実験として硝子封管中でε…カプロラクbン（以後ラクトンと称する）とアンモニア水とを

反応させ，多数の化合物について触媒作用の有無を調べた。即ち封管中にラクトン，アンモニア

水，触．媒作用を試験する試料をいれ，270。Cに所定時間加熱　冷後に開封　クロPホルムで抽

出，クロmホルム溶液をガスクロマトグラフィーにより分析してε一一カ月ロラクタム（以後ラクタ

ムと称する）の生成最を求めた。その結果ハロゲン化アンモC・一ウム，スルファミン酸アンモニウ

ム等が比1咬的に強い触媒作用を示すことを認めたt3）。　しかし硝予管中での実験結果とオートクレ

ーブ中での実験結果とは可なり異なることが多いことを認めた。これは反応条件が異なる為と考

えられるので，予備実験で強い触媒作用を認めた化合物について，オートクレーブを用いて反応

条件の詳細な検討を行なった。更にその結果にもとずいて，予備実験では必ずしも良い結果を示

さなかった硫安，更にナフタリンスルホン酸アンモニウムと過塩素酸アンモニウムについても検

討した。

　使用したオートクレーブは内容積100　m1，振盟式，材質はSUS　27，パッキングには厚さO．3

mmのアルミニウム板を使用した。

　所定量のラクトン，28％アンモニア水，触媒を1”　一トクレープ中に仕込み，振三下に加熱して

約90分で所定温度に達するようにし，所定時間加熱した。加熱終ア後に成る可く速やかに冷却

した。内容物は褐色に着色しており，樹脂状物＊や金属水酸化物らしい物が混入していることも

あった。必要な場合には反応液を濾過し，各30mlのクロロホルムで5回抽出，クロロホルム

溶液を分離塩化カルシウムで乾燥，クロロホルムを留去した後に減圧下にクロロホルムを除虫

した。残留物の収量を求め，ガスクロマトグラフィーにより純度を求めてラクタムの収率を求め

K　硝子管中での実験では固い樹脂状物の生成最が非常に多かった。
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た。

　ガスクロマトグラフ：島津製作所製GC－3AH型，カラム：内径3mm，長さ2m，充填剤：

ポリエチレングリコール6000（25％），担体Shimalite（60－80メッシュ），温度：1800C，キャリ

アガス：水索0

　2．1　ハqゲン化アンモニウム触媒

　ハロゲン化アンモニウムとして塩化，臭化及びヨウ化アンモニウムについて触媒作用を試験し

たが，いずれも非常に類似した触媒作用を示したので，極めて安価な塩化アンモニウムの触媒作

用について主に述べる。

　2．1．1　反応時間とラクタムの収率

　ラクトン4．55　9（0．04モル），28％アンモニア水24ml（0．36モル），塩化アンモニウム　1．69

（o。03モル）をオートクレーブに仕込み300。Cに所定時閥加熱した。力口熱時「昌三1を1／2－8時間の範

囲で変えて反応させ，反応高階1とラクタムの収率との関係を調べた。その結果を表1に示す。

　反応時間が長くなるとともにラクタムの収率は増加し，5時間で約24％の収率を示した。それ

以上に反応時閲が長くなるとラクタムの収率は稽低下する傾向を示した。

　2．1．2　触媒量とラクタムの収率

　ラクトン4．559（O．04モル），28％アンモニア水24m1（0．36モル），塩化アンモニウムの所定

量を3000Cに21／2時間加熱して反応させたe塩化アンモニウムの量を0．5－2．79の範闘で変え

　　　　　　　　　　　　　　表1反応時間とE一一プロラクタムの収率

反応時間　（時間） V2 ’t

8．｛

1ソ222！／23　56ワ2
10．7　12．5　14．！　19．　．2　24．4　22．3

8

ラクタムの収率　（％） 4．0 2L8

ε一カプロラクトソ4．55g（0．004モル），28％アンモニア水24　mL塩化アンモニウム1．6　gを300
。C　セこ力口禦ミ。

　　　　　　　表2塩化アンモニウム触媒の量とE一カブロラクタムの収率

塩化アンモニウム（9）i

　　　　　　（モル）

o O．5 11．1 1．6 L．1 2．7

0

6．2

o．oi O．02

ラクタムの収率　（％） 10．2 12．0

O．03

14．i

O．04

12．9

O．05

9．　．9

ε一ヵプロラクトソ4．55　g（O。04モル），28％アンモニア水24　mi（O．36モル），塩化アンモニウムを
3〔》00C　をこ2if21i寺1昔1カU禦ミ、，

　　　　　　　表3　臭化アンモニウム触媒の搬とε一カブロラクタムの収率

臭化アンモニウムの量（g）

　　　　　　　　（モル）

ラクタムの収率　（％）

／1．O

O．O1

9．5

2．O

O・O？L－

10．7

3．O

O．03

11．0

4．O

O．04

10．5

ヵブr＝ラクトソ4．55g，28％アンモニア水24　ml，臭化アソe＝＝ウムを300。Cに2∀2時間力［1熱。

　　　　　　表4　ヨウ化アンモニウム触媒の量とε一カプロラクタムの収率

ヨウ化アンモニウムの二量（g）

　　　　　　　　　（モル）

L5

0．O！

2．9．

o．e2

ラクタムの収率（％） 10．7 ！0．0

4A

O．03

！0．7

カプロラタトン4．55g，
熱。

28％アンモニア水24　ml，ヨウ化アンモニウムを300。Cに2残時間加
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て反応させ，触媒量とラクタムの収率との関係を調べた。その結果を表2に示す。

　塩化アンモニウムの量が増加するとともにラクタムの収率を増加し，塩化アンモニウムがL6

9（O．03モル），即ち塩化アンモニウムとラクトンとのモル比がO．75．の場合に14％の最高収率を示

した。モル比がそれ以一ヒに大きくなるとラクタムの収率は低下の傾向を示した。

　同じ条件下に臭化アンモニウムとヨウ化アンモニウムを触媒にした時の結果を表3と表4に示

す。ともに塩化アンモニウムに類似した作用を示した。

　2．1．3　反応温度とラクタムの収率

　2．1．2の実験で最も良い収率を示した処方，即ちラクトン4559，アンモニア水24m｝，塩化ア

ンモニウム1・69を2750c，290Qc，320。c＊と変えて2且／2時間反応させて，反応温度とラクタ

ムの収率との関係を調べた。その結果を表5に示す。

　反応温度が275。Cでは45％，320。Cでは20．4％と温度の上昇とともに急激にラクタムの収

率が増加しており，反応温度が高いとうクタムの収率が良くなった。

　2．1．4　反応液の反復使用とラクタムの収率

　ラクトンとアンモニア水とを反応させた反応液からクロロホルムでラクタムを抽出した残液中

には，使用したラクトンの約70－80％に相嘉する化合物が残留している。この残留物の組成は不

明であるが，ラクタム生成の中間生成物と副生物と考えられ，それ等の中の若干の化合物はラク

タムと平衡にあるものと推定される。もし平衡にあれば，消費されたラクトソとアンモニアとを

捕干して再度反応させると，補充したラクトンに対して可なり良い収率でラクタムが得られる筈

である。このような考えから，反応液からラクタムを抽出した残液にラクトンとアンモニアとを

補充して反応させる実験を試みた。

　ラクトン4．559，28％アンモニア水24ml，塩化アンモニウム！．69を320Qcで21／2時間反

応させ，クロロホルムで抽出した。抽出尻骨に分離したラクタムに相当するラクトンを加え，ア

ンモ＝アを飽和させて320。cで21／2時間反応させた。反応液をクロロホルムで抽出，添加した

ラクトンに対するラクタムの収率を求めた。この操作を反復した。その結果を表6に示す。

　反応液の第一イ壁闇の再使用の場合にはラクタムの収率は約94％の高収率であったが，二回自の

再使用の時から約75％に低下した。

　ヨウ化アンモニウム触媒を使用した時も同様な傾向を示した。その結果を表7に示す。

　反応液の二回目の再使用の時からラクタムの収率が低下しているが，これは触媒が変化又は消

失した為とも考えられるので，触媒も同時に補充する実験を行なった。

　ラクトン4．55　9（0．04モル），28％アンモニア水24m1（0．36モル），　ヨウ化アンモニウム4．49

（o．03モル）を320。cで2∀2時間反応させた。ラクタムを抽出した後にラクbン！．2g，　ヨウ化

アンモニウム44gを加え，アンモニアを飽和させて，同様な条件で反応させた。その結果を表

8に示す。

　ヨウ化アンモニウムの追加によりうクタムの収率はかえって可なりに低下した。これは触媒の

添加が過剰の為に副反応が起きたことによるとも考えられるので，触媒として塩化アンモニウム

表5反測温成とe一町プロラクタムの収率

反応混度（。C） 275 290 300 320

ラクタムの収率　（％） 4．5 9．5 14．1 20．4

　カプロラクトソ4．559，28％アンモニア水24　ml，塩化アンモニウム1．6　9を2if2時間加熱。

オートクレーブの仕様の関係で，320。C以上の高温での実験は行なわなかったQ
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　　　表6反応液の反復使用回数とε一カプロラクタムの収率

101

反応塑腋勝1 ON． 1 2 3 4 5

ラク・・漁量（・）i 4．55 1．41 1．41 1．41 L41 1．41

ラクタ・の榊（％）i 220 94．3 72．5 73．7 76．2 61．0

カプロラクトソ4．559，28％アンモニア水24ml，塩化アソモ：一ウム1．69を320。Cに21／2時
間加熱。

　　　　　　　　表7反応液の反復使用回数とε一覧プロラクタムの収率

賄液の反復騰い・ ！ 2 3 4 5 6 7

・…漁量（・）．巨55 1．41 1．41 1．41 1．4！ 1．4！ ！．41 1．41

ラク・・の榊（％）i29・・ 93．5 87．2 72．2 67．1 64．3 65．0 56．0

÷　ヵプロラクトソ4．559，28％アンモニア水24m1，ヨウ化アンモニウム4．4　9を320。C　tlc　2i／2

　蒔間加熱。

　　　　　　　　表8　反応液の反復使用回数とε一個プロラクタムの収率

反語璽復自剃 ON 1 2 3 4

ラクトソ添力目墨葦 （g）

・ウ花・・￥・・芸（，）i

4．55 ！．4 1．4 1．4 1．4

4．4 4．4 4．4 2．2 2．2

ラクタムの収率　　（％） 27．5 47．3 32．4 21．6 12．8

N　ラクトソ4．55g，28％アソーモニァ水24　ml，ヨウ化アンモニウム4．4gを320。c　ec　2i／2時間

　加熱。

　　　　　　　　表9反応液の反復使用回数とε一カプロラクタムの収率

反応液の反復同数 。： 1 2 3

ラクタムの収量　　（g） 1．29 O．69 O．27 O．14

　　　eeカブμラクトン4，55　g，28％アンモニア水24　ml，ヨゥ化アンモニウム4．4　g，320。Cに2i／2

　　　　時間加熱。

を用い，反応液の第二回Elの再使用の時に塩化アンモニウム1．6gを補充して反応させたが，収

率は増加しなかった。この結果から，反応液の反復使用二回目からの収率低下は触媒の消失によ

るのではなくて，ラムタムの生成を阻害する化合物の生成によるものと考えられる。

　ラクタム生成の中間体とラクタムとの間に平衡が成立していれぽ，ラクタムを抽出した二二を

再度加熱して反応させると再びラクタムを生成すると考えられる。この点を確かめる為に反応液

からラクタムを抽嵐した残液にアンモニアのみを補充して再度反応させて，ラクタムの収率を求

めた。その結果を表9に示す。

　ラクタムを抽出した残液の再加熱によりうクタムを生成するが，反応の反復回数が増すととも

にラクタムの収量に急激に低下し，反復4回の反応後の全収率は計算量の約50％であった。

　2．2　スルフアミン酸アンモニウム及び硫酸アンモニウム

　予備実験で触媒作用を認めたスルファミソ酸アンモニウムについて，触媒量とラクタムの収率

との関係を調べた。

　触媒のスルファミン酸アンモニウムは反応系内にスルファミン酸を加えることにより生成させ

た。スルファミン酸は市販品を熱湯から再結晶して使用したo
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表10　スルファミソ酸触媒の量とε一カブPtラクタムの収率

スルファミソ酸の最（g）　　O．01

　　　　　　　（モル）　O．OOI

ラクタムの収率　　（％）120．7

o．le

O．OOI

28．9

O，29　O．49　O．68　O．97　！．94　2．91　3．88

0．oo3　o．eos　o．oo7　o．ol　o．02　o．e3　o．04

29．4　28．5　27．2　25．0　23．9　21．3　18．3

カプロラクトソ4．55g，28％アンモニア水24　ml，スルファミソ酸を320QCに21／2時間加熱。

　　　　　　表11　硫酸アンモニウム触媒の搬とε一カブPtラクタムの収率

疏酸アンモニウムの量（9）

　　　　　　　　（モル）

ラクタムの収率　（％）

O．013

0，000！

o．4e6

0，003

1．32

0．O1

2．64

0．02

3．　9．　6

0．e3

23．4 ？一7．0 27．3 24．8 24．9

カブμラクトソ4．55g，28％アンモニア水24　ml，硫酸アンモニウムを320。Cに21／2時聞加熱。

　ラクトン4．55　g，28％アンモニア水24　ml，スルファミン酸の所定量をオートクレーーブに仕込

み，320℃で21／2時間反応させた。スルファミン酸の量を0．e19（O．OOOIモル）から3．889（O．

04モル）の範囲で変えて反応させた。冷後クロnホルムで抽出，ラクタムの収率を求めた。その

結果を表10に示す。

　スルファミン酸は0．00！g（O．OOOIモル）の少量でも20．7％の良い収率を示し，029　g（0．003モ

ル）では29．4％の最高収率を示した。xルファミン酸の量がそれ以上多くなるとラクタムの収率

は低下した。

　スルファミン酸はハロゲン化アンモニウムに比較すると，非常に少．量で可なり強い触媒作用を

発揮することが明らかになった。

　スルファミン酸アンモ＝ウムは反応系内で3000cの高温に加熱される為にカLi水分解して硫酸

アンモニウムを生成すると考えられる。硫酸アンモニウムは予備実験ではうクタムの収率が不良

であったが，スルファミン酸アンモニウムが良い結果を示したので，硫酸アンモニウムの触媒作

用について再検討したn

　ラクトン4・559，28％アンモニア水24ml，硫酸アンモニウムの所定量を320eCで21／2時闘

反応させた。硫酸アンモニウムの量をO．013　g（0．0001モル）から3．96　g（O．03モル）の範囲で変

えて反応させ，ラクタムの収率を求めた。その結果を表11に示す。

　硫酸アンモ＝ウムは0．0139（O．000．／モル）の少量で23．4％，0．409（O．003モル）で1よ27．0％の

良い収率を示した。

　硫酸アンモニウムもハPゲン化アンモ＝ウムに比較すると遙かに少量で触媒俘用を示し，可な

り強力な触媒である。

　2．3　β一ナフタ．vンスルホン酸アンモニウム

　硫酸アンモニウムが強力な触媒f乍用を示したので，近縁化合物としてスルホン酸アンモニウム

に着lilした。スルホン酸アンモニウムとしてβ一ナフタljンスルホン酸アンモニウムについて触

媒作用を調べた。

　反応条件は2．2のスルファミン酸アンモニウムの場合と同様であり，研ナフタリンスルホン酸

アンモニウムの最を0．02g（0．0001モル〉から1L31　g（O．05モル）の範囲で変化させて反応させ，

ラクタムの収率を求めた。その結果を表！2に示す。

　B一ナフタリンスルホン酸アンモニウムは0．029（0．OOOIモル）で約26％，6．759（0．03モル）で

は．35％の最高収率を示した。研ナフタリンスルホン酸アンモニウムも強い触媒作用を有するこ

とが明らかになったQ
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表12βサフタリンスルポソ酸アンモニウム触媒の鑑とε一カプロラクタムの収率

le3

β一ナフタリンスノレホン酸（g）

アンモニウムの鼠
　　　　　　　　　（モル）

O．02　O．23

0．OOOI　O．OOI

O．90　1．！3　2．25

（）．oo4　o．oos　e．ol

ラクタムの収率（％） 25．9 28．1 30．4 29．6 33．！

6．75　11．25

0．03　O．05

35．2　29．8

カプロラクトン4．559，28％アンモニア水24ml，β一ナフタリソスルホン酸アンモニウムを320
。C　をこ21／2罰寺間力馬糞燕。

　　　　　　表13過塩素酸アンモニウム触媒の蹴とε一カプロラクタムの収率

過塩素酸アソモ＝ウムの二｝i貿9）…（LOI

　　　　　　　　　　　　　　．tt一一．．．．．＿……．＿．！孟1・）⊥泣・…
O．18　O．23　O．35　O．59　1．18
0．ool　o．oo2　o．oo3　o．oos　e．o1

2．35

0．e2

ラクタムの収率　 （％） 2！．8 29．8 27．6 29．1 28．7 29．4 25．4

　　　カプロラクトソ4．55g，28％アンモニア水24　ml，過塩素酸アンモニウムを320。Cに21／2時問

　　　加熱。

　2．4　過塩素酸アンモニウム

　ハロゲン化水素，硫酸，スルホン酸等の強酸のアンモニウム塩がいずれも強い触媒作用を示し

たので，同じく強酸である過塩素酸に謝…1し，過塩素酸アンモニウムについて触媒作用を調べ

たe

　反応条件は2．2のスルファミン酸の場合と岡様で，過塩素酸アンモニウムの量を0．019（0．0001

モル）から2．539（0．03モル）の範囲で変えて反応させて，ラクタムの収率を求めた。その結果

を表！3に示す。

　過塩素酸アンモニウムは0，019（O．OOO！モル）で約22％，0．129（0．001モル）では約30％の収

率であった。過塩素酸アンモニウムも非常に少量で強い触媒作用を示すことが明らかになった。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．　ま　　と　　め

　L　e一ヵプPラクトンとアγモニア水との反応によるε一力．プロラクタムの生成反応に対する触

媒物質について調べた。

　2．ハPゲン化アンモニウム及びスルファミン酸，硫酸，β一ナフタリンスルホン酸，過塩素酸

のアンモニウム塩が可なり強い触媒作用をラ派した。スルファミン酸アンモニウムは反応系内で硫

酸アンモニウムは反応系図で硫酸アンモニウムになって触媒作用を示すものと考えられる。

　3．εづフプPラクトソとアンモニア水との反応は，反応温度が高い方がラクタムの収率が良好

であった。

　4．塩化アンモニウム触媒は，ε一カブPラクトンとのモル比がO．75の時に最高収率を示したe

他のハPゲン化アンモニウムにも類似の傾向があり，触媒としての必要量に可なり多い。これに

対してスルファミン酸，硫酸，β一ナフタリソスルホン酸，過塩素酸のアンモニウム塩は遙かに少

量で触媒作用を示し，酸のアンモニウム塩とラクトソとのモル比が0．0025の時でも20－25％の収

率を与えた。このようにハPゲン化アソモ＝ウムと他の強酸のアンモニウム塩との問には，触媒

作用を示す量に大きな差が認められた。この理由はハPゲン化アンモニウム触媒がラクトン乏反

応して不活性化するか又はラクタムを生成し得ない副生物を主成する為と考えられるが，詳細は

研究中である。

　5．塩化アンモニウムを触媒としてラクbンとアンモニア水とを反応させた反応液からラクタ

ムを抽出して除いた反応液に，分離したラクタムに相当するラクトンを補充し，アンモニアを飽
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和させて反応させると，一一回図は94％，二回目からは約75％の収率でラクタムを得た。
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