シクロヘキサンを溶媒に用いる6,6-ナイロン合成の実践
北海道苫小牧西高等学校　　伊藤　崇由　

１．はじめに　

この実験は昔から有機化学の縮合重合や化学繊維に関する授業の前後で盛んに行われてきた実験です。液体同士の反応から糸状の固体が瞬時に生まれてくるという現象は生徒にとって大きな驚きですし、また、全般に変化がわかりにくい有機化学実験の中にあっては視覚的にも理解させやすい実験であることから、生徒、教員双方にとって人気が高い実験になっています。しかし、ノルマルヘキサン（n-ヘキサン）については後述するさまざまな毒性が報告されており、十分な換気や生徒管理が大切となります。理センの近藤先生からも時計皿による小スケールで溶媒量を減らしたナイロン合成が報告されていますが、さらに、n-ヘキサンをシクロヘキサンに切り替えることで毒性を大きく下げることができるので、その実践について（標津高校勤務時のものですが）報告します。

２．ノルマルヘキサンの毒性とシクロヘキサンへの代替
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　　n-ヘキサンは有機溶媒の中ではにおいも穏やかで、危険性を感じにくい薬品ですが、大量に吸い込むと代謝物の2.5-ヘキサンジオンにより中毒を起こし、手足がしびれるなどの末梢神経障害を起こしたり、ひどいときは意識を失うこともありえます。電子部品の洗浄によく使われることから新興国の工場でたびたび問題になっており､最近では2010年１月に中国・蘇州のiPhone用部品工場で、n-ヘキサン健康被害を発端とした暴動が起きました．また、低中用量でも長期間にわたり吸い続けると､生殖毒性を発することが動物実験で明らかになっており､以前、韓国の電子部品工場の女子工員に不妊者が多いと社会問題化したこともあります．

　　刺激臭がなく反応性の低いヘキサン系

溶媒は、低親水性で水と分離させやすい

こともあって利用しやすく、上記の事態

が明らかになってきても利用を止めるこ

とができない溶媒です．しかし最近は、

実験室レベルを中心に徐々にシクロヘキ

サンに移行してきています．

シクロヘキサンはn-ヘキサンと反応性

や親水性が変わらず、例えばTLCの展

開溶媒のような微妙な操作の際でもほと

んどRf値に変化がないほど同じ挙動を

します．また価格面でも工場のような大

型スケールでは別として、実験室レベル

ではほとんど問題にならず、500mL瓶

なら数百円ほどの差です．当然今回の実

験でもまったく問題ありませんでした。

　　毒性の差については旧厚生省より出さ

れた「医薬品の残留溶媒ガイドライン」　　　　　　　　　表１　クラス２の残留溶媒

が参考になります．毒性は「クラス１（残ってはいけないもの）」「クラス２（微量しか残ってはいけないもの）」「クラス３（ある程度残っても許容されるもの）」に大分され、発ガン性物質のベンゼンなどはクラス１、n-ヘキサンやシクロヘキサンはクラス２に該当します．ただし、n-ヘキサンの許容摂取量（PDE）は2.9mg/day、シクロヘキサンは38.8mg/dayですので、PDEから見た安全性は10倍以上の差があります．沸点の低いヘキサン系溶媒は特に夏場は揮発しやすいので、安全性に10倍以上の余地ができることは、大きな利点になると考えています．このガイドラインはベンゼンとトルエンの差など、他の溶媒でも利用することができるので、実験で有機溶媒の安全性を考慮する際にはよい材料となりえると思います．なお、表４「データが見当たらない溶媒」とは、安全性が確認されていない、つまり、医薬品に残っているときはデータを自分で用意しなくてはいけないという意味ですので、利用時はMSDSなどを読み十分注意しておく必要があると考えています．

３．実験操作　

３－１．薬品の諸注意

アジピン酸ジクロリドは酸塩化物のなかでは反応性は高くはないが、空気中の水分と反応して加水分解し、塩酸の白煙を生じるほか、吸うとむせ返るほどの激しい刺激臭（塩酸由来？）を伴う。臭いを嗅がないよう注意する。

ヘキサメチレンジアミンは劇物で、独特のアミン臭があるほか大量に吸い込むと有害なので、臭いをかがないよう注意する。融点が40℃前後で普段は固まっているので、ドラフト内でドライヤーで溶かし、ピペットも暖めて液を移す必要がある。なお実験の際、水を入れても溶けない時があるので、そのときは少し容器や水を暖めると溶けて水と混じる。
ヘキサメチレンジアミン溶液は、“水10mL＋水酸化ナトリウム１個＋ヘキサメチレンジアミン1ｇ”の割合で用意した。なお、水酸化ナトリウムの濃度が濃いので溶解に時間がかかるが前日に調整しておけば完全に溶解した．

アジピン酸ジクロリド溶液は、“シクロヘキサン10mL＋アジピン酸ジクロリド0.5mL”の割合で用意した．容器中の残留水分で白煙が上がる（＝薬品が壊れる）恐れがあるので先にシクロヘキサンを容器に入れておく．

３－２．実験の諸注意

アジピン酸ジクロリド溶液を小分けしておいた試験管にピペットを入れ、やさしくゆっくりと２、３回液体を出し入れして中身を混ぜる（酸塩化物は比重が重いので下に沈んでいる）。次にヘキサメチレンジアミンの入った太い管の中に、混ざらないよう壁を伝わらせて静かに入れるよう言う。一気に入れるとナイロンのダマができ失敗する。器壁を伝わらせて入れる方法を最初に演示する。
2つの液は混ざらない（無色なのでイメージしづらいが、ヘキサンは油である）ので真ん中で2層に分かれる。この境目の部分にナイロンができているので、ピンセットでこの境目をつまむよう言う。糸をガラス管に巻きつける。巻き取ると、薬品の反応が続く限り、切れずにどんどん糸状のナイロンが出てくる。切れたらまたつまめばよい。水やヘキサンも含め（←糸の中に取り込まれるようだ）どちらかの液体がほぼなくなるまで反応は続く。

水酸化ナトリウム水溶液が取り込まれているので、そのまま素手では触らせない。糸を触りたいときはナイロンをさっと水洗いしてから触る。取り込まれた水酸化ナトリウム水溶液は洗っても完全に抜けていないので、触った後は直ちに手洗いをする。糸を引っ張ると弾力感や丈夫さがわかりやすい（気がする）ので、小職は生徒に触ってみるよう指示している．

３－３．補足

　言うまでもなく、この内容だけで１時間の実験は持たない。小職は、銅アンモニアレーヨンの合成実験（アンモニア臭がきついですが、にゅーっと出てくる見た目と感触が、生徒に人気です）とともに、「繊維の化学」として実験をまとめて実施している。

４．生徒の様子

アジピン酸（HOOC（ＣＨ2）4COOH）とヘキサメチレンジアミン（H2N（CH2）6NH2）、いずれも全体は大きな分子であるが、反応する部分は縮合して水分子が取れるというだけなので理解はしやすく、見た目には大きな変化が起こるので、生徒の反応は非常によい。歓声とともに、一生懸命に糸を巻き上げ、そして洗った後のナイロン糸を伸ばして長さを競い合う生徒たちの光景が、いたるところで繰り広げられた。

生徒のレポートを見ると、糸の色は「乳白色」で一致するが、水やヘキサンを含んでいるので太さはまちまちである。そしてアミン臭がやや残るようである（生徒的には「くさい」というコメントになる）。糸の臭いなのか、未反応のアミンが取り込まれてしまったのかは不明だが、ナイロン工場がアミン臭かったという記憶はないし、そもそもナイロン製品は臭わないから、たぶん後者であろう。また、「鉄より強い」はずのナイロンだが、純度が低いのですぐ切れる。においや強度の面は、この実験では仕方ないところだと考えている。

５．生徒への解説（参考まで）

５－１．ナイロンの製造法

　6,6-ナイロンは、工業的にはアジピン酸（HOOC（ＣＨ2）4COOH）とヘキサメチレンジアミン

（H2N（CH2）6NH2）の水溶液を加熱して合成し、6,6-ナイロンのペレット（粒）を作る。これを融解して多数の細孔を持つ口金から空気中に引き出して糸にする（3層構造の工場で、最上層で融解し、中間層で糸にして、最下層で紙管に巻き取る）。
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（写真左）口金よりナイロンが糸状に出てくる様子（毎日新聞HPより）

（写真右）ナイロン原糸巻き取り工程（東レエンジニアリングHPより）

５－２．ナイロンの発明

6,6-ナイロンは1935年、米国デュポン社のウォーレス＝カロザースが発明した。「石炭と水と空気から作られ、鋼鉄よりも強く、クモの糸より細い」とのキャッチフレーズのもと、女性のストッキング用を皮切りに多方面で用いられ、代表的な化学繊維として急速に利用が拡大した。なお余談だが、カロザースは商品化の前年にうつ病が基で自殺してしまった。

一方ナイロン６は1941年、カロザースが重合しないとしていたε-カプロラクタムから東レが重合・紡糸に成功し、「アミラン」の商品名でテグス用途を皮切りに発売が開始された。なお、同時期にデュポン社及び独企業でも、ε-カプロラクタムからのナイロン６重合化成功が発表されている。

第２次大戦後東レはナイロン6生産を再開したが、高次加工（多用途に製品化すること）出の特許利用等を考慮し、当時7.5億円の資本金にもかかわらず10億円（現在の価値で、約900億円）で、デュポン社より特許のライセンスを受けることとした。年商の6%もの大金であったが、現在の企業の隆盛を見れば、その価値の大きさは計り知れないものがあると言える。

５－３．命名の由来と類似物質

　「6,6」とは、原料となるアミン、カルボン酸（酸塩化物）の炭素数である。原料を変更すると他のナイロンの合成も可能で、アジピン酸ジクロリドの代わりにセバシン酸ジクロリドClOC(CH2)8COCl を用いると、6,10-ナイロンができる。εカプロラクタムの開環重合でナイロン6もできるが、手持ちの文献によると加熱や触媒を伴っており、安全面から授業では厳しいように感じる。ナイロン6は東レが発見した「日本発」のナイロンだけにやってみたいところですけど…。

6．最後に

ナイロンの合成は、高校教諭に転じてまずやってみたい実験であった。理由は、東レ時代の複数の先輩や同僚から、「高校の実験でナイロンを作ったときに実験の楽しさを知り、研究者になろうと思った。絶対に学校でやってみてほしい。」と言われたからである。東レだったから、ということもあるかもしれないが、複数の人間が人生を決めてしまうほど面白い実験ってどんなものだろうと、個人的に非常に気になっていたのである。やってみると、確かに混ざらない２層の液体を見るのも、液体から糸がすっと伸びてくるのも、非常に面白い実験である。標津高校で関わった２つの学年で試みたが、いずれも非常に人気の高い実験であった。

ノーベル化学賞を受賞した野依良治博士が化学を志したきっかけは、おじに連れられて行った東レの製品発表会でナイロンの話を聞いたことである、という話はすっかり有名になった。これからも、この糸の魅力は多くの研究者の卵を生み出していくのだろうか。単なる１つの実験のはずが、こう考えるとなんか不思議な気持ちになってきます。

なお、シクロヘキサンは薄層クロマトグラフィーによる葉緑素の分離などに用いる展開溶媒や、イソジンからのヨウ素抽出実験の溶媒など、従来n-ヘキサンを用いていたもの全てで置き換えが出来ます（出来るはずです）。ぜひお試し下さい。
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