
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式（Ｉ）〔化１〕
【化１】
　
　
　
　
　
　
（式（Ｉ）中、Ｘ 1  、Ｘ 2  はＨもしくはＣＮを示し、同一でない。）で表されるノルボル
ナンジカルボニトリル類を水素化して、一般式（ II）〔化２〕
【化２】
　
　
　
　
　
　
（式（ II）中、Ｙ 1  、Ｙ 2  はＨもしくはＣＨ 2  ＮＨ 2  を示し、同一でない。）で表される
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ノルボルナンジメチレンアミン類を製造するに際し、マンガンを含むラネーコバルト触媒
を用い、かつノルボルナンジカルボニトリル類の１モルあたり、 0.1 ～ 1.5 モルの水の存
在下で水素化することを特徴とするノルボルナンジメチレンアミン類の製造方法。
【請求項２】
水素化をアンモニアの存在下で行う請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
アンモニアの量が、ノルボルナンジカルボニトリル類の１モルあたり、 0.05～５モルであ
る請求項２記載の製造方法。
【請求項４】
触媒の量が、ノルボルナンジカルボニトリル類に対し 0.1～ 10重量％にある請求項１～３
のいずれかに記載の製造方法。
【請求項５】
水素化する際の温度が、 50～ 250 ℃である請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
水素化する際の圧力が、  0.5～ 20MPaGである請求項１～５のいずれかに記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ノルボルナンジカルボニトリル類（ビシクロ［２．２．１］ヘプタンジカルボ
ニトリル類）を水素化してノルボルナンジメチレンアミン類（ビシクロ［２．２．１］ヘ
プタンビス（メチルアミン）類）を製造する方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
従来より、コバルト、ニッケル、又は白金等の金属触媒存在下にジニトリルを水素化する
ことにより、ジアミンが生成することは公知であるものの、好ましい反応条件や反応収率
等に関しては、個々ジニトリルの種類により大きく異なり、かつ工業的な製造レベルに達
していないのが現状である。
【０００３】
ノルボルナンジカルボニトリル類を水素化してノルボルナンジメチレンアミン類を製造す
る方法については、有機溶媒及びアンモニアの存在下、ラネーコバルト触媒を使用する方
法（特許第 2713612 号公報）や、ラネーニッケル触媒を使用する方法（特許第 2713615 号
公報）が知られている。
【０００４】
また上記に関し、触媒として、シリカ、アルミナ、あるいはシリカ－アルミナ等の担体に
コバルトを担持した担持コバルト触媒を使用すると、触媒の活性を長時間維持できるため
、数回程度の反復使用が可能であることが知られている（特許第 2713623 号公報）。
【０００５】
しかしながら、上記特許第 2713623 号公報記載の方法では触媒の再利用ができるとは言え
、工業的な製造を考慮した場合、その反復利用のできる回数が十分と言えず、ノルボルナ
ンジカルボニトリル類を水素化し、ノルボルナンジメチレンアミン類を製造する上におい
ては、未だかなりの触媒を必要としている。また、触媒の量のみならず、使用済触媒の廃
棄、あるいは触媒再生の過程で多額の費用が必要となる等、経済的かつ工業的にノルボル
ナンジメチレンアミン類を製造するという点では、更なる改良が望まれる方法である。
【０００６】
一方、特公平 1-52381 号公報では、脂肪族ニトリル、アルキレンオキシニトリル、又はア
ルキレンアミノニトリルに水素添加して第一級アミンにする方法において、アンモニアを
含有するエーテル溶媒系で、かつエーテル溶媒の約５容量％から約 15容量％までの量の水
の存在下、コバルト又はルテニウム触媒を使用して水素化を実施することにより、触媒の
使用時間が水の非存在下と比較して２倍程度長くなることを報告している。
【０００７】
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しかしながら、上記公報記載の方法で使用するジニトリルの種類は、本発明で原料として
使用するジニトリルの種類とは異なる他、触媒の使用時間が向上するとは言うものの、そ
の使用時間は未だ十分と言えるものではない。更に、製造しようとする第一級アミンの十
分な収量を得るためには、原料ニトリルに対し約 75重量％から約 95重量％のエーテル溶媒
が必要であり、かつ原料ニトリル当たりに換算すると、その約 20重量％から約  300重量％
の量の水が必要であるということが示されている。
【０００８】
すなわち、特公平 1-52381 号公報記載の方法では、原料のニトリルに対して大量の溶媒及
び水を使用するため、目的の第一級アミンの生産性が低く、かつ反応後では溶媒及び水を
分離あるいは回収するために多大なエネルギーが必要であり、工業的規模で効率良く、ま
た経済的に安価に製造し得る方法とは言えない。
【０００９】
また、特公昭 54-40524号公報では、サクシノニトリルに水素添加してテトラメチレンジア
ミンを製造するに際し、マンガンを含有するラネーコバルト触媒の下で反応させる方法が
開示されている。そしてその実施例においては、上記触媒を水素化反応に 50回まで繰り返
し使用したこと等が記載されている。
【００１０】
しかしながら、上記公報記載のジニトリルは本発明で使用する原料と種類が異なるのみな
らず、触媒を繰り返し使用したとは言っても、この結果は原料のサクシノニトリルに対し
各々、触媒量が金属コバルトとして 39重量％、溶媒ジオキサンの使用量が  600重量％、及
び液体アンモニアの使用量が  600重量％といった、非常に多くの触媒と溶媒及びアンモニ
アの使用条件下に達成され得るものである。
【００１１】
すなわち、特公昭 54-40524号公報記載の方法は、その触媒の使用量からみて、繰り返し使
用できる回数が十分にあるとは到底言い難いものである。また、この方法は触媒の量のみ
ならず、原料サクシノニトリルに対して大量な溶媒及び液体アンモニアを使用する方法で
あるため、目的のテトラメチレンジアミンの生産性が低く、しかも反応後では、使用した
溶媒及びアンモニアを分離又は回収するのに多大なエネルギーを必須とし、このため工業
的規模で効率よく、また経済的に安価に目的物が得られる方法とは言えない。
【００１２】
【発明が解決しようとする課題】
工業的規模でノルボルナンジカルボニトリル類を水素化してノルボルナンジメチレンアミ
ン類を経済的に安価に製造するためには、水素化に使用する触媒寿命の長いことが不可欠
となる。しかし、前記で述べたように、従来技術の方法では触媒の寿命は十分にあると言
えるものではなく、また、大量の溶媒や水を使用する方法においても、触媒の寿命は十分
と言えるものに至っていない。
【００１３】
本発明の課題は、上記した従来技術にも増して、反応に使用する触媒の寿命を十分に長期
化することができ、しかも目的とするノルボルナンジメチレンアミン類を収率よく、かつ
経済的に安価に製造し得る方法を提供することにある。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、ノルボルナンジカルボニトリル類の水素化における前記の課題を解決する
ため鋭意検討した結果、水素化を特に、マンガンを含有するラネーコバルト触媒を用い、
そして特定した範囲の量の水の存在下に行う場合にのみ、前記した課題が解決されるもの
であることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１５】
すなわち、本発明は、
(1) 一般式（Ｉ）〔化３〕
【化３】
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（式（Ｉ）中、Ｘ 1  、Ｘ 2  はＨもしくはＣＮを示し、同一でない。）で表されるノルボル
ナンジカルボニトリル類を水素化して、一般式（ II）〔化４〕
【化４】
　
　
　
　
　
　
（式（ II）中、Ｙ 1  、Ｙ 2  はＨもしくはＣＨ 2  ＮＨ 2  を示し、同一でない。）で表される
ノルボルナンジメチレンアミン類を製造するに際し、マンガンを含むラネーコバルト触媒
を用い、かつノルボルナンジカルボニトリル類の１モルあたり、 0.1 ～ 1.5 モルの水の存
在下で水素化することを特徴とするノルボルナンジメチレンアミン類の製造方法であり、
また、
(2) 水素化をアンモニアの存在下で行う上記 (1) 記載の製造方法であり、また、 (3) アン
モニアの量が、ノルボルナンジカルボニトリル類の１モルあたり、 0.05～５モルである上
記 (2) 記載の製造方法であり、また、
(4) 触媒の量が、ノルボルナンジカルボニトリル類に対し 0.1～ 10重量％にある上記 (1)～
(3)のいずれかに記載の製造方法であり、また、
(5) 水素化する際の温度が、 50～ 250 ℃である上記 (1)～ (4)のいずれかに記載の製造方法
であり、また、
(6) 水素化する際の圧力が、  0.5～ 20MPaGである上記 (1)～ (5)のいずれかに記載の製造方
法である。
【００１６】
【発明の実施の形態】
本発明において、原料としてのノルボルナンジカルボニトリル類は、前記一般式（Ｉ）で
表される化合物であり、 2,5-ノルボルナンジカルボニトリル、 2,6-ノルボルナンジカルボ
ニトリル、又はこれら両化合物の混合物である。また、これらノルボルナンジカルボニト
リル類には立体異性体が存在するが、これらの混合物であってもよく、いずれも出発原料
として使用することができる。
【００１７】
上記ノルボルナンジカルボニトリル類は、例えば特公平 7-94422 号公報にも記載があるよ
うに、ニッケル触媒及びトリフェニルホスファイトの存在下、ビシクロ［２．２．１］－
５－ヘプテン－２－カルボニトリルにシアン化水素を付加させる方法等により得ることが
できる。
【００１８】
本発明において、ノルボルナンジカルボニトリル類の水素化はアンモニアの存在下で行う
ことが好ましい。このアンモニアは、目的とするノルボルナンジメチレンアミン類以外の
第２級アミン、第３級アミン、あるいはポリアミン等の高沸物の副生を抑制して選択性を
向上する働きをもつ。アンモニアの使用量は、上記高沸物の副生を抑制し、水素化速度の
低下を防止し、かつ反応後のアンモニアの処理あるいは回収を容易にするという点から、
原料のノルボルナンジカルボニトリル類に対して 0.05～５モル比の範囲であることが好ま
しく、更には 0.1 ～ 2.5 モル比の範囲であることがより好ましい。
【００１９】
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本発明で使用する触媒は、マンガンを  0.1～ 15重量％、より好ましくは  0.5～ 10重量％含
むラネーコバルト触媒であり、マンガンを含有したラネーコバルト合金粉末を、常法（例
えば、触媒工学講座 10元素別触媒便覧、 528 頁）によりアルカリ展開して得られたものを
使用することができる。
【００２０】
また、触媒の反応槽への仕込量は特に限定されないが、反応液の良好な流動性を保持し、
かつ触媒コストを低減するという点から、通常は原料のノルボルナンジカルボニトリル類
に対し 10重量％程度までの量、より具体的には  0.1～ 10重量％の量を使用することが好ま
しい。
【００２１】
触媒の反応器への添加方法は、使用する触媒量を一括して添加することもできるが、化学
的な触媒被毒を抑制する点からは、一回の反応当たりに必要な触媒量を添加し、反応を反
復する毎に逐次的に添加する方法を採用することが好ましい。
【００２２】
本発明における水素化は水の存在下に行われる。その水の使用量は原料のノルボルナンジ
カルボニトリル類の１モルに対して  0.1～ 1.5 モルの範囲、更には  0.2～ 1.5 モルの範囲
であることがより好ましい。この量が  0.1モル未満では十分な触媒寿命を得ることが困難
となる。また  1.5モルを越える量を使用しては、目的物以外のアミド体等の副生物生成量
が非常に多くなることから好ましくない。更には反応後における脱水精製工程でも多大の
エネルギーが必要となり、上記した範囲の量の水の存在下で反応を行なわせることが好ま
しい。
【００２３】
本発明において、水素化を行う際の温度は、ノルボルナンジメチレンアミン類の良好な生
産性を保持し、かつ副生物を抑制するという点から 50～ 250 ℃の範囲が好ましく、更には
80～ 200 ℃の範囲であることがより好ましい。
【００２４】
水素化に使用する水素は、通常  100％純度のものが好ましいが、反応に不活性なガス、例
えば窒素、アルゴン、ヘリウムあるいはメタン等のガスが含まれていても、何ら差し支え
はない。また、水素化時の圧力は  0.5～ 20MPaGの範囲が好ましく、更には  1～ 10MPaGの範
囲であることがより好ましい。  0.5MPaG未満の圧力では水素化が完結するまでに長時間を
要するため、目的のノルボルナンジメチレンアミン類の生産性の悪化を招くことになり、
また、 20MPaGを越える圧力では、圧力増大の効果がほとんど見られず、かえって高圧設備
の建設費等の増大も招くことになり、好ましくない。
【００２５】
本発明における水素化では、溶媒を使用せずとも実施することはできるが、原料のノルボ
ルナンジカルボニトリル類が比較的高粘性でもあり、操作性及び反応器中での触媒の流動
性向上等のために溶媒を使用することもできる。使用可能な溶媒は本水素化反応に不活性
な化合物であり、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、ジエチルベ
ンゼン、メシチレン等の芳香族炭化水素類、メタノール、エタノール、 1-プロパノール、
2-プロパノール、 1-ブタノール、 2-ブタノール等のアルコール類、及びこれらの類似化合
物等が好ましい。
【００２６】
また、上記溶媒を使用する場合、その使用量は任意の量をとりうるが、得られるノルボル
ナンジメチレンアミン類の良好な生産性を保持し、かつ溶媒留去のためのエネルギーを少
なくするという点から、好ましくは原料のノルボルナンジカルボニトリル類の 50重量％ま
での範囲、より好ましくは 20重量％までの範囲、更に好ましくは 10重量％までの範囲であ
る。
【００２７】
本発明において、ノルボルナンジカルボニトリル類を水素化する際の反応形式については
特に制限がなく、回分式、半回分式、又は流通式等の、いずれの方式であっても実施する
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ことが可能である。
【００２８】
【実施例】
以下、実施例により本発明の有用性を更に詳細に説明する。以下において、反応液の分析
はガスクロマトグラフィーを用いて行った。
【００２９】
実施例１
内容積  0.5Ｌのステンレス製電磁攪拌式オートクレーブに、約７重量％のトルエンを含有
するノルボルナンジカルボニトリル類溶液  304ｇ（ノルボルナンジカルボニトリル類 1.93
mol ）、水 24.9ｇ（ 1.38mol ）、及びマンガンを含有した  Co-Al合金を展開して得たラネ
ーコバルト触媒（ Co 75.7 重量％、  Al 2.7 重量％、 Mn 1.5重量％）  1.5ｇ（乾燥重量）
を仕込み、系内を窒素にて充分置換した後、続いて水素で置換し、更に液体アンモニア 10
.2ｇ（ 0.6mol）を注入した。次に、オートクレーブ内の圧力が  2.5MPaGまで水素を圧入し
た後、攪拌下、  120℃に昇温して水素化反応を開始した。反応の進行と共にオートクレー
ブ内の圧力が低下するため、圧力が  3.4MPaGを保つように連続的に水素を供給し、かつ液
温が  120℃を保つように調整して、８時間水素化反応を実施した。
反応終了後、オートクレーブを室温まで冷却し、気相部の水素及びアンモニアを追い出す
。沈降した触媒をそのままオートクレーブ内に残し、反応液の上澄み液を抜き出す。再度
上記記載と同じ量のノルボルナンジカルボニトリル類溶液、アンモニア、及び水を仕込み
、水素化反応を行う。この操作を触媒を追加することなく 20回繰り返した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 94.5％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 94.3％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.4％であり、第 20回目においても、その収率に変化はなかった
。
【００３０】
実施例２
実施例１に引き続いて、ノルボルナンジカルボニトリル類溶液、アンモニア、及び水を、
各々同一量仕込み、水素化反応を繰り返す操作を、実施例１と同様に 50回まで実施した。
この際、 21回目、 31回目及び 41回目に触媒を  0.5ｇずつ追加した。
その結果、第 21回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 94.3％であり、また第 50回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 94.0％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第 21回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.4％であり、第 50回目では 0.5 ％であった。
【００３１】
実施例３
内容積  0.5Ｌのステンレス製電磁攪拌式オートクレーブに、約７重量％のトルエンを含有
するノルボルナンジカルボニトリル類溶液  304ｇ（ノルボルナンジカルボニトリル類 1.93
mol ）、水 49.6ｇ（ 2.75mol ）、及びマンガンを含有した  Co-Al合金を展開して得たラネ
ーコバルト触媒（ Co 75.7 重量％、  Al 2.7 重量％、 Mn 1.5重量％）  1.5ｇを仕込み、系
内を窒素にて充分置換した後、続いて水素で置換し、更に液体アンモニア 10.2ｇ（ 0.6mol
）を注入した。次に、オートクレーブ内の圧力が  3.9MPaGまで水素を圧入した後、攪拌下
、  120℃に昇温して水素化反応を開始した。反応の進行と共にオートクレーブ内の圧力が
低下するため、圧力が  4.9MPaGを保つように連続的に水素を供給し、かつ液温が  120℃を
保つように調整して、８時間水素化反応を実施した。
反応終了後、オートクレーブを室温まで冷却し、気相部の水素及びアンモニアを追い出す
。沈降した触媒をそのままオートクレーブ内に残し、反応液の上澄み液を抜き出す。再度
上記記載と同じ量のノルボルナンジカルボニトリル類溶液、アンモニア、及び水を仕込み
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、水素化反応を行う。この操作を触媒を追加することなく 20回繰り返した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 94.6％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 93.3％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  1.8％であり、第 20回目では  2.1％であった。
【００３２】
実施例４
実施例３において、オートクレーブに仕込む水量を 12.3g （ 0.68mol ）とし、水素化反応
の液温を  140℃として、３時間の反応を実施する以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 93.8％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 91.1％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.4％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００３３】
実施例５
内容積  0.5Ｌのステンレス製電磁攪拌式オートクレーブに、約７重量％のトルエンを含有
するノルボルナンジカルボニトリル類溶液  304ｇ（ノルボルナンジカルボニトリル類 1.93
mol ）、水  5.2ｇ（ 0.29mol ）、及びマンガンを含有した  Co-Al合金を展開して得たラネ
ーコバルト触媒（ Co 75.7 重量％、  Al 2.7 重量％、 Mn 1.5重量％）  1.5ｇを仕込み、系
内を窒素にて充分置換した後、続いて水素で置換し、更に液体アンモニア 10.2ｇ（ 0.6mol
）を注入した。次に、オートクレーブ内の圧力が  6.9MPaGまで水素を圧入した後、攪拌下
、  120℃に昇温して水素化反応を開始した。反応の進行と共にオートクレーブ内の圧力が
低下するため、圧力が  7.8MPaGを保つように連続的に水素を供給し、かつ液温が  120℃を
保つように調整して、３時間水素化反応を実施した。
反応終了後、オートクレーブを室温まで冷却し、気相部の水素及びアンモニアを追い出す
。沈降した触媒をそのままオートクレーブ内に残し、反応液の上澄み液を抜き出す。再度
上記記載と同じ量のノルボルナンジカルボニトリル類溶液、アンモニア、及び水を仕込み
、水素化反応を行う。この操作を触媒を追加することなく 20回繰り返した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 95.1％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 90.2％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.3％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００３４】
実施例６
実施例１において、オートクレーブに仕込む触媒量を  4.5ｇとして、３時間の反応を実施
する以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 94.5％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 94.4％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.6％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００３５】
実施例７
実施例１において、オートクレーブに仕込むノルボルナンジカルボニトリル類としてトル
エンを含有しないものを使用し、水素化反応の液温を  160℃として、４時間の反応を実施
する以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
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びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 93.5％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 93.2％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.4％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００３６】
実施例８
実施例１において、オートクレーブに仕込む触媒量を  4.5ｇとし、水素化反応の液温を  1
00℃とする以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 96.2％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 95.6％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.4％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００３７】
実施例９
内容積  0.5Ｌのステンレス製電磁攪拌式オートクレーブに、約７重量％のトルエンを含有
するノルボルナンジカルボニトリル類溶液  304ｇ（ノルボルナンジカルボニトリル類 1.93
mol ）、水 24.9g （ 1.38mol ）、及びマンガンを含有した  Co-Al合金を展開して得たラネ
ーコバルト触媒（ Co 68.5 重量％、  Al 3.1 重量％、 Mn 5.5重量％）  4.5ｇを仕込み、系
内を窒素にて充分置換した後、続いて水素で置換し、更に液体アンモニア 10.2ｇ（ 0.6mol
）を注入した。次に、オートクレーブ内の圧力が  3.9MPaGまで水素を圧入した後、攪拌下
、  140℃に昇温して水素化反応を開始した。反応の進行と共にオートクレーブ内の圧力が
低下するため、圧力が  4.9MPaGを保つように連続的に水素を供給し、かつ液温が  140℃を
保つように調整して、２時間水素化反応を実施した。
反応終了後、オートクレーブを室温まで冷却し、気相部の水素及びアンモニアを追い出す
。沈降した触媒をそのままオートクレーブ内に残し、反応液の上澄み液を抜き出す。再度
上記記載と同じ量のノルボルナンジカルボニトリル類溶液、アンモニア、及び水を仕込み
水素化反応を行う。この操作を触媒を追加することなく 20回繰り返した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 93.3％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 93.1％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.8％であり、第 20回目においても、その収率に変化はなかった
。
【００３８】
実施例 10
実施例９において、オートクレーブに仕込む触媒量を  0.6ｇとし、水素化反応の液温を  1
80℃として、８時間の反応を実施する以外は、全て同様に操作した。その結果、第１回目
の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及びノルボルナンジメ
チレンアミン類の収率は 92.2％であり、また第 20回目の反応における転化率及び収率はそ
れぞれ  100％及び 91.4％であり、触媒の劣化は認められなかった。また、第１回目の反応
における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解されたアミド体の収
率は  1.0％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００３９】
実施例 11
実施例９において、オートクレーブに仕込む液体アンモニア量を  3.6ｇ（ 0.2mol）として
、３時間の反応を実施する以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 91.2％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 90.7％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
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た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.6％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００４０】
実施例 12
内容積  0.5Ｌのステンレス製電磁攪拌式オートクレーブに、約７重量％のトルエンを含有
するノルボルナンジカルボニトリル類溶液  304ｇ（ノルボルナンジカルボニトリル類 1.93
mol ）、水 24.9g （ 1.38mol ）、及びマンガンを含有した  Co-Al合金を展開して得たラネ
ーコバルト触媒（ Co 64.0 重量％、  Al 3.3 重量％、 Mn 8.5重量％） 4.5gを仕込み、系内
を窒素にて充分置換した後、続いて水素で置換し、更に液体アンモニア 30.6ｇ（ 1.8mol）
を注入した。次に、オートクレーブ内の圧力が  2.0MPaGまで水素を圧入した後、攪拌下、
 140℃に昇温して水素化反応を開始した。反応の進行と共にオートクレーブ内の圧力が低
下するため、圧力が  2.5MPaGを保つように連続的に水素を供給し、かつ液温が  140℃を保
つように調整して、５時間水素化反応を実施した。
反応終了後、オートクレーブを室温まで冷却し、気相部の水素及びアンモニアを追い出す
。沈降した触媒をそのままオートクレーブ内に残し、反応液の上澄み液を抜き出す。再度
上記記載と同じ量のノルボルナンジカルボニトリル類溶液、アンモニア、及び水を仕込み
、水素化反応を行う。この操作を触媒を追加することなく 20回繰り返した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 92.2％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 92.1％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.7％であり、第 20回目においても、その収率に変化はなかった
。
【００４１】
実施例 13
実施例９において、オートクレーブに仕込む触媒としてマンガンを含有した Co-Al 合金を
展開して得たラネーコバルト触媒（ Co 76.0 重量％、  Al 4.0 重量％、 Mn 0.2重量％）  4
.5ｇを使用し、かつ液体アンモニア量を 65.8g （ 3.9mol）として、４時間の反応を実施す
る以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 93.8％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 93.5％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  0.9％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００４２】
実施例 14
実施例９において、オートクレーブに仕込む触媒としてマンガンを含有した Co-Al 合金を
展開して得たラネーコバルト触媒（ Co 57.5 重量％、  Al 3.7 重量％、 Mn11.7重量％）  4
.5ｇを使用し、かつ液体アンモニア量を  131.6ｇ（ 7.7mol）として、６時間の反応を実施
する以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 94.1％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 93.9％であり、触媒の劣化は認められなかった。ま
た、第１回目の反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解
されたアミド体の収率は  1.0％であり、第 20回目においてもその収率に変化はなかった。
【００４３】
比較例１
実施例１において、オートクレーブに水を仕込まずに水素化反応を実施する以外は、全て
同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
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びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 93.2％であったが、第３回目の反応では収率
は 37.3％であり、かつ原料ノルボルナンジカルボニトリル類が未だ残存し、触媒の劣化が
認められた。
【００４４】
比較例２
実施例１において、オートクレーブに仕込む水量を  1.7ｇ（ 0.1mol）とする以外は、全て
同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 93.3％であったが、第５回目の反応では収率
は 42.5％であり、かつ原料ノルボルナンジカルボニトリル類が未だ残存し、触媒の劣化が
認められた。
【００４５】
比較例３
実施例１において、オートクレーブに仕込む水量を 70.1ｇ（ 3.9mol）とする以外は、全て
同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 81.6％であり、また第 20回目の反応における
転化率及び収率はそれぞれ  100％及び 79.0％であり、低収率であった。また、第１回目の
反応における原料ノルボルナンジカルボニトリル類のシアノ基が加水分解されたアミド体
の副生量は多く、第１回目にける収率は  9.7％であり、第 20回目においては 11.9％であっ
た。
【００４６】
比較例４
実施例９において、オートクレーブに仕込む触媒としてマンガンを含有しない Co-Al 合金
を展開して得たラネーコバルト触媒（ Co 76.9 重量％、  Al 4.2 重量％）を使用して、４
時間の反応を実施する以外は、全て同様に操作した。
その結果、第１回目の反応におけるノルボルナンジカルボニトリル類の転化率は  100％及
びノルボルナンジメチレンアミン類の収率は 89.8％であったが、第５回目の反応では収率
は 47.6％であり、かつ原料ノルボルナンジカルボニトリル類が未だ残存し、触媒の劣化が
認められた。
【００４７】
【発明の効果】
以上の説明、特に実施例１～ 14及び比較例１～４からも明らかなように、マンガンを含む
ラネーコバルト触媒を用い、かつノルボルナンジカルボニトリル類に対し、  0.1～ 1.5 モ
ル比の水存在下で水素化するという本発明の方法を採用することで、極めて長期の触媒寿
命が達成されることになり、安価にノルボルナンジメチレンアミン類を製造することがで
きる。
【００４８】
また、本発明の方法によれば、水素化時に用いるアンモニア及び触媒の使用量はもちろん
のこと、溶媒を用いるにしてもそれらは従来技術に比し格段に少なく済むため、工業的に
も極めて有用な方法であると言える。
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