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ω一Acetylaminocapronsaureのコルベ電解 第1報
一一一…一 P，10－Diacetyi．a．mi．nodecanの合成…一一一．一

小林雄司莞 千葉．俊郎磐　横田和明一：：一

　　　（昭和54年6月30口受理）

高田善之”f

Uber　Kolbe－Elektrolyse　von　（ti－Aeetylaminocapronsh’ure　i．

　　　　　　　　　　Synthese　von　1，10－Diacetylaminodecan

Yuji　KoBAyAsl，　Toshiro　CHIBA，　Kazuaki　YoKoTA

　　　　　　　　　ancl　Yoshiyul〈i　TAI〈ATA

　　　　　　　　　　（Received　June　30，　！979）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　Wir　untersuchten　die　Beclingungen　zur　Synthese　von　1，10－Diacetylaminodecan　nach

Kolbe－Elektrolyse　der　tu－Acetylaminocic　pronsaure．

　　Als　L6sungsmittel　eigne£　sich　Methanol．　ln　Athano116sung　wird　！，　10－Diacetylamlnodecan

clurch　Elektrolyse　von　a）一Acetylaminocapronsh’ure　nicht　gebildet．

　　Als　Base　zur　Neutralisierung　von　w－Acetylaminocapronstiure　ist　das　Atznatron　dem

Natriummethylat　und　Atzkali　an　Ausbeute　von　1，　10－Diacetylaminodecan　tiberlegen．

　　Elektrolysiertet　man　bei　einem　Neutralisierungsgrad　von　12％　皿it　Atznatron，　einer

Stromdichte　von　1，25　A／cm2，　einer　Strommenge　von　1．8F／Mol　und　einer　Zimmertemperatur

in　Methanol，　so　erhtiltet　man　1，10－Diacetylaminodecan　mit　Ausbeute　von　39％　der　Theorie．

1．　緒 言

　　アミノ酸類の＝ルベ電解については，今までに．着干の報告がある。Fichteri）はグリシン，ア

ラニン，α一アミノイソ酪酸などのα一ア．ミノ酸，β・アラニン，イ．ミノジ酢酸，メチルイミノジ酢

酸，アセチルグリシンなどについて電解を試み，アミノ酸は分解して，コルベ反応の生成物であ

るジアミンまたはそのN，Nt一ジアセチル誘導体の生成を認めることは出来なかった。その後，

Offe2）はω一AminocapronsaureのN・アシル誘導．体について，そのナ1・リウム塩のメタノール溶

液をF巳解して，1，10－DiaminodecanのN，　Nt一ジアシル誘導体の生成を認めており，！，10－Diacetyl－

aminodecanを収率25％で得ている。　Linstead3）は種・々のアミノ酸類のN一アシル』誘導体の電解

を行い，α一ア．ミノ．酸のNアシル誘導体からは僅かな例の他はN，N’一ジアシルジアミソの生成は

關難であるが，アミノ基とカルボキシル基の位置がβ・．位以．．」：二に離オ化ている場合には20－40％の収

率でジアシ．ルジアミン．が生成することを認めている。

　ω一Acetylaminocapronsaureのコル．べ電解は，原料のカブロラクタムが6一ナイPンの原料とし

て大書に生塵されて二裕り，容易に入乎し得るのでジア．ミンの三審法として塾風されている。

一：e ≒ｬ化学二i：二学科　高分了・化学講座
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Tabe｝le　1．　Kolbe－Electrolyse　von　tu－Acetylaminocapronsaure

Ausbeute　1，10－Diacetyl一　Stromdichte　Strommenge

　篁mi皇odecan（勿．　A／・里・＿』M・1．．…
Elektrolyt

252）

3！3）

434）

245）

O．　07

0．　1－O，　Lt

O．　！

O．　25

3．　0－6，　O

L3

CH30H，　30％　ige　Neutrolisierung

CH30H，　2％　ige　Neutrolisierung

CH，OH十12，5％H20，8ige　Neutroiisierung

CH30H，　7．　5％　ige　Neutrolisierung

Linstead3）はtu－Acetylaminocapronsttureのコルベ電解で，1，10－Diacetylaminodecanを収率31

％，Offe2）は25％，　Aurutskaya4）は反応条件を検討し，最高収率44％，冠流効率13％で得た旨

報告しているが，Beck5）は収率242％と幸1受告している。

　　　　　　　．？．CH，CONH　（CH，）　，，COONa　一一一〉　CH，CONH（CH，）　，NHCOCH，　“　P“CO，

これらの条件を表1に示す。

　著老らは合成原料として，1，10－Diaminodecanの必要を感じ，ω一Acetylaminocapronsaureのコ

ルベ電解による合成を計爾した。しかし上述のように文献により反応条件と収率にかなりの差が

あるので，反応条件の検討を行った。ここにその結果を報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験：と結果

　2．1　電　解　装　置

　電解悪騒を図1に示す。温度計，還流冷却器，窒素導入管，1～2mmの間隔で並べた2枚の

白金板電極（1×2cm）を具えた隔膜無しのセルを使用した。電解中の発熱による温度一i二昇を防ぐ

為に外部から冷水で冷却，マグネチックスターラーで面隠しながら電解した。

　　　　　　　　　　　　　　　Abb．　1．　Zelle　fttr　Kolbe－Elel〈trolyse

　2．2　tu－Acetylaminocapronstiure

　O貰e2）に従って，カブμラクタムを無水酢酸でアセチル化して，　N－Acetylcaprolactalnにし，

次に加水分解して製造した。
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　22．1　N－Acetylcaprolactam　：カブロラクタム50　gと無水酢酸70　mZを還流下に30分加熱，

次に減圧蒸留して，kp．！32－134。／工6　mmHgの留分を集めた。収螢65．3g，計算量の95％。

　2．2．2　ω．AcetylaminocaproRsaure：N－Acetylcaprolactam　26．4gと3％酢酸27　gを蒸発皿Iしに

いれ，水溶上で加熱，シロップ状になるまで蒸発，冷却，析出物を丁丁，冷水で洗浄，収量26g，

計算貴の89％，熱湯から再結晶したoFp，1！2。。

　2．3　tu－Acety｝aminocapronsaureの電解

　di－Acetylaminocaprons5ure　5．　O　gとこの酸を中和する為の塩基をメタノールに溶解して電解液

とし，Bild．1のセルに入れ，定電流電解を得った。電解終了後にメタノールを留｝二Ll，残留物を

熱湯に溶解し冷却すると，1，10－Diacetylaminodecanが析出する。櫨別，水洗。　Fp．131～！32。

（文献値131Q）で，ほぼ純品と考えられるので，未精製のままで収量を求めた。なお結晶を分離

した．母液は副生物を調べるのに使用した。

　2．3。1　溶媒：コルベ電解の溶媒としては水，メタノールが主に用いられているが，時にエタノ

ールも用いられている5）。メタノール，エタノール，アセトニトリルを溶媒として，ω一Acetylarn－

inocapronsaureを電解して，溶媒としての検討を行った。

　ω一Acetylaminocapronstiure　59，1．／l和用の塩基，溶剤20　mJの溶液を，電流蜜度0．125　A／cm2，

通電鍛2．3F／molで電解し，1，10－Diacetylaminodecanの収量を求めた。

　メタノールにナトリウム0，079を加えた溶液では収率25％であったが，エタノール溶液の場

合には目的物は得られなかった。アセトaトリルは原料の溶解困難なので，0．5Nナトリウム．メ

チラート溶液！0m1を加えた溶液を電解したが，収率18％で得た。

　以．1二より溶媒としてメタノールが適当であることが明らかになった。

　2．3．2　温度の影響：脂肪酸のコルベ電解では，電解温度が低い方がオレフィンなどの副生物が

少く，アルカソの収緻が良い6・7，8・9），しかし，ω・Acetylaminocapronstiureの電解については，

Avrutskaya‘）は20つで24％，600で30％と温度の．i二昇とともに，1，！0－Diacetylaminodecanの収

率が上昇すること及び低温では溶媒のメタノールの酸化が著しくなることを報告している。電解

中に発熱して温度が上昇し易く，温度の影響は重要と考えられるので，電解温度と1，／0－Diace－

tylaminodecanの収率との関係を調べた。

　bl－Acetylaminocapronstiure　s　g，メタノール2G　m1，金属ナトリウム007　gの溶液を電流密度

0．125A／cm2，通電量L63　F／molの条件で，温度を変えて電解した。その結果を表IIに示す。

温度が30－600の範闘でぱ，収率に殆んど差が無く，温度の影響は認められなかった。

Tabelle　II．　EinfluB　von　Temperatur

Temperatur　Ausbeute　von　1，10－II）iacetylaminodecon

　．ぐ9＿．　　　　　　　一一＿ヌ塑互…｝＿．＿．

　32－33　　　　　　　　　　　　　　　　　2ユ．，ユ．

　42－43　　　　　　　　　　　　　　　　　　21．ユ．

　60　21．91）lektrolyt　：　cD－Acetylaminocapronsaure　5　g，　Na　O，　07　g，

CK，OH　20　ml．

Stromdichte　：　C）．　1，25　A／cm2，　Strommensfe　：　1，　63　FINiol

　2．3．3　添加塩基の影響：カルボン酸を中和する為の金属としては，アルカリ金属の他にアルブブ

リ．乏二類や畷鉛なども使用可能であるが〔），一一般にはナトリウムまたはカリウム塩が用いられてい

る。中和用塩基として水酸化ナトリウム，ナトリウムメチラート，水酸化カリウムを用いて，塩
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基の種類と！，10－Diacetylaminodecanの収率との関係を調べたQ

　tu－Acetylaminocapronsaureの10％を中和するのに必要な塩基を添加し，2．　3，　1に従って電解

した。

　水酸化ナ5リウムを用いた場合には収率39％で最も良く，金属ナトリウムの場合，即ちナ1・リ

ウムメチラートで中和した場合には33％，水酸化カリウムでは29％と収率が低下した。Auruts－

kayaはメタノール溶液に少量の水を添加することにより収率が上昇することを報告している。

ナトリウムメチラートより水酸化ナトリウムの方が高い収率を示すのは，水酸化ナトリウムで中

和した時に生成する水の影響と考えられる。

　2．3．4　水酸化ナトリウムの添加量：一般にコルベ電解では，酸性溶液の電解が適当とされ，カ

ルボン酸を部分的に中和して電解している6・7・8・9・10）。ω一Acetylaminocapronsaureの電解の場合の

アルカリ添加量は研究老によりかなりの差があるので，水酸化ナトリウムの量と1，10・Diacetyl－

aminodecanの収率との関係を調べた。

　tu－Acetylaminocapronsaure　5．09，メタノール20　mlの溶液に水酸化ナトリウムをO．　OS－O．　30　9

の範囲で変えて加え，電流密度O・　125　A／　　TabeHe　III．　Mengen　von　Atznatron　und　Ausbeute

cm2C通電量2．03　F／mo1で電解した。そ　　　　　　　　1，10・Diacetylaminodecan

の結果を表IHに示す。

　水酸化ナトリウム0．159，即ちカルボ

ン酸の12％を中和する量の場合に約39％

の最高収率を示した。水酸化ナトリウム

の量が少いと収率が低下しているが，こ

れは電導度が減少する為に電流密度が低

下することによるものであろうQ

　2．3．5

Atznatron

　（g）

O．　05　（4％　ige　Neutrolisierung）

O．　！5　（12％　ige　Neutrolisierung）

O．　L2　（18％o　ige　Neutrolisierung）

O．　30　（24％　ige　Neutrolisierung）

Ausbeute
．．wwc．％一e，）

3L　9

38．　9

30．　3

29．　8

Elektrolyt　：　5　g　（D－Acetylaminocapronsaure，　CH30H　20　ml

Strorndichte　：　O，　125　A／cm2，　Strommenge　：　2．　03　F／iMol

　　　　電流密度と収率：コルベ電解では，電流密度が高い程副生成物が減少してアルカンの収

率1が増加することが知られている6・？・8・9・10）。　ナトリウムメチラートと水酸化ナトリウムを中和用

塩基として，通電量1．7F／皿01で電解し，電流密度と　1，10－Diacetylaminodecan及びクmロホ

ルム抽出物の収量との関係を求めた。その結果を図IIに示す。電流密度の上昇とともに1，10一

　9a
Z’　40

7／

雲

毒

弓

2nt．　30

蚕

暑

壽

2e

g

2，0

　毒

　t．

　董
…，。重

　　　　　　　　　　O．！　O．2　O．3　　　　　　　　　　　Stromdichte　，A，”cm2’），
　　　　　　IS］ektroi）’t　：　Cl1301’｛　20ce，　w”Aeet．v］aminocapt’ofistiure　5g

　　　　　　　　　e　Na　O．07g，　O　NftOII　e，15kt

　　　　　　　　　O　C］ilorofortn］“s］iche　｝’vodukte

　　　　　　　　　　Strommengre　：　1．7F．　mol

Abb．　II．　Stromdichte　und　Ausbevte　von　1，　IO－Diacetylaminodecan
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Diacetylaminodecanの収率が上昇するが，クロロホルム抽出物の収量は低下する傾向を示した。

0．25A！cm2では1，10・Diacetylaminodecanの収率は39％に達した。

　2．3．6　通電量と収率：通電量と収率との関係について，Linstead3）は3．o－6．　O　F／molで収率

31％，Avrustkaya4）は5．5F／mo1で42％，　Beck5）は1．　3　F／molで24．2％と報告している。こ

のように文献により通電童と収率にかなりの差があるので，通電量と収率との関係を検討した。

　それぞれナトリウムメチラートと水酸化ナトリウムで中和した電解液を，電流密度。，125A／

cm2で電解し，通電量と1，10－Diacetylaminodecan及びクロμホルム抽出物の収量との関係を求

めた。その結果を図IIIに示す。通電星が1．5F／mo1で収率は頭打ちになることが明らかにな

った。

？6

30

：e

璽

章

E’　20

季

tt

E
蔓

届10

芝

g

3．0

2．・毒

　葺

　三

　養
　途
　毒
ユゆ　さ

　糞
　）

　　　1．0　2，0　3，0　　　　Strommunge　（F／taol＞
E］ektrolyt　；　CHiOH　20cc，　to－Aeetylatuiaee“prong．　livre

　　　e　1’n　O．07g，　O　NaOU　O．15g

　　　◎　C卜loro‘orm藍δs且iche　正，rodukte

Abb．　III．　Strommenge　une　Ausbevte　von　i，10，一Diacetylaminodecan

　2．4最　適　条　件

　ω一Acetylaminocapronsaure　5　gとその約12％を中和する量の水酸化ナ5リウムをメタノール

20　mlに溶解した溶液を，自金板を電極として電流密度。．　25　A／cm2，通電量1．　7　F／mol，室湯

で電解して1，10－Diacetylaminodecanを収率39％で得た。

3．　ま と め

　ω一Acetylaminocapronsaureのコルベ電解による！，10－Diacetylaminodecanの生成条件を検討

した。溶媒としてはメタノール，酸を中和する塩基としては水酸化ナトリウムを用い，酸の約！2

％を中和するのが適当であり，電流密度は高い方が収率が良く，通電量は1．5F／mo1で収率は

頭打ちになることを認めた。電解温度は収率に影響しなかった。
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