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はじめに

福島高専化学・バイオ工学科では 3 年生の学生実験に

おいて有機化学実験を行っている。内容はガラス細工や

再結晶などの基本操作や安息香酸メチル・シクロヘキセ

ンなどの有機化合物の合成および NMR・FT-IR のような

機器による解析である。そのなかで今回取り上げるテー

マが「アジピン酸の合成」である。これまではシクロヘ

キサノールを二クロム酸ナトリウムにより酸化してシク

ロヘキサノンとし、さらに過マンガン酸酸化してアジピ

ン酸にする方法で行っていた 1) 。この方法は、シクロヘ

キサノン合成過程および水蒸気蒸留装置の洗浄で多量の

クロム(Ⅲ)廃液が排出される。クロム(Ⅲ)は、水生環境急

性有害性が区分 1 に指定されており、水生生物に対し非

常に強い毒性をもつ物質である 2),3) 。現在、SDGs の目

標 12「つくる責任 つかう責任」から廃棄物削減が掲げ

られており、そのなかで化学物質や有害廃棄物の削減が

求められている 4) 。一方、二クロム酸ナトリウムに替わ

る酸化剤として酸性条件下で過マンガン酸カリウムを用

いる方法がある。過マンガン酸カリウムは米国で浄水処

理・下水処理に用いられるなど環境分野で広く使用され

ており、有害性は低く、蒸留操作がなくなることでの廃

液量削減にもつながる 5) 。そこで、上記実験に対し、ク

ロムを使用せず廃液量を減らした実験 6),7)への変更を

行った。この改良は、2 方法での廃液量の比較、シクロ

ヘキサノールからアジピン酸の合成までの一連の流れで

クロム廃液を排出しないこと、最適合成条件として示さ

れた方法 7)中のベンゼンが特定化学物質となっておりよ

り有害性の低いトルエンへの代替、以上の点から新規性

があるため本論文でその結果について報告する。

実験

Fig.1に示す合成経路によりシクロヘキサノンおよび

アジピン酸の合成を行った。

 

 

Fig.1 Synthetic procedure of cyclohexanone  
(A:current method B: improved method )  

and adipic acid  
 

＜シクロヘキサノンの合成＞

〇現行方法 A

①100 ml 三角フラスコに二クロム酸ナトリウム二水和 

物 7.5 g、酢酸 12.5 ml を入れ、ホットプレート上で

加熱しながら溶かし、15 ℃まで氷冷した。 

②別の 100 ml 三角フラスコにシクロヘキサノール 

7.5 g と酢酸 5 ml を入れ、15 ℃になるよう氷冷した。 

③②に①を注いだ。少量の酢酸で洗浄した。 

④60 ℃で 15 分間 60 ℃に保ちながらかき混ぜた。溶

液の色が緑色に変化した。 

A 

B 
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⑤1 L の水を丸底フラスコに入れ加熱することにより

水蒸気蒸留の準備をした。④を下層が 40 ml になる

まで水蒸気蒸留した。蒸留が終わったら 50 ml の水

で装置内を 3 回循環洗浄した。 

⑥⑤に 0.2 g/ ml の食塩を入れて溶かし、分液ロートに 

入れた。そこにジエチルエーテル 15 ml を加えて振 

り混ぜ、水層を取り除いた。 

⑦残った有機層を 3 M 水酸化ナトリウム水溶液 20 ml

で洗って酢酸を除いた。このとき、洗液が塩基性を示

すことを確認した。 

⑧有機層に等容積の飽和食塩水を加え振り混ぜて、水

層を取り除いた。 

⑨乾燥した三角フラスコに有機層を入れ、無水硫酸ナ

トリウム 5.0 g を加え 5 分間乾燥させた。 

⑩無水硫酸ナトリウムを自然ろ過で取り除き、ロータ

リーエバポレーターで溶媒を取り除いた。 

⑪収量を測定した。 

 

〇改良方法 B

①300 ml 三角フラスコに過マンガン酸カリウム 4.7 g、 

酢酸 20 ml、水 20 ml を入れ、70 ℃に設定した恒温 

槽で加熱し、三角フラスコを軽く振り混ぜながら過 

マンガン酸カリウムを溶かした。 

②別の 100 ml 三角フラスコにシクロヘキサノール 

1.0 g とトルエン 30 ml を入れ、軽く振り混ぜた。 

③②を①の中へ注ぎ入れて、50～70 ℃になるよう温度 

を確認しながら数分間振り混ぜた。 

④温度上昇が落ち着くまで室温で振り混ぜた後、この 

混合液を頻繁に振り混ぜながら 70 ℃設定の恒温槽 

で 1 時間加熱した。  

⑤反応開始 40 分後、反応混合物の上澄み液をキャピ 

ラリーで一部取り出し、TLC にて反応の進行状態を 

確認した。 

⑥加熱して振り混ぜた後、室温まで冷やし、反応混合

物を自然ろ過し、有機層の大部分を取り出した。ろ

過後は、ろ液を 200 ml の分液ロートへ移し、水層を

100 ml ビーカーへ取り出した。 

⑦残った有機層に 10 %水酸化ナトリウム水溶液を 

10 ml 加え、有機層を洗浄し、水層を取り出す操作を

2 回行った。 

⑧有機層に飽和食塩水を 10 ml 程度加え振り混ぜて、

水層を取り除いた。 

⑨乾燥した三角フラスコに有機層を入れ、無水硫酸ナ

トリウムを薬さじで 2～3杯程度加え 5分間乾燥させ

た。 

⑩無水硫酸ナトリウムを自然ろ過で取り除き、ロータ

リーエバポレーターで溶媒を取り除いた。 

⑪収量を測定した。 

＜アジピン酸の合成＞ 

①300 ml 三角フラスコにシクロヘキサノン 5.0 g、過マ 

ンガン酸カリウム 15 g、水 125 ml を加え、ホットプ 

レートで加熱し、温度を 30 ℃に調節した。 

②発熱に注意しながら 3 M水酸化ナトリウム水溶液を 

1 ml 加え、温度の上昇を確認しながら、45 ℃に達す

るまで三角フラスコをかき混ぜた。 

③温度が 45 ℃に達したら、ホットプレートで加熱・ 

氷浴で氷冷を繰り返しながら 20 分間 45 ℃に保っ

た。 

④③をホットプレート上でかき混ぜながら加熱して酸

化を完結させた。 

⑤④をブフナーロートで吸引ろ過し、茶色の沈殿物を

少量の水で洗った。 

⑥ろ液を 500 ml ビーカーに移し、薬さじ 1 杯の活性

炭、沸騰石を入れガスバーナーで 35 ml になるまで

濃縮した。 

⑦⑥の溶液を吸引ろ過し、ろ液を 100 ml ビーカーに移 

し、そこに濃塩酸を加えて pH1～2 にした。さらに

濃塩酸を 5 ml 加えて氷浴内で静置し結晶化させた。 

⑧⑦の溶液を吸引ろ過し、結晶をろ紙上にかき出し、

デシケーターで乾燥後、収量を測定した。 

 

結果と考察 

改良方法により合成したシクロヘキサノンを Fig.2 に 

示す。生成物は無色透明の液体として得られた。 

 

Fig.2 Synthesized cyclohexanone by improved method 
 

出発物質であるシクロヘキサノールと改良方法により

合成したシクロヘキサノンの 1H NMR スペクトル、13C  
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NMR スペクトルをそれぞれ Fig.3-6 に示す。

 

Fig.3 1H NMR spectrum of cyclohexanol 
 

Fig.4 13C NMR spectrum of cyclohexanol 
 

1H NMR (500 MHz, rt ,CDCl3),  δ 1.18-1.30 (HF,HG,HH:m, 

5 H), 1.54 (HE:m, 1 H), 1.72-1.90 (HC,HD:m, 4 H), 3.61 (HA:tt, 

13.3,4.5 Hz,1 H);  13C NMR (125 MHz, rt ,CDCl3): δ 24.1(C4), 

25.4(C3), 35.5(C2), 70.2(C1). 

Fig.5 1H NMR spectrum of synthesized cyclohexanone 
(improved method) 

 

Fig.6 13C NMR spectrum of synthesized cyclohexanone 
(improved method) 

 

1H NMR (500 MHz, rt ,CDCl3), δ 1.73 (HC:m, 2 H), 1.87 (HB:m, 

4 H), 2.34 (HA:m, 4 H);  13C NMR (125 MHz, rt ,CDCl3),δ 

24.9(C4), 26.9(C3), 41.9(C2), 212.1(C1). 

Fig.3 と Fig.5 から原料であるシクロヘキサノールの特

徴的なピークである δ 3.61 (HA:m, 1 H)が反応後になく

なっていることがわかった。また、Fig.4 と Fig.6 から生

成物であるシクロヘキサノンの特徴的なピークであるカ

ルボニル炭素の δ 212.1(C1)が反応後に発現していること

がわかった。以上の解析結果より、改良した実験方法に

おいてシクロヘキサノールからシクロヘキサノンが合成

できることが確認された。

現行方法と改良方法で合成したシクロヘキサノンの収

率を Table 1 に示す。なお、このとき使用したデータは 7

回分の学生実験データを用い、平均を算出した。

Table 1 Yields of cyclohexanone synthesized by current 
and improved methods 

 
以上の結果より、改良した実験方法においても現行方

法と同等程度の収率でシクロヘキサノンが得られること

が確認された。

現行方法と改良方法でシクロヘキサノンを合成する際 

に発生する 1 班あたりの廃液量について Table 2 に示す。

このとき、フラスコ等の洗液で 50 ml 程度イオン交換水

H<H> 

実実験験①① 実実験験②② 実実験験③③ 実実験験④④ 実実験験⑤⑤ 実実験験⑥⑥ 実実験験⑦⑦ 平平均均

現現行行方方法法 69.8 68.4 64.9 78.3 66.8 80.1 63.1 70.2
改改良良方方法法 74.1 85.3 51.2 55.6 76.9 49.1 59.1 64.5

シシククロロヘヘキキササノノンン収収率率((%
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を用いることとした。 

 

Table 2 The amount of liquid waste generated per 
      group when synthesizing cyclohexanone  

 by current and improved methods 

 

以上の結果より、改良した実験方法では現行方法と比

べ、廃液種類の有害性を下げ、1 班あたりの廃液量もお

よそ 8 割削減できることが確認された。 

 

改良方法は現行方法と比べ、得られるシクロヘキサノ

ンの収率は平均すると現行方法同等ではあったが、平均

を大きく下回る低収率の結果も見られており、これが改

良方法の課題と考える。この原因について考察していく。

今回、原料が入っている有機層と過マンガン酸カリウム

水溶液の水層が 2 層に分離するため界面での反応進行と

なる。撹拌は、界面での反応を促すために手動で激しく

振り混ぜて行った。収率低下の要因は、反応進行中に二

酸化マンガンやその他物質が生成されることにより粘性

が大きくなることや黒色であるため撹拌状況が見にくい

こと、手動で混ぜているため人によって撹拌の強さにば

らつきが生じることなどで撹拌が不十分となり、酸化反

応が十分に進行しなかったことが考えられる。対策とし

ては、メカニカルスターラーの活用が考えられる。手動

で撹拌している部分を機械化することにより、人為的な

ばらつきを抑えながら激しい撹拌を行うことができ、酸

化反応の十分な進行につながり、収率の向上になると考

えられる。ただ、適切な撹拌翼の選定や反応進行への撹

拌速度の確認などが必要となり、班数分のスターラーの

調達に大きくコストがかかることが見込まれるため、こ

の方法とは別に低コストで撹拌できる方法を考えていく

予定である。

まとめ 

学生実験「アジピン酸の合成」において、酸化剤をニ

クロム酸ナトリウムから過マンガン酸カリウムに変更す

ることでクロム廃液を排出しないシクロヘキサノンの合

成を行うことが出来た。その際、現行方法と比べ収率は

同等程度、廃液種類の有害性が下がり、1 班あたりの廃

液量はおよそ 8 割削減された。
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