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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１，４－シクロヘキサンジカルボン酸のアンモニア水溶液から水の一部を除去すること
により前記アンモニア水溶液の加熱濃縮物を得る工程と、前記加熱濃縮物をシアノ化反応
させることにより、１，４－ジシアノシクロヘキサンを得る工程とを有する、１，４－ジ
シアノシクロヘキサンの製造方法。
【請求項２】
　前記加熱濃縮物を得る工程において、前記１，４－シクロヘキサンジカルボン酸のアン
モニア水溶液を１００～１７０℃に加熱して、水の少なくとも一部を除去することにより
、前記加熱濃縮物を得る、請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　前記加熱濃縮物中の１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の濃度は、アンモニア１００
モル％に対して、１００～１０００モル％である、請求項１又は２に記載の製造方法。
【請求項４】
　前記アンモニア水溶液中の１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の濃度は、アンモニア
１００モル％に対して、２５～５０モル％である、請求項１～３のいずれか１項に記載の
製造方法。
【請求項５】
　アンモニア水溶液中のテレフタル酸に対する水素添加反応により、前記１，４－シクロ
ヘキサンジカルボン酸を得る工程を更に有する、請求項１～４のいずれか１項に記載の製
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造方法。
【請求項６】
　前記１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を得る工程を経た反応液に含まれるアンモニ
ア水溶液の少なくとも一部を、前記１，４－ジシアノシクロヘキサンを得る工程における
前記アンモニア水溶液として用いる、請求項５記載の製造方法。
【請求項７】
　前記１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を得る工程を経た反応液から１，４－シクロ
ヘキサンジカルボン酸を濾過により回収することなく、前記１，４－ジシアノシクロヘキ
サンを得る工程の原料液として用いる、請求項５又は６に記載の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の製造方法により得られた１，４－ジシアノシクロ
ヘキサンに対する水素添加反応により、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンを
得る工程を有する、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１，４－ジシアノシクロヘキサン、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘ
キサン、及び１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ビス（アミノメチル）シクロヘキサンは、エポキシ硬化剤、ポリアミド、ポリウレタン
等の原料として使用される工業的に重要な化合物である。ビス（アミノメチル）シクロヘ
キサンはシクロヘキサン環に由来するシス体とトランス体の２種類の異性体が存在する。
ビス（アミノメチル）シクロヘキサンを使用したポリマーは、シス体とトランス体の異性
体比により物性が大きく変化することが知られている。
【０００３】
　例えば、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンを使用したポリアミドは、トラ
ンス体の含有率が高いほど融点が上昇し、高耐熱となることが知られている（非特許文献
１）。また、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンから誘導される１，４－ビス
イソシアナトメチルシクロヘキサンを用いたポリウレタンは、トランス体の含有率が高い
ほど各種用途に応じた要求物性が向上することが知られている（特許文献１）。
【０００４】
　そのようなビス（アミノメチル）シクロヘキサンの合成方法として、例えば、特許文献
２に記載のものが知られている。特許文献２によると、設備面、安全面および経済面に優
れるトランス－１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法を提供すること
を意図して、テレフタル酸、テレフタル酸エステルおよびテレフタル酸アミドからなる群
から選択される少なくとも１種のテレフタル酸またはその誘導体を核水素化し、水添テレ
フタル酸またはその誘導体を得る核水素化工程と、前記核水素化工程により得られた水添
テレフタル酸またはその誘導体をアンモニアと接触させて、得られた１，４－ジシアノシ
クロヘキサンから、トランス－１，４－ジシアノシクロヘキサンを得るシアノ化工程と、
前記シアノ化工程により得られたトランス－１，４－ジシアノシクロヘキサンを水素と接
触させて、トランス－１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンを得るアミノメチル
化工程とを備え、前記シアノ化工程では、金属酸化物を触媒として使用し、得られるトラ
ンス－１，４－ジシアノシクロヘキサンの金属含有率が３０００ｐｐｍ以下であることを
特徴とする、トランス－１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法が提案
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２００９／０５１１１４号
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【特許文献２】特許第５５６２４２９号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．　ＰａｒｔＡ－１，１０，４６５（１９７２
）
【非特許文献２】高分子論文集　Ｖｏｌ．６５　Ｎｏ．５　ｐｐ．３０５－３１０（１９
７９）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献２に記載の製造方法おいて、トランス－１，４－ビス（アミノメチル）シクロ
ヘキサンを製造するために用いられる１，４－ジシアノシクロヘキサンは、水添テレフタ
ル酸またはその誘導体をアンモニアと接触させて得られるとされている。より具体的には
、特許文献２の実施例によると、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸をアンモニアガス
と接触させて、２８０℃にて反応させることで、１，４－ジシアノシクロヘキサンが得ら
れている。
【０００８】
　しかしながら、特許文献２に記載の方法によると、当該方法に用いるためのアンモニア
ガスを全量、系外から導入する必要があるため、アンモニアの有効活用という観点からす
ると、さらに改善の余地がある。
【０００９】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、新規な１，４－ジシアノシクロヘキ
サンの製造方法であって、好ましくはアンモニアの有効活用を可能にする製造方法を提供
することを目的とする。さらに本発明は、その製造方法によって得られる１，４－ジシア
ノシクロヘキサンを用いた１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法、並
びに、１，４－ジシアノシクロヘキサンの原料となる１，４－シクロヘキサンジカルボン
酸の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、１，４－ジシアノシクロ
ヘキサンと反応させるアンモニアを特許文献２に記載の態様とは異なる態様で用いること
により、アンモニアを有効に活用することができることを見出し、本発明を完成するに至
った。
【００１１】
　すなわち、本発明は下記のとおりである。
［１］１，４－シクロヘキサンジカルボン酸のアンモニア水溶液から水の一部を除去する
ことにより前記アンモニア水溶液の加熱濃縮物を得る工程と、前記加熱濃縮物をシアノ化
反応させることにより、１，４－ジシアノシクロヘキサンを得る工程を有する、１，４－
ジシアノシクロヘキサンの製造方法。
［２］前記加熱濃縮物を得る工程において、前記１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の
アンモニア水溶液を１００～１７０℃に加熱して、水の少なくとも一部を除去することに
より、前記加熱濃縮物を得る、［１］記載の製造方法。
［３］前記加熱濃縮物中の１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の濃度は、アンモニア１
００モル％に対して、１００～１０００モル％である、［１］又は［２］に記載の製造方
法。
［４］前記アンモニア水溶液中の１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の濃度は、アンモ
ニア１００モル％に対して、２５～５０モル％である、［１］～［３］のいずれか１つに
記載の製造方法。
［５］アンモニア水溶液中のテレフタル酸に対する水素添加反応により、前記１，４－シ
クロヘキサンジカルボン酸を得る工程を更に有する、［１］～［４］のいずれか１つに記
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載の製造方法。
［６］前記１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を得る工程を経た反応液に含まれるアン
モニア水溶液の少なくとも一部を、前記１，４－ジシアノシクロヘキサンを得る工程にお
ける前記アンモニア水溶液として用いる、［５］記載の製造方法。
［７］前記１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を得る工程を経た反応液から１，４－シ
クロヘキサンジカルボン酸を濾過により回収することなく、前記１，４－ジシアノシクロ
ヘキサンを得る工程の原料液として用いる、［５］又は［６］に記載の製造方法。
［８］［１］～［７］のいずれか１つに記載の製造方法により得られた１，４－ジシアノ
シクロヘキサンに対する水素添加反応により、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキ
サンを得る工程を有する、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、新規な１，４－ジシアノシクロヘキサンの製造方法であって、アンモ
ニアの有効活用を可能にする製造方法を提供することができる。また、本発明によれば、
上記の製造方法によって得られる１，４－ジシアノシクロヘキサンを用いた１，４－ビス
（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法、並びに、１，４－ジシアノシクロヘキサン
の原料となる１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、単に「本実施形態」という。）について詳
細に説明するが、本発明は下記本実施形態に限定されるものではない。本発明は、その要
旨を逸脱しない範囲で様々な変形が可能である。
【００１４】
　本実施形態の１，４－ジシアノシクロヘキサンの製造方法（以下、「１，４－ＣＨＤＮ
製造方法」ともいう。）は、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸のアンモニア水溶液の
加熱濃縮物をシアノ化反応させることにより、１，４－ジシアノシクロヘキサンを得る工
程（以下、単に「シアノ化工程」ともいう。）を有するものである。加熱濃縮物をシアノ
化工程に用いることにより、例えばアンモニアガスを系内に導入することのみによってシ
アノ化させる場合と対比して、１，４－ジシアノシクロヘキサンの収率を高めることがで
きる。その要因は、これに限定されないが、上記温度で加熱することにより、加熱濃縮物
中に中間体が生成し、その中間体がシアノ化反応に寄与するためと考えられる。
【００１５】
　このシアノ化工程において原料として用いられる１，４－シクロヘキサンジカルボン酸
は、常法によって製造してもよく、市販品を入手してもよい。ただし、アンモニア水溶液
中のテレフタル酸に対する水素添加反応によって、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸
を得るのが好ましい。すなわち、本実施形態の１，４－ＣＨＤＮ製造方法は、アンモニア
水溶液中のテレフタル酸に対する水素添加反応（以下、単に「核水添反応」ともいう。）
によって、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を得る工程（以下、単に「核水添工程」
ともいう。）を有するのが好ましい。１，４－ＣＨＤＮ製造方法が核水添工程を有するこ
とにより、その工程を経た反応液に含まれるアンモニア水溶液の少なくとも一部を、シア
ノ化工程におけるアンモニア水溶液として用いることができる。こうすることによって、
アンモニアの有効活用も可能になる。
【００１６】
　核水添工程では、例えば、まず、反応器内に触媒と水とを仕込んだ後に、その反応器内
に水素ガスを所定の圧力になるまで導入し、その圧力を維持して加熱しながら懸濁液を撹
拌して、触媒を還元することで活性化する。触媒としては、例えば、通常の核水添反応に
用いられる触媒を採用することができ、具体的には、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ及びＲｈのような
１種又は２種以上の金属触媒、好ましくは貴金属触媒を用いることができる。触媒は、上
記の活性成分としての金属触媒を、カーボン、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＳｉＯ２－Ａｌ２

Ｏ３、ＴｉＯ２、及びＺｒＯ２のような通常用いられる１種又は２種以上の担体上に担持
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したものであってもよい。担体を用いた場合の活性成分である金属触媒の担持量は、担体
１００質量％に対して、０．１～１０質量％であると好ましい。
【００１７】
　また、触媒の活性化における系内の圧力は常圧（気相部を水素置換）であっても、加圧
であってもよい。加圧する場合の系内の圧力は０．１～８ＭＰａであると好ましく、この
ような圧力を維持するよう適宜水素ガスを反応器内に導入してもよい。さらに、活性化温
度は５０～２５０℃であると好ましい。触媒の活性化時の条件が上記範囲にあることによ
り、更に有効かつ確実に触媒を活性化することができる。また、撹拌時間は触媒を活性化
させるのに十分な時間であればよい。
【００１８】
　次に、反応器内を冷却し、さらに系内に残存する水素ガスを系外に排出した後、反応器
内に、テレフタル酸及びアンモニア水溶液を仕込み、更に水素ガスを所定の圧力になるま
で導入する。このとき、テレフタル酸の仕込み量は、反応液全体に対して２～２０質量％
であると好ましい。また、アンモニア水溶液の仕込み量は、テレフタル酸１００モル％に
対して、アンモニアが２００～４００モル％となるような量であると好ましい。触媒の使
用量に制限はなく、担持されている金属触媒の含有量と反応に用いるテレフタル酸の量と
を勘案し、目的の反応時間になるよう適宜決めればよい。各原料等を上記の範囲内の量と
なるように用いることで、得られる１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の収率及び選択
率を高めることができる。
【００１９】
　次いで、反応器内を所定の温度まで加熱し、核水添反応を進行させる。このときの反応
温度は、４０～１５０℃であると好ましく、反応圧力は、水素分圧で０．５～１５ＭＰａ
であると好ましい。なお、反応時間は、核水添反応が十分に進行する時間であればよい。
反応条件を上述の範囲内に調整することで、得られる１，４－シクロヘキサンジカルボン
酸の収率及び選択率を高めることができる。また、反応圧力を上記の範囲内に維持するよ
う、適宜水素ガスを反応器内に導入してもよい。
【００２０】
　上述のようにして１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を製造した場合、反応液は、ア
ンモニア水溶液と、生成した１，４－シクロヘキサンジカルボン酸とを含む。本実施形態
の１，４－ＣＨＤＮ製造方法は、核水添工程において生成した１，４－シクロヘキサンジ
カルボン酸と共にアンモニア水溶液の少なくとも一部を、シアノ化工程におけるアンモニ
ア水溶液として用いることができる。これによって、アンモニアの有効活用が可能になる
。核水添工程後の反応液中のアンモニアのうち、好ましくは５～２５質量％のアンモニア
をシアノ化工程において用いることが可能である。
【００２１】
　また、核水添工程を経た反応液から、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を濾過によ
り回収することなく、シアノ化工程の原料液として用いることも好ましい。これにより、
濾過する工程を省略できるので、核水添工程からシアノ化工程までの時間を短縮でき、労
力及び費用を低減することが可能となる。
【００２２】
　本実施形態の１，４－ＣＨＤＮ製造方法は、シアノ化工程に先立って、１，４－シクロ
ヘキサンジカルボン酸のアンモニア水溶液（すなわち、１，４－シクロヘキサンジカルボ
ン酸を含むアンモニア水溶液）を加熱して、水の少なくとも一部を除去することにより、
上記加熱濃縮物を得る工程（以下、単に「加熱濃縮工程」ともいう。）を有すると好まし
い。加熱濃縮工程において、アンモニア水溶液中の１，４－シクロヘキサンジカルボン酸
の濃度は、アンモニア１００モル％に対して、２５～５０モル％であると好ましい。また
、加熱濃縮工程において、初期のアンモニア水溶液中のアンモニアの濃度は、アンモニア
水溶液の全体量に対して、０．１～１０質量％であると好ましい。さらに、加熱濃縮物を
得る際の加熱温度は、７０℃～２００℃であると好ましく、圧力は常圧であっても加圧で
あってもよい。また、その加熱温度は、１００℃～１７０℃であってもよい。
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【００２３】
　各成分の濃度や加熱条件を上記範囲内に調整することにより、シアノ化工程での１，４
－ジシアノシクロヘキサンの収率がより高くなる。特に加熱温度を１００℃～２００℃の
範囲内にすることは、アンモニア水溶液から水を揮発により除去して加熱濃縮物を生成さ
せる観点から好ましい。さらに、加熱温度は、１００℃～１７０℃の範囲であるとより好
ましい。また、本実施形態において、上記加熱濃縮物をシアノ化工程に用いることは、そ
の加熱濃縮物中に存在するアンモニアを有効にシアノ化反応の原料として用いることがで
きる点で有用である。
【００２４】
　加熱濃縮工程は、その後のシアノ化工程と連続的に行ってもよい。すなわち、まず反応
器内に、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸のアンモニア水溶液と、必要に応じて水と
、触媒とを仕込み、系内の圧力が所定の圧力になるまで不活性ガス、及び必要に応じてア
ンモニアガスを導入する。その後、反応器内を好ましくは１００℃～２００℃の範囲内に
保持すると共に、反応器内の圧力が一定の範囲内を維持するよう、適宜不活性ガスを反応
器内に導入したり、反応器内のガスを排出したりしながら、加熱濃縮物を得る。その後、
必要に応じてアンモニアガスを反応器内に導入し、その反応器内の温度及び圧力を、シア
ノ化工程に必要な温度及び圧力に調整して、シアノ化反応を進行させてもよい。この場合
、アンモニアガスを導入する機会を、加熱濃縮物を得た後にすると、アンモニアをより効
率的に利用することができるので好ましい。上記の不活性ガスとしては、例えば、窒素ガ
ス、並びにアルゴン及びヘリウムのような希ガスが挙げられる。ただし、系内に不活性ガ
スを導入しなくてもよい。
【００２５】
　シアノ化工程においては、まず、反応器内に１，４－シクロヘキサンジカルボン酸のア
ンモニア水溶液の加熱濃縮物と、必要に応じて水と、触媒とを仕込み、系内の圧力が所定
の圧力になるまで不活性ガスを導入する。その後、反応器内を所定の温度になるまで加熱
して、反応器内の圧力が一定の範囲内を維持するよう、適宜不活性ガスを反応器内に導入
しつつ、かつ反応器内を撹拌しながら、シアノ化反応を進行させる。
【００２６】
　触媒としては、通常のシアノ化反応に用いられる触媒を採用することもでき、具体的に
は、シリカゲル、アルミナ、シリカアルミナ、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化鉄、酸化チタン
、酸化ジルコニウム、及び酸化コバルト等が挙げられる。これらの中では、シアノ化反応
をより有効かつ確実に進行させる観点から、酸化亜鉛及び酸化スズが好ましい。触媒は、
１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。さらに、触媒の使用量は、１，４
－シクロヘキサンジカルボン酸１００質量％に対して、０．５～２０質量％であると好ま
しい。触媒を上記の範囲内の量となるように用いることで、得られる１，４－ジシアノシ
クロヘキサンの収率及び選択率を高めることができる。
【００２７】
　また、反応器内にアンモニアガスを適宜導入してもよい。アンモニアガスの使用量は、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸１００モル％に対して、２００～１０００モル％で
あると好ましい。これにより、得られる１，４－ジシアノシクロヘキサンの収率及び選択
率を高めることができる。
【００２８】
　シアノ化工程において、アンモニア水溶液の加熱濃縮物中の１，４－シクロヘキサンジ
カルボン酸の濃度は、アンモニア１００モル％に対して、１００～１０００モル％である
と好ましい。また、シアノ化工程において、アンモニア水溶液の加熱濃縮物中のアンモニ
アの濃度は、アンモニア水溶液の加熱濃縮物の全体量に対して、０．１～１０質量％であ
ると好ましい。
                                                                                
【００２９】
　シアノ化工程における反応温度は、２７０～３２０℃であると好ましく、反応圧力は、
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常圧でも加圧でも構わない。なお、反応時間は、シアノ化反応が十分に進行する時間であ
ればよい。各原料の濃度や反応条件を上述の範囲内に調整することで、得られる１，４－
ジシアノシクロヘキサンの収率及び選択率を高めることができる。
【００３０】
　このようにして得られた１，４－ジシアノシクロヘキサンを含む反応液を、必要に応じ
て蒸留することにより、１，４－ジシアノシクロヘキサンを回収してもよい（以下、この
工程を「蒸留工程」という。）。蒸留は、例えば、蒸留器の系内の圧力が３．０ｋＰＡ～
４．０ｋＰＡ、温度が１８０～２３０℃になるよう蒸留器を底部から加熱すると共に頂部
で冷却をすることで、器内において気液接触させることで行われる。これにより、蒸留器
の頂部から１，４－ジシアノシクロヘキサンを選択的に抜き出して回収することができる
。
【００３１】
　本実施形態の１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの製造方法は、上述のよう
にして得られた１，４－ジシアノシクロヘキサンに対する水素添加反応（以下、「ニトリ
ル水添反応」ともいう。）により、１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンを得る
工程（以下、単に「ニトリル水添工程」ともいう。）を有するものである。
【００３２】
　ニトリル水添工程においては、まず、反応器内に１，４－ジシアノシクロヘキサンと、
溶媒と、触媒とを仕込み、系内の圧力が所定の圧力になるまで水素ガスを導入する。その
後、反応器内を所定の温度になるまで加熱して、反応器内の圧力が一定の範囲内を維持す
るよう、適宜水素ガスを反応器内に導入しつつ、ニトリル水添反応を進行させる。
【００３３】
　溶媒としては、通常のニトリル水添反応に用いられる溶媒を採用することもでき、具体
的には、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、及びｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコール、メタキシレン、メシチ
レン、及びプソイドキュメンのような芳香族炭化水素、液体アンモニア、及びアンモニア
水が挙げられる。溶媒は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。また、触
媒としては、通常のニトリル水添反応に用いられる触媒を採用することもでき、具体的に
は、Ｎｉ及び／又はＣｏを含有する触媒を用いることができる。一般には、Ｎｉ及び／又
はＣｏを、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、けい藻土、ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３、及びＺｒＯ２に沈
殿法で担持した触媒、ラネーニッケル、あるいはラネーコバルトが触媒として好適に用い
られる。これらの中では、ニトリル水添反応をより有効かつ確実に進行させる観点から、
ラネーコバルト触媒及びラネーニッケル触媒が好ましい。触媒は１種を単独で又は２種以
上を組み合わせて用いられる。さらに、触媒の使用量は、１，４－ＣＨＤＮ１００質量％
に対して、０．１～１５０質量％であると好ましく、０．１～２０質量％であるとより好
ましく、０．５～１５質量％であるとさらに好ましい。触媒を上記の範囲内の量となるよ
うに用いることで、得られる１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの収率及び選
択率を高めることができる。
【００３４】
　ニトリル水添工程における、１，４－ジシアノシクロヘキサンの濃度は、反応効率の観
点から、反応液の全体量に対して、１～５０質量％であると好ましく、２～４０質量％で
あるとより好ましい。また、ニトリル水添工程における反応温度は、４０～１５０℃であ
ると好ましく、反応圧力は、水素分圧で０．５～１５ＭＰａであると好ましい。なお、反
応時間は、ニトリル水添反応が十分に進行する時間であればよい。反応条件を上述の範囲
内に調整することで、得られる１，４－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンの収率及び
選択率を高めることができる。
【００３５】
　本実施形態の製造方法によると、上記加熱濃縮物をシアノ化工程に用いる結果、その加
熱濃縮物中に存在するアンモニアを有効にシアノ化反応の原料として用いることができる
点で有用である。また、加熱濃縮物をシアノ化工程に用いることにより、例えばアンモニ
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アガスを系内に導入することのみによって、シアノ化させる場合と対比して、１，４－ジ
シアノシクロヘキサンの選択率及び収率を高めることができる。さらに、１，４－ＣＨＤ
Ｎ製造方法が核水添工程を有する場合に、その工程を経た反応液に含まれるアンモニア水
溶液の少なくとも一部を、シアノ化工程におけるアンモニア水溶液として用いることがで
きる。こうすることによって、アンモニアの有効活用が可能になる。また、核水添工程を
経た反応液から、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸を濾過により回収することなく、
シアノ化工程の原料液として用いる場合は、濾過する工程を省略できるので、核水添工程
からシアノ化工程までの時間を短縮でき、労力及び費用を低減することが可能となる。ま
た、本実施形態の製造方法において、各工程により生成する化合物の融点が比較的低いた
め、その取扱い性や溶媒に対する溶解性に優れた傾向にある点も有利な点である。
【実施例１】
【００３６】
　以下、実施例によって本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【００３７】
（核水添工程）
（合成例１－１）
　まず、２００ｍＬのＳＵＳ３１６製耐圧容器内に、触媒として５％Ｒｕ／Ｃ触媒（エヌ
・イーケムキャット株式会社製、Ａタイプ、含水率：５２．８質量％）１．０６ｇ（乾燥
ベースで０．５ｇ）及び水４８ｇを仕込んだ後に、その容器内に水素ガスを１ＭＰａの圧
力になるまで導入し、１５０℃で加熱しながら撹拌して、触媒を還元することで活性化し
た。次に、容器内を冷却し、さらに系内に残存する水素ガスを系外に排出した後、容器内
に、テレフタル酸（東京化成工業株式会社製試薬）５．００ｇ（０．０３０ｍｏｌ）及び
２８％アンモニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）５．５０ｇを仕込み、更に水素ガス
を８ＭＰａの反応圧力になるまで導入した。次いで、容器内を８０℃の反応温度まで加熱
し、温度を一定に保持し、容器内を電磁式攪拌羽根にて７５０ｒｐｍで撹拌しながら、核
水添反応を６０分間、進行させた。
【００３８】
　反応終了後、反応液中の触媒を濾過にて除去し、反応液をＨＰＬＣ（島津製作所製製品
名「Ｐｒｏｍｉｎｅｎｃｅ」、カラム：ショウデックス製型式名「ＫＣ－８１１」、条件
：溶離液：リン酸０．１質量％水溶液、流速０．７ｍＬ／ｍｉｎ、カラム温度５０℃、フ
ォトダイオードアレイ検出器）により分析した。その結果、テレフタル酸の転化率は９９
．９％、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の選択率は９７．７％、収率は９７．６％
であった。
【００３９】
（合成例１－２）
　反応温度を８０℃から９０℃に変更した以外は合成例１－１と同様にして、核水添反応
を進行させた。テレフタル酸の転化率は１００．０％、１，４－シクロヘキサンジカルボ
ン酸の選択率は９７．３％、収率は９７．３％であった。
【００４０】
（合成例１－３）
　反応温度を８０℃から６０℃に変更した以外は合成例１－１と同様にして、核水添反応
を進行させた。テレフタル酸の転化率は９９．３％、１，４－シクロヘキサンジカルボン
酸の選択率は９７．１％、収率は９６．４％であった。
【００４１】
（合成例１－４）
　反応圧力を８ＭＰａから５ＭＰａに変更した以外は合成例１－１と同様にして、核水添
反応を進行させた。テレフタル酸の転化率は１００％、１，４－シクロヘキサンジカルボ
ン酸の選択率は９７．７％、収率は９７．７％であった。
【００４２】
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（合成例１－５）
　反応圧力を８ＭＰａから３ＭＰａに変更した以外は合成例１－１と同様にして、核水添
反応を進行させた。テレフタル酸の転化率は９９．９％、１，４－シクロヘキサンジカル
ボン酸の選択率は９７．１％、収率は９７．１％であった。
【００４３】
（合成例１－６）
　触媒を５％Ｒｕ／Ｃ触媒１．０６ｇから５％Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３触媒（エヌ・イーケムキ
ャット株式会社製）０．５０ｇに変更した以外は合成例１－１と同様にして、核水添反応
を進行させた。テレフタル酸の転化率は９９．９％、１，４－シクロヘキサンジカルボン
酸の選択率は９６．０％、収率は９６．０％であった。
【００４４】
（加熱濃縮工程及びシアノ化工程）
（合成例２－１）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモニ
ア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．３６ｇ、触媒として酸化亜鉛（関東化学株式
会社製）０．２４ｇ及び水１３．２６ｇを仕込んだ。その後、フラスコ内に窒素ガスを２
０ｍＬ／ｍｉｎで導入し、３００ｒｐｍで撹拌しながらフラスコ内を常圧にて加熱し、１
００℃から１７０℃まで２．０時間かけて昇温濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００４５】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内への窒素ガス
の導入及び撹拌を引き続き続けながら、フラスコ内を常圧にて加熱し、２８０℃まで４０
分かけて昇温し、更にその温度で約１．７時間（１００分）保持して、シアノ化反応を進
行させた。
【００４６】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、ＧＣ（島津製作所社製型式名「ＧＣ２０１０　ＰＬＵＳ」、カラム：製品名「ＨＰ－５
ｍｓ」、アジレント・テクノロジー株式会社製、長さ３０ｍ×内径０．２５ｍｍ、膜厚０
．２５μｍ、条件…キャリアーガス：Ｈｅ（ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ：７３
．９ｋＰａ）、注入口温度：３００℃、検出器：ＦＩＤ、検出器温度：３００℃、カラム
オーブン温度：１００℃で開始し、１０℃／ｍｉｎで３００℃まで昇温し３００℃で１０
分間保持）により分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの収率は２．０
％であった。
【００４７】
（合成例２－２）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０２ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモ
ニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．４ｇ、触媒として酸化スズ（和光純薬工業
株式会社製）０．４２ｇ及び水１９．７８ｇを仕込んだ。その後、３００ｒｐｍで撹拌し
ながらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで９．０時間かけて昇温し
ながら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００４８】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内へ窒素ガスを
２０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を引き続き常圧にて加熱し、２８０℃まで３０分かけて昇温し、更にその温度で
６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００４９】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、上記と同様にしてＧＣにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの
収率は９１．６％であった。
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【００５０】
（合成例２－３）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０３ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモ
ニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．５１ｇ、触媒として酸化亜鉛（関東化学株
式会社製）０．２４ｇ及び水１９．７８ｇを仕込んだ。その後、３００ｒｐｍで撹拌しな
がらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで５．７時間かけて昇温しな
がら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００５１】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内へ窒素ガスを
２０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を引き続き常圧にて加熱し、２８０℃まで３０分かけて昇温し、更にその温度で
６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００５２】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、上記と同様にしてＧＣにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの
収率は９２．９％であった。
【００５３】
（合成例２－４）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０２ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモ
ニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．３３ｇ、触媒として酸化亜鉛（関東化学株
式会社製）０．２４ｇ及び水１３．２７ｇを仕込んだ。その後、３００ｒｐｍで撹拌しな
がらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで１．７時間かけて昇温しな
がら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００５４】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内へ窒素ガスを
２０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を引き続き常圧にて加熱し、３００℃まで２４分かけて昇温し、更にその温度で
６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００５５】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、上記と同様にしてＧＣにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの
収率は８９．２％であった。
【００５６】
（合成例２－５）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０５ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモ
ニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．３２ｇ、触媒として酸化亜鉛（関東化学株
式会社製）０．２４ｇ及び水１３．７０ｇを仕込んだ。その後、３００ｒｐｍで撹拌しな
がらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで１．３時間かけて昇温しな
がら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００５７】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内へ窒素ガスを
８０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を引き続き常圧にて加熱し、２８０℃まで２７分かけて昇温し、更にその温度で
６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００５８】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、上記と同様にしてＧＣにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの
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収率は９４．７％であった。
【００５９】
（合成例２－６）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．００ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモ
ニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．３４ｇ、触媒として酸化亜鉛（関東化学株
式会社製）０．２４ｇ及び水１３．４０ｇを仕込んだ。その後、３００ｒｐｍで撹拌しな
がらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで１．２時間かけて昇温しな
がら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００６０】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内へ窒素ガスを
４０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを１０４ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、
フラスコ内を引き続き常圧にて加熱し、２８０℃まで２４分かけて昇温し、更にその温度
で６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００６１】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、上記と同様にしてＧＣにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの
収率は９０．２％であった。
【００６２】
（合成例２－７）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０３ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、２８％アンモ
ニア水溶液（和光純薬工業株式会社製）２３．３４ｇ、触媒として酸化スズ（和光純薬工
業株式会社製）０．４２ｇ及び水１９．７８ｇを仕込んだ。その後、３００ｒｐｍで撹拌
しながらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで８．２時間かけて昇温
しながら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００６３】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内に窒素ガスを
２０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を常圧にて引き続き加熱し、２８０℃まで４５分かけて昇温し、更にその温度で
８．６時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００６４】
　反応物を一部採取し、メタノールに溶解させ、上記と同様にしてＧＣにより分析した。
その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの収率は９５．０％であった。
【００６５】
（蒸留工程）
　反応終了後、フラスコからガス導入管と脱水装置を取り外し、フラスコに冷却器及び受
器を取り付けた。次いで、フラスコの内部圧力３．５ｋＰａ、底部の温度１９９～２２０
℃、頂部の温度１９０～２１６．８℃の条件で、蒸留し、フラスコの頂部から１，４－ジ
シアノシクロヘキサンを留出し、回収した。なお、フラスコ底部の加熱にはマントルヒー
ターを用いた。回収した１，４－ジシアノシクロヘキサンについて、上記と同様にしてＧ
Ｃにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの収率は９８．３％であ
った。
【００６６】
（合成例２－８）
　合成例１－１と同様にして核水添反応を進行させ、１，４－シクロヘキサンジカルボン
酸を３０．０７ｇ（０．１７４ｍｏｌ；８．０質量％）含むアンモニア水溶液を得た。次
いで、撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内
に、上記アンモニア水溶液を適宜添加し、３００ｒｐｍで撹拌しながらフラスコ内を常圧
にて加熱し、１１０℃にて３．５時間かけて、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の濃
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度が５０質量％になるまで濃縮した。その後、その４口フラスコ内に、触媒として酸化亜
鉛（関東化学株式会社製）０．２４ｇを仕込み、１１０℃から１７０℃まで４７分かけて
昇温しながら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００６７】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内に窒素ガスを
２０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を常圧にて引き続き加熱し、２８０℃まで１３分かけて昇温し、更にその温度で
６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
【００６８】
　反応物を一部採取し、メタノールに溶解させ、上記と同様にしてＧＣにより分析した。
その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの収率は８８．９％であった。
【００６９】
（ニトリル水添工程）
（合成例３－１）
　１００ｍＬのＳＵＳ３１６製耐圧容器（振とう式）内に、１，４－ジシアノシクロヘキ
サン１ｇと、溶媒としてメタキシレン３．２１ｇ及び液状のアンモニア１５ｇと、触媒と
してラネーコバルト触媒（和光純薬工業株式会社製）１．５ｇとを仕込み、系内の圧力が
１０ＭＰａになるまで水素ガスを導入した。その後、容器内を８０℃になるまで加熱し、
その温度を維持しながら容器を振とうして、２時間、ニトリル水添反応を進行させた。
【００７０】
　反応終了後、反応液からアンモニアを除去した後、ＧＣ（島津サイエンス社製型式名「
ＧＣ－２０１０」、カラム：製品名「ＤＢ－１７０１」、アジレント・テクノロジー株式
会社製、長さ３０ｍ×内径０．２５ｍｍ、膜厚０．２５μｍ、条件…キャリアーガス：Ｈ
ｅ（ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ：７３．９ｋＰａ）、注入口温度：３００℃、
検出器：ＦＩＤ、検出器温度：３００℃、カラムオーブン温度：１２０℃で開始し５分間
保持し、２０℃／ｍｉｎで２８０℃まで昇温し２８０℃で５分間保持）により分析した。
その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの転化率は９９．７％、１，４－ビス（アミ
ノメチル）シクロヘキサンの選択率は９４．８％、収率は９４．５％であった。
【００７１】
（合成例３－２）
　３００ｍＬのＳＵＳ３１６製耐圧容器内に、１，４－ジシアノシクロヘキサン２４．４
ｇと、溶媒としてメタノール３７．３ｇ及び２８％アンモニア水（和光純薬工業株式会社
製）２８．４ｇと、触媒としてラネーコバルト触媒（和光純薬工業株式会社製）０．５６
ｇとを仕込み、更に水素ガスを４．５ＭＰａの反応圧力になるまで導入した。次いで、容
器内を８０℃の反応温度まで加熱し、温度を一定に保持し、容器内を電磁式攪拌羽根にて
７５０ｒｐｍで撹拌しながら、ニトリル水添反応を２４０分間、進行させた。その結果、
１，４－ジシアノシクロヘキサンの転化率は１００％、１，４－ビス（アミノメチル）シ
クロヘキサンの選択率は９７．０％、収率は９７．０％であった。
【００７２】
（比較例１）
　撹拌羽、ガス導入管、熱電対及び脱水装置を付帯した１００ｍＬの４口フラスコ内に、
１，４－シクロヘキサンジカルボン酸３０．０１ｇ（０．１７４ｍｏｌ）、触媒として酸
化亜鉛（関東化学株式会社製）０．２４ｇ及び水３０．１９ｇを仕込んだ。その後、３０
０ｒｐｍで撹拌しながらフラスコ内を常圧にて加熱し、１００℃から１７０℃まで１．５
時間かけて昇温しながら濃縮し、加熱濃縮物を得た。
【００７３】
　次いで、得られた加熱濃縮物をフラスコ内に残したまま、そのフラスコ内へ窒素ガスを
２０ｍＬ／ｍｉｎ、アンモニアガスを５２ｍＬ／ｍｉｎで導入し、撹拌を続けながら、フ
ラスコ内を引き続き常圧にて加熱し、２８０℃まで２５分かけて昇温し、更にその温度で
６．５時間保持して、シアノ化反応を進行させた。
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【００７４】
　反応終了後、反応物をメタノールに溶解させ、さらに液中の触媒を濾過にて除去した後
、上記と同様にしてＧＣにより分析した。その結果、１，４－ジシアノシクロヘキサンの
収率は５１．９％であった。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明によれば、新規な１，４－ジシアノシクロヘキサンの製造方法であって、アンモ
ニアの有効活用を可能にする製造方法を提供することができる。１，４－ジシアノシクロ
ヘキサンは、ポリアミド、ポリウレタン等に用いるプラスチックレンズ、プリズム、光フ
ァイバー、情報記録基板、フィルター等の光学材料として有効なビス（アミノメチル）シ
クロヘキサンの原料となるため、そのような分野において、産業上の利用可能性がある。
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