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ヵルボン．酸ヒドラジドと酸との反応　第1報

一一．cルボソ酸ヒドラジドと無機酸水溶液との反応

　　　　　　　によるN，N’一ジアシルヒドラジンの生成　　・

千粟俊郎　大森博之
　　　　　　　　高田善之

　　　　　　（昭和45年8月3！日受理）

Reaction　o£　Carboxylic　Acid　H＞Tdrazides　with　Acids　（1）

Formation　of　N，　N’一Diaeylhydrazine　by　the　Reaction　of

　Aliphatic　Aeid　Hydrazide　in　Aqueous　lnorganic　Acids

　　　　　　　　　　　　　Toshiro　TIBA“＊　Hiroyul〈i　OHMoRI＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yoshiyuki　TAKATAIi’‘’

　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivecl　August　31，　1970）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Capric　acicl　hydrazide　（1）　was　heated　in　an　aqueous　so｝usion　of　strong　acid　such　as

sulfamic　acid，　hydrazinium　sulfate，　ammonium　bisulfate，　sulfuric　acid，　hydrochloric　acid，

potassium　bisulfate　and　phosphoric　acid　to　give　N，　N’一didecanoy｝hydrazine　（II）　in　high

yields．

　　　In　the　case　of　sulfamic　acid，　the　yie｝cl　of　CII）　was　maxima｝　when　the　molar　ratio　of

acid　to　（1）　was　O．3．　The　yield　of　（II）　with　other　acids　were　nearly　the　same　when　the

molar　ratio　of　the　acid　to　（1）　was　1－O．5，　or　maximal　at　the　ratio　of　O．5．　lt　was　assumed

that　one　mole　of　（II）　is　formed．　by　the　reaction　of　two　moles　of　carboxylic　acid　hydrazide

with　one　equivalent　of　strong　acid．　（II）　was　also　obtained，　though　in　a　low　yield，　by

heating　（1）　with　aqueous　potassium　dihydrogen　phosphate，　ammonium　chloride　or　ammonium

sulfate．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　カルボン酸ヒドラジドと酸との反応としては，m一ニトロ安息香酸ヒドラジドが酸性の水溶液に

よりD，またP一漏トロ安息香酸ヒドラジドとジフェニル酢酸ヒドラジドが酢酸中2）で，N，　NLジ

アシルヒドラジソを生成し，セミカルバジドは酢酸溶液の放置によりヒドラジドカルボンアミ

ド3）を生成することが知られている。

　古田4）は先に脂肪族カルボン酸ヒドラジドをスルフアミン酸の水溶液と加熱するとN，N’一ジア

シルヒドラジンを高収率で生成することを報告した。引き続きカルボン酸ヒドラジドに対するス

ルフアミン酸のモル比とジアモルヒドラジンの収率との関係を明らかにするために，カプリン酸

とヒドラジド〔1〕を用い，スルフアミン酸とのモル比を変えて反応させジアシルヒドラジンの収
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率を求めた。〔1〕に対してスルフアミン酸が1－O．5モルまではN，N’一ジデカノイルヒドラジソ〔II〕

の収率は約93％を示してほぼ一定であったが，スルフアミン酸が〔1〕に対して0・5モル以下にな

ると〔II〕の収率は可なりの傾斜で低下した（図2＞。

　カルボソ酸ヒドラジドとスルフアミソ酸との反応は，反応生成物としてジアシルヒドラジソ，

硫酸ヒドラジン，スルフアミン酸アンモニウムを得たことから，次式に従がうものと推定したの。

2RCONHNH，　＋　LH，NSO，1－1　＋　H，O　一一〉　RCONHNHCOR　＋　｝一1，N　・　NH，・H，SO，　＋　H，NSO，NH4

　この反応式によれば，カルボン酸ヒドラジドとスルフアミソ酸の各等モルが反応することにな

るが，〔1〕に対してスルフアミン酸が0．5モルでも90％以上の収率で〔II〕を生成したので，

スルフアミン酸以外の化合物もまたこの反応に関与するためにスルフアミン酸がO．5モルでも高

収率で〔II〕が得られたものと推定した。先ずカルボン酸ヒラジドとスルフアミン酸との反応で

生成する硫酸ヒラジソについて，〔1〕との反応を検討したところ高収率で〔II〕を生成した。ま

たスルフアミン酸の水溶液を加熱した時に加水分解で生成する硫酸水素アンモニウムについても

〔1〕と¢）反応を検討したところ同様に高収率で〔H〕を生成した。

　スルフアミン酸及び硫．酸水素アンモニウムは強酸であり，硫．酸ヒドラジンも可なり酸性が強い。

このことからカルボン酸ヒドラジドは酸の水溶液との加熱によりN，　Nt一ジアシルヒドラジンを生

成するのではないかと考えた。

　カルボン酸ヒドラジドとして〔1〕を用い，硫酸，塩酸，硫酸水素カリウム，リン酸の水溶液と

の反応を調べたが，いずれの酸によっても高収率で〔II〕を生成した。〔1〕と酸水溶液との反応

の条件と〔II〕の収率との関係を調べた。

　硫酸ぱ〔1〕に対して0．3モルで〔II〕は最高収率の96％を示し，　O．25モル以一ドになると〔II〕

の収率は可なりの傾斜で低下した。塩酸，硫酸水素カリウム，硫酸ヒドラジン，リン酸では〔1〕

に対して0．5モル付近で最高収率を示し，0．5モル以下になると可なりの傾斜で〔II〕の収率が

低下した。

　カルボン．酸ヒドラジド2分子が1当最の無機酸の水溶液と反応して！分子のN，N’一ジァシルヒ

ドラジソを生成することが明らかになった。

　次に弱酸性のリン酸二水素カリウム，弱塩基性のリン酸水素ニナトリウム，中性塩ではあるが

水溶液を加熱すると弱酸性になる：））塩化アンモニウムと硫酸アンモニウムについて，〔1〕との反

応を検討した。

　〔1〕はリン酸二水素カリウム，塩化アンモニウム，硫酸アンモニウムの水溶液との加熱により

低収率ではあるが〔II〕を生成した。　しかしリン酸水素ニナトリウムの作用で〔II〕はを生成し

なかった。

　〔1〕と乾燥塩化水素との反応で得た塩化デカノイルヒドラゾニウムを1000Cに6時間加熱して

も変化しなかったが，水と加熱することにより〔II〕を生成した。〔1〕と塩化水素との反応によ

る〔II〕の生成には水が必要であり，他の無機酸の場合も水が必要と考えられるが，その確認は

後日にゆずった。

〔1〕を氷酢酸と無水酢酸との混合物または無水酢酸で処理するとN一アセチルー一N’一デカノイルヒ

ドラジンとともに〔II〕を生成するので「）），〔1〕とカルボン酸との反応による〔II〕の生成には水

が不要と考えられる。

　カルボン酸ヒドラジドと無機酸水溶液との反応は対称的なN，　N’一ジァシルヒドラジンの製造に

好都合な反応である。
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2．1

　2．　1．　1　反応時間と〔II〕の収率

　〔1〕とスルフアミソ酸水溶液との反

応の反応終了時間を知るために，〔1〕と

スルフアミソ酸の等モルを用い，反応

時闘を変えて〔II〕の収率を求めた。

　〔1〕1．86g（t／！00モル〉，スルフアミ

ソ酸0．979（1／！00モル），水20　m1を

還流下に水浴中で所定時閥加熱した○

加熱終了後に熱湯30mlを加えて熱時

に濾過，熱湯で洗浄した。濾別物を約

20mlのメタノール中で粉砕して可溶

物を溶解し濾過，メタノール！0　mlで

洗浄，乾燥して収率を求めた。生成物

　　　　　　　　　　　　　2．実験と結果

〔1〕とスルフアミン酸水溶液との反応
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図2　カプリソ酸ヒドラジドに対するスルフアミソ酸の

　　　モル比とN，N’一ジデカノイルヒドラジソの収率

アミン酸が0．5モル以下になると〔II〕の収
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　loo
率は可なりの傾斜で低下した。その結果を

図2に示す。

　2．2〔1〕と硫酸ヒドラジン水溶液との反応

〔1〕1・86・9（・／…モル）t硫酸・1・’ラ〃の藻。

所定最，水20　m1を2，1．2に従って反応させe「

た。生成物のmp　152。Cで，〔II〕との混融で

融点が降下しなかった。　〔1〕に対して硫酸ヒ

ドラジンが1－O．6モルでは〔II〕の収率は94－

95％の高収率を示した。硫酸ヒドラジンが

0．5モル以下になると〔II〕の収率は可なりの

傾斜で低下した。その結果を図3に示す。

o

酸が等モルの場合には約3時閥で反応が終

了し，〔II〕の収率は93％に達した○その結

果を図！に示す。

　2．1．2　スルフアミソ酸に対する（1〕のモ

　　　　ノレ比と〔II〕の収率

　〔1〕1．869（！／1，00モル），スルフアミン酸の

所定最，水20mlを還流下に水浴中で7時

間加熱した。加熱終了後に2．L！従って処理

して〔II〕の収率を求めた。〔1〕に対してス

ルフアミン酸が1－O，5モルでは〔II〕の収率

は92－94％とほぼ一定催｛を示した○スルフ

。
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図3　カプリン酸ヒドラジドに対する硫酸ヒドラジンの

　　モル比とN，N’一ジデカノイルヒドラジンの収率
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　2．3　〔1〕と硫酸水素アンモニウム水溶液との反応

　〔1〕1／！00モル，硫酸水素アンモニウム29（1／100モル〉，水20m1を2・1・2に従って反：応させ

た。生成物び）mP　152。Cで〔II〕に一致した。収鍛1．69，収率94％。

　2．4　〔1〕と硫酸との反応

　〔1〕！／！00モル，所定量の硫酸を水で薄めて20m1にした溶液を2・！・2に従って反応させた。

生成物のmp　152QCで〔II〕に一致したQ

〔1〕に対して硫酸が0．3モルの時に〔II〕の

収率は最高の97％に達した。硫酸が0・3モ

ルよりも多くなると〔II〕の収率はやや減少

の傾向を示した。これは〔1〕または〔II〕の

一部が硫酸により加水分解を受けてカプリ

ソ酸を生成するためである。硫酸がO．25モ

ル以下になると〔II〕の収率は可なりの傾斜

で低下しており，〔1）の2分野に対して！当

量の酸が反応して〔II〕を生成することが明

らかになったQその結果を図4に示す。

　2．5　〔1〕と塩酸との反応

　〔1〕！／！00モル，所淀量の塩化水素を含む

塩酸20mlを2．1．2に従って反応させた。

生成物のmp　152。Cで〔II〕に一致した。

〔1〕に対して塩化水素が0．5モルの．場合には

97％の高収率で〔II〕を得た○塩化水素の量

が0．5モルより多くなると〔II〕の収率は減

少しており，〔1〕と等モルの場合には〔II〕の

収率は約75％に低下した○この理曲は〔1〕

または〔II〕が塩酸により比較的に容易に加

水分解を受けてカプリソ酸を生成するため

である。塩化水素が0．5モル以下になると

可なりの傾斜で〔II〕の収率が低下した。そ
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図4　カプリソ酸ヒドラジドに対する無機酸のモル比と

　　N，N’一ジデカノイルヒドラジソの収率
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図5　カプリソ酸ヒドラジドに対する塩酸のモル比と
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図6　ヵプリン酸ヒドラジドに対する硫酸水素カリウム

　　のモル比とN，Nt一ジデカノイルヒドラジンの収率

N，　Nt一ジデカノイルヒドラジソの収率

の結果を図5に示す。

　2．6

　　　反応

〔1〕と硫酸水素カリウム水溶液との

　〔1〕1／100モル，所定：鼠の硫酸水素カリウ

ム，水20mlを2．1．2に従って反応させた。

生成物のmp！52。Cで〔II〕に一一致した。〔1〕

に対して硫酸水素カリウムの量が1－0．5モル

では〔II〕の収率は約95％とほぼ一定値を

示した。0．5モル以下になると可なりの傾斜

で〔II〕の収率は低下した。その結果を図6

に示す。
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　2．7〔1〕とリン酸との反応

　〔1〕1／100モル，所定量のリソ酸を含むリ

ン酸水溶液20m1を2．1．2に従って反応さ

せた。生成物のmp／52。Cで〔II〕に一致し

た。〔1〕に対してリン酸が1－O．5モルでは

〔II〕の収率は約95％とほぼ一”i定であった。

リン酸が0・5モ、ル以下になると可なりの傾斜

で〔II〕の収率が低下した。その結果を図7

に示す。リソ酸は三塩基酸でぱあるが，第二

段以後の電離が弱いために一塩基酸と同じ

挙動を示すのであろう。

　2．8　〔1〕とリン酸二水素カリウム，りン
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N，　N’一ジデカノイルヒドラジとの収率

　　酸水素ニナトリウム，硫酸アンモニウム及び塩化アンモニウム水溶液との反応

〔1〕1／100モルに対して，それぞれリン酸二水素カリウム，

1．o

カプリン酸ヒドラジドに対するリソ酸のモル比と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リソ酸水素ニナトリウム，硫酸アン

モニウム，塩化アンモニウムの1／100モル，水20mlを加えて2．1．2に従って反応させた：。リソ

酸二水素カリウムでは約27％，硫酸アンモニウムでは約5％，塩化アンモニウムでは約／8％の

収率で〔II〕を得たQ

　2．9　塩化デカノイルヒドラゾニウムの反応

　〔1〕のベンゾール溶液に乾燥塩化水素を通し，析出した結論を濾別，ベンゾールで洗浄，乾燥

して塩化デカノイルヒドラゾニウムを製造した。この塩化デカノイルヒドラゾニウムを100。Cに

6時閥加熱したが，融点も赤外スペクトルも変化しなかった。

　．塩化デカノイルヒドラゾニウムを水に溶解し，還流下に水浴中で3時間力1：1熱した。析出物を濾

別，水洗メタノールから再結晶した物はmp　152．5。Cを示し，〔II〕との混融点が降下しなか

ったΩ収率約80％。

4，00e 3，000 2，0eo 1，500 i，eoe soo　40e

図8N・Decanoylhydraziniumchlorideの赤外吸収スペクトル
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図9　N，N’．Didecanoylhydrozineの赤外吸収スペクトル

3．　ま と め

　脂肪族カルボン酸ヒドラジドとしてカプリソ酸ヒドラジドを用いて，強無機酸及びその酸性塩

とアンモニウム塩の水溶液との反応を検討した。

　カプリソ酸ヒドラジドは硫酸，塩酸，リソ酸，硫酸ヒドラジン，硫酸水素カリウム等の水溶液

との加熱によりN，N’一ジデカノイルヒドラジンを高収率で生成した。またリン酸二水素カリウム

及び硫酸アンモニウムと塩化アンモニウムの水溶液との加熱により低収率ではあるが〔II〕を生

成した。

　カプリソ酸ヒドラジド1モルに対し一塩棊酸が1／2モルの場合に一般に最高収率でN，NLジデ

カノイルヒドラジンを生成した。酸が1／2モル以下になると可なりの傾斜で〔II〕の収率が減少

したn酸ヒドラジド2分子と一塩基酸1分子が反応するものと考えられる。

1）

2）

3）

4）

5＞

6）
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