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Ｍｏｐａｃによる気相ベックマン転位反応用溶媒の最適化 

(宇部興産) ○叶木朝則 後口隆 八尾滋 
 

【緒言】シクロヘキサノンオキシム（オキシム）の気相ベックマン転位反応（式１）用溶媒として種々

のものが検討されているが、ベンゼン、トルエン等は環境面からみて好ましくない。一方アルコールを

溶媒とした場合環境的にも比較的好ましく、また他の溶媒に比べて活性が向上するという報告 1,2)があ

る。本研究では気相ベックマン転位反応における副反応（式２）のΔHを計算することにより、副生物
を抑制可能な溶媒を探索するとともに、実験による計算結果の検証を行った。 
 
    …（１） 
 
 
【計算方法】ΔH の計算には半経験的量子化学計算である WinMOPAC3.0 プログラムを使用し、パラ
メータには PM3近似を使用した。 
 
【結果および考察】シリカアルミナを触媒として用い、気相ベックマン転位反応を行った。メタノール

を溶媒としたところ、オキシムからラクタムへの収率は 36.1%であった。このときＮ－メチル－ε－カ
プロラクタムが十数％副生していたことから、生成物であるラクタムとアルコールが反応してＮ－メチ

ル－ε－カプロラクタムが副生する機構（式２）が考えられる。 
 
       …（２） 
 
 
次に、式２の反応を抑制可能な溶媒の探索を目的として、種々のアルコールを用いたときのΔH（生
成物系のエネルギー － 反応物系のエネルギー）を計算した。アルコールとして、CH3OH、C2H5OH、
n-C3H7OH、i-C3H7OH、n-C4H9OH、t-C4H9OH を検討したところ、CH3OH ではΔH が-1.3kcal/mol
となり、副反応が進行しやすいことがわかった。一方 i-C3H7OHおよび t-C4H9OHを溶媒としたときに
ΔHが正に大きく（それぞれ、3.29kcal/molおよび 6.71kcal/mol）、副反応が進行しにくい事が予想さ
れた。 

CH3OH、C2H5OH および i-C3H7OH においてのみ実験により検証したところ、ラクタム収率は
i-C3H7OHのときに 57.7%、C2H5OHのときに 51.7%、CH3OHのときに 36.1%となり、計算結果と矛
盾しない事がわかった。 
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