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　　　　　　クロム塩の存在下における

ヒドラジンヒドラートによるニトリルの還：元

佐　藤　 栄　一∴ 　千　 葉　 俊　郎　　　…．f．畠

（II嚢｛禾「i　47∫1三9月30｝三1暁星旦）

Reduktion　von　Nitril　mit　Hydrazinhydrat

　　in　Gegenwart　von　Chromiverbindung

Eiji　SA”ro，　’ibshiro　CHiBA，　Yo＄hiyuld　TAKADA

　　　　（IEingegangen　am　31，　Ausrust　1，972）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　Ueber　die　lileduktion　v（）n　Nitril　rnit　lrlydrazinhydrat　in　Gege’nwart　von　Cl］．r（．）niiverbincluri．gr

wurde　die　Untersuchung．　vorgenommen．

　　Nachdein　Erwlirnien　von　Ch．ronic）acetat　init　IFI．yd．razinhyclrat　wurcle　Zus．　atz　von　Nitril．　uncl

die　weitere　Erwarmung　durchgeftihrt．　Mit　uberschttssigem　lrmlydrazinhyclrat　wurde　B－Phenyl．一

lithylamin　aus　Benzylcyanid　mit　Ausbeute　von　28％　der　Theorie　erhalten，　und　aus　B－Cyan－

pyridin　wurcle　13－Pyriclylmethylainin　mit　Ausbeute　vc）n．　18％　cler　Theor．ie　erhalten．　Aus

Benzonitri｝　und　n－Valeronitril　wurden　dagegen　keine　entsprechenden　primaren　Amine

erhalten．

　　Neben　den　priinaren　Aininen　w’urde　das　1）erivat　von　4－Aniinotriazol　erhakten．

　　Aus　Benzonitril　ergaben　sich　clie　Derivate　von　Tetrazin　und　von　1－sowie　2－Dihydrotetrazin

neben　clem　Derivat　von　4－Amlnotriazoi．

1．緒 言

　ニトリルは還元により第…・アミンを生成するので，ニトリルの還ツ亡は第一アミンの製造反応と

して重要である。しかし第ニアミン等を副生し易いので，剖生物の生成が少ない．種々の方法が提

案されている。ニトリルの還元法としては，＝トリルのアルコール溶液をナトリウムで還元する

方法1），ニトリルの水又はアルコール溶液を酢酸第一クロムと水酸化カリウム溶液とで還元する

方法2），ニトリルのメタノール溶液に多搦：のアンモニアを溶解して＝ッケル又はコバルト触兵某の

存在下に接触還：元する方法3），ニトリルの無水酢酸溶液を白金触媒の存在下に接触還尤し，生成

したアセトアミド誘導体を加水分解する方法4），ニトリルを水素化アルミ＝ウムリチウムで還光

する方法「’）等がある。

　R．Graf2）はニトリルの水又はアルコ…ル溶液に酢酸第一・クロムと水酸化カリウム溶液とを加

えて加熱することにより策一アミンが得られることを発見した。即ち重クロム酸アルカリを塩酸

で還元して塩化tX！：’：、クロムに．し，：姫鉛で塩化舞∫一一クロムに．還元，次に．酢酸ナトリウムを加えて酢

酸第一クロムを沈降させ，炭酸ガス気流中で濾別する。こめ酢酸第一クロム，＝トリル，アルコ

ール又は水の混合物を水素気流中で煮湯しながら50傷水酸化カリウムを滴下，反応終了後に水蒸

気蒸留して生成した第一アミンを留lj二1させ，塩．酸塩として分離している。この方法によりベンゾ
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ニトリルからベンジルアミンを26．5％o，ジベンジルアミンを6．9％の収率で得ており，　α一シアン

ピリジソからはα一ピリジルメチルアミンを収率30％で得ている。H．　Erlenmyerはβ一シアンピ

リジンからβ一ピリジルメチルアミンを収率41％で得ているts）。この方法は比較的に簡．単なニト

リルの還元法として注目されたが，酢酸第一クPムの調整に手数を要し，又第一アミンの収率が

…般に低いのが欠点である。

　ヒドラジンは還元作用が強いので，還元剤として用いられており，第ニクロム塩はヒドラジン

により雛一クPム化合物に還元される。この第一クロム化合物でニトリルを還元し，生成した第

ニクロム化合物をヒドラジンにより再たび第…クロム化合物に還元することが出来るならば，化

学量論以．．ドのクロム化合物の存在下にヒドラジンによりニトリルを第一アミンに還元し得るもの

と考えて，酢酸クロムの存在下におけるヒドラジンヒドラートによる二5リルの還元について検

討し，若干の知見を得たので報告する。

2．実験と結果
　二トリルとしては，シアン化ベソジル，ベンゾニトリル，β一シアンピリジソ，n一ワレvaニトリ

ルの4種を用いた。

　酢酸第ニクロムをヒドラジンヒドラートと加熱して第一ma一クロム化合物に還元した後に，ニトリ

ルを加えて加熱し還元した。

　2．1　シアン化ベンジルの還元

　還流冷却器，魏搾器及び滴下P一トを備えた三頸コルベンに酢酸第ニクPムと80％ヒドラジン

ヒドラー・一・トをいれ，油浴中で80℃に加禦1して酢酸第ニクロムを溶解した。更に加熱を続けて，

第ニクPtム化合物の緑色が第一・クロム化合物の暗赤色に変化した後に浴温を！20QCに上昇させ，

約1時間を要してシアン化ベンジルを滴下した。浴温を120QCに保って還流．下に所定時間加熱し

た。冷後にエーテルで抽出，エーテル層を分離して希塩酸で塩基性物質を抽出，塩酸溶液を分離

して減圧下に乾固し，β一フェニルxチルアミン塩酸塩を得た。Fp　2！40C（文献値Fp　2！6QC7））n

　この反応の条件とβ一フェニルエチルアミンの収率との関係を調べた。

　2．1．1反応時間とβ一フェニルエチルアミンの収率

　酢酸第ニクロム3．099（0．O125　mol）を80％ヒドラジンヒドラート50．lg（！mol）と加熱して，

第一クロム化合物に還元した後にシアン化ベンジル5．85g（50　mmol）を滴下した。浴温を120
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　　　　　　　　　反応時問

図一1　β一フェニルエチルアミン収率と反応時間との関係
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QCに上昇させ，反応時間を2－12時間の範囲で変えて反応させ，β一フェニルエチルアミンの収

率を求めた。その結果を図！に示す。

　加熱時間が長くなるとともにアミンの収率は増加したが，8時闘で収率は略一定になり約28％

を示した。なお加熱時閥が6時・間頃から系内に白色結晶の析出を認めた。

　2・1・2酢酸第ニク翔ムの量と伊フェニルエチルアミンの収率

　酢酸第ニクロムの所定量に80％ヒドラジンヒドラート50．！9（1mol）を加えて加熱し，第一ク

ロム化合物に還元した後にシアン化ベンジル5．859（0．05mol）を加えた。1200C　l：　8時間加熱

してβ一フェニルエチルアミンの収率を求めた。この反応で酢酸第ニクロムの董をO－O．OS　molの

範1：用で変えて反応させた。その結果を図2に示す。

　酢酸第ニクロムの量が3．09g（O．0！25　mol）の場奮にβ一フェニルエチルアミンが約28％の最：高

収率で得られた。酢酸クロムを添加しない場合には研フ＝ニルエチルアミンの生成は認められ

なかった。

　2．1．3　ヒドラジンヒドラートの量とB一フェニルエチルアミンの収率

　酢酸第：ニクロム3．09g（0．0125　mol）に所定量の80％ヒドラジンヒドラートを加えて加熱した。

第一クロム化合物が生成した後にシアン化ベンジル5．859（0．05mol）を加えて120QCに8時間

加熱した。この反応でヒドラジソヒドラートの量をO．02－1．5　molの範【111で変えて反応させ，β一フ

ェニルエチルアミンの収率を求めた。その結果を表！に示す。

　この結果から，第一アミンを得る為にはニトリルに対して大過剰のヒドラジンヒドラートが必

要であることが明らかになった。ヒドラジンヒドラードの螢が多くなるとともに第一アミンの収
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図一2　ヒドラジンヒドラードによるべソジルシアニドの還尤反応における

　　酢酸第2クPムのモル数とβ一フェニルエチルアミン収率との関係

表1　ヒドラジソヒドラートの錆とβ一フェニルエチルアミン及び副生物の収率

ヒドラジソヒドラーート
　　　（mol．）

ヒドラジソヒドラート
とニトリルとのモル比

β一フェニルE．チルアミ
ンの収率　　　　（％）

副生物eeの収率難
　　（％）
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シァソ化ベソジル5．85g（O．05　mol），酢酸第ニクPム3．09　g（0．0125　mol），！20QCで8時間反応。

条　3，5一ジベンジルー4一アミノー1，2，4一トリアゾール。

鰍　シアン化ベソジルからの計算二撒こ対する収率。
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率が増加したが，　ヒドラジンヒドラー5と手トジルとのモル比が約20の場合に第一一アミンの収

率は約27％と略一定になった。

　2．1．4　3，5一ジベンジルー4一アミノー1，2，4一トリアゾール〔1〕の生成

　2．1．1で述べたように，酢酸クmム，ヒドラジンヒドラート，シアン化ベンジルの混合物を加熱

中に系内に結晶の生成を認めたので，この結晶について調べた。

　2．1．1に従って，酢酸第ニクロム，　ヒドラジンヒドラート，シアン化ベソジルを1，200Cに！2

時間加熱して反応させた後にエーテルで抽出した。ヒドラジン層を分離し，エタノールを加えて

加熱，浮遊する結醍】を溶解した。析繊した水酸化クPムを濾別，温エタノールで洗浄，濾液と洗液

とを合して減圧下に蒸発，析出物を濾別，希xタノールから再結晶した。FP！63。Cの結品〔1〕

を得た。〔1〕は水，エーテルに不溶，熱エタノールに可・溶，実験式はC4H，Nに一一一一致し，ニトリ

ルよりも窒素含量が遙かに多く，ヒドラジンがこの生成物〔1〕の構成に関与していることが推定

された。赤外吸収スペクトルはフ＝ニル基とアミノ基の存在を示した。ニトリルはヒドラジンヒ

ドラートとの加熱によりアミノトリアゾール誘導体を生成8）することが知られているので，シア

ン化ベンジルがヒドラジンヒドラートと反応してアミノ1・ジアゾーール誘導体を生成したものと推

定した。フェニル酢酸ヒドラジドとヒドラジソヒドラートから合成した3，5一ジベソジルー4一アミ

ノー1，2，4一トリアゾール，Fp　163　QCと副生物〔1〕とを混融したが，融点は1蜂下しなかった。又

両者の赤外吸収スペクbルも一致したので，〔1〕は3，5一ジベンジルー4一アミノー！，2，4一　｝’リアゾ

ールであることが明らかになった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　bl　N
　　　分　　　　＄JT　　　イ直　　　　　　　　　　　　　　　72．88　　　　　　　6．13　　　　　　　20．80

　　C16H鶏N4としての計算値　　　　　72．70　　　　6．！0　　　　2！．20

　QI〕はシアン化ベンジルとヒドラジンヒドラートとの反応で生成したものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／N－Nxx

　　　　　　C6H5CH2CN十H2NNH2・H20→C6卜15CH2－C　　　　　　C－CH2C6H5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×N／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　占，、，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［Ij

］

4GOO 　3eeo

図一3

2000 isog 1000

3，5．Dibenzyl．4。amino，i，2，　4，triazolの赤外吸収スペクトル

　　　　ノN・一N＼

C，Hr，Cll？一　C　C；一　Cr．ilL，C．il，，

　　　　XN／
　　　　　　晶2

sDo　40e



5 クPtム壌の存在下におけるヒドラジソヒドラーi・による二トリルの還光 91

　2．1．53，5一ジベンジルー4一アミノー1，2，4一トリアゾー・一ル〔1〕の合成

　O・Silberrad（）は安息香酸ヒドラジドとヒドラジンヒドラートとの加熱により3，5一ジフェニル

ー1一アミノー1，2，4一トリアゾールを得ているので，我々は0．Silberradの方法に従ってフェニル

酢酸ヒドラジドとヒドラジンヒドラートとの加熱により〔1〕を合成した。

　フ＝ニル酢酸ヒドラジド7．509（0．05moi）と80％ヒドラジンヒドラートLOO　9（O．02　mol）と

を200QCの三二中で還：流下なこ10時間加熱した。冷後に析出物を濾別，エタノーール20　mlと撹

挫して：未反応のヒドラジドを溶解し濾過，濾過物を50％エタノールから再結晶した。Fp　163℃○

工i又．鰯：1．809Q

　2．2　ベンゾニトリルの還元

　ベンゾニトリルの還元はシアン化ベンジルの還発条件に従って行った。

　還流冷却器，擬1・q≧器，滴下ロートを備えた一滴コルベンに酢酸第ニクロム3．099（！2．5mmol），

80％ヒドラジンヒドラート50．19（1mol）をいれ，80℃の油浴中で加熱して酢酸第ニクロムを

溶解，第一一クロム化合物に還元した。浴温を1200Cに上、昇させ，ベソゾニトリル5．159（0．05

mol）を1時闘を要して滴．下し，蔓に8時間加熱した。約3時嗣加熱した頃から黄色及び赤色の

結晶の析出を認めた。加熱終了後に冷却，エーテルで抽出してエーテル可溶物を除去した。ヒド

ラジン層に略同容積のエタノールを加えて加温し，析出した結晶を溶解した。析出した水酸化ク

ロムを濾別，温エタノールで洗浄，濾液と洗液とを合して冷却，析出した結晶を品別，分別を行

ったe

　粗結晶をエーテルとXタノールの等容積混合物と良く点描して可溶物を溶解，濾過，難二物を

集めて無水エタノールから再結晶した。Fp　19．　20Cの黄色針状結品〔II〕を得た。収率はベンゾ

ニトリルからの計算：徽の27％。

　〔H〕を除いた：エーテル・エタノール溶液は減圧．ド1こ乾固，エーテルを加えて撹拝し可溶物を

溶解した∩難溶物を濾別，希xタノールから再結晶してFI）2620Cの無色の結1粘〔III〕を得た。

収率はベンゾ＝］・リルからの計算最に対して！3％であった。

　〔III〕を除いたエ　・一一テル溶液からエーテルを留去，残留物を無水エタノールから：再結醒】してFp

196QCの深紅色結晶〔IV〕を得・た今収率はベンゾニトljルからの計算：最の7％（

　〔II〕はベンゾ＝トリルとヒドラジソヒドラートとから合成した3，6一一日目ェニルー1，2一ジヒドロ

ー1，2，4，5一テトラジン，Fp　1920Cとσ）混融で融点が降／ぐせず，又赤外吸収スペクトルも一致し

たので，〔II〕は3，6一ジフェニルー1，2一ジヒドロー1，2，4，5一テトラジソであることが明らかになっ

た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　1－1　N
　　　S＞　　　悉斤　　　f直　　　　　　　　　　　　 71．11　　　　　　5．　．！l　　　　　　2：3．68

　　C14H12N4としての計算慷　　　　71．16　　　　5．12　　　　23．73

　〔III〕は安息香酸ヒドラジドとヒドラジソヒドラートとを加熱し．て得た3，5一ジフェ＝ルー4一ア

ミノー1，2，4一トリアゾール，Fl〕263りCとの湿融で融点が降下せず，又赤外吸収スペクトルも一

致したので，〔III〕は3，5一ジフ＝ニルー4一アミノー1，2，4一トリアゾールであることが明らかになっ

た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　H　　　　　N

　　分析　　　 71．42　5，12　23，54
　　CI4H正2N4としての計算纏　　　　71．，16　　　　5．12　　　　23．73

　〔IV〕はべソゾニトリルとヒドラジソヒドラートから合成した3，　6一ジフェニルー1，　2，　4，5一テト



92 佐藤栄二・千葉俊郎・高田善之 6
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図一43，6．Diphenyl－！，2－dihydro。1，2，4，5・tetrazinの赤外吸収スペクbル
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図一53，5．Diphenyl・4－amino－1，2，4．triazolの赤外吸収スペクトル
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ラジソ，Fp　196QCとの混融で融点が降下せず，又赤外吸収スペクトルも一致したので，〔IV〕

ぱ3，6一ジフェニルー1，2，4，5一テトラジンであることが明らかになった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　H　　　　　N

　　J＞　　　季斤　　　f直　　　　　　　　　　　　　71．50　　　　　　4．29　　　　　　23．53

　　C，，1－1，，N4としての計算値　　　　71．77　　　4．3！　　　23．97

　酢酸クロム，ヒドラジソヒドラート，ベンゾニトリルを反応させた後にエーテルで抽禺した抽

出液からは，未反応のベンゾニ1・リルが約40％の収率で1頁1収されたが，ベンジルアミンを分離す

ることは出来なかった。

　ベンゾニトリルは酢酸クロム，ヒドラジンヒドラートとの加熱により，ヒドラジンがニトリル

基に付加して3，6一ジフェニルー1，　2一ジヒドPt　一！，2，4，5一テトラジソ〔II〕，3，5一ジフェニルー4一アミ

ノー1，2，4－1・リァゾール〔III〕，3，6一ジフェニルー1，2，4，　5一テトラジン〔IV〕を生成し，生成が期

待されたベンジルアミンを分離することは出来なかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／／N－NxX

　　　　　　C，，H，C，N＋H，，N．　NH，．．　H，，O　一一＞C，H，一C　C－C6Hs　＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼。田1。／

　　　／／N一一一NL××

C，，Hs一一一C

　　　×IT／
　　　　　S！」1－lt　t

Ml］

暗〕

C－C，，｝”ls＋C6HrC

／／N一・一Nxx

　　　　　C－C，H，
XN　＝＝　N／

｛IV）

　2．2．13，6一ジフェニルー1，2一ジヒドロー1，2，4，5一テトラジン〔II〕及び3，6一ジフェニルー1，2，4，5一テトラジン

　　　〔IV〕の合成9）

　ベンゾニトリルとヒドラジンヒドラートとの反応で舎成した。

　ベソゾニトリル15・09（0・145mol），80％ヒドラジンヒドラート4．659（0．145　mol）とを還流下

に水浴中で8目：・1縦1コ加熱した。反応物は深紅色になった。加熱終了後に冷却し，析出した黄色針状結

晶と深紅色板状結晶を濾別，エーテルとエタノールの等容積混合物と撹絆して濾過した。難溶性

の黄色結晶を集め，無水エタノールから再結晶して，3，6一ジフェニルー1，2一ジヒドロー1，2，4，　5一テ

トラジソ〔II〕，　Fp　196。Cを得た。収量4・79。〔II〕を除いたx一テルーエタノール溶液から溶

剤を留去，残留物を無水エタノールから再結帯して3，6一ジフェニルー1，2，4，5一テトラジン〔1V〕，

Fp　192。Cを得た。収量：2．60　g。

　2，2．2　3，5一ジフェニルー4一アミノ4，2，4一トりアゾール〔III〕の合成10）

　安息香酸ヒドラジド6．59（0・05mol）と80％ヒドラジンヒドラート1．09（0．02　mol）とを200

。Cの油浴場で還流下に8時間加熱した：。冷後に析出物を濾別，エタノールと蝿婬して未反応物

を溶解，難容物を濾卸し50％エタノールから再結晶したOFp　263QC，収量2．590

　2．3　β一シアンピリジンの還元

　β一シアソピリジンはFp　5！。Cの結晶であり，酢酸クロムとヒドラジンヒドラートとの混合物

に研シァンピリジソの滴下は困難なので，酢酸クロム，ヒドラジンヒドラーF，β一シアンピリ

ジソの混合物を加熱した。

　還流冷却器と撹絆器を備えたコルベソに酢酸第ニクロム3．099（！2．5mmo1），80％ヒドラジン
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表2　反応条件とβ一ピリジルメチルアミン及び〔V〕の収率

酢酸第ニクロム　　反
　　（mol）

！2．5

12．5

15．0

20．0

30．e

応　濃　度
（．C）

120

140

140

i40

！40

ヒトラソソヒドラiβ一ピリシルメチル　　　　　　　　　　　　　　　　　〔V〕の収率汁
一ト　（m・1）iアミンの収率（％）、　　（％）
　　　　　　’tttt”］ttt　t　’ ””　’tttttttttttttttttt　”　i’　’　’　”””””　’”　’

　　i　i　7．0　1／　38
　　i　i　s．o　1　4i，
　　　i　1　iL？．o　1　zie
　　i．，　1　li：g　1　i
　　　　　　　i　一一一一　］

　　　β一シアソピリジソ5．20　g（0．05　mol），8時閲加熱。〔V〕は3，5一ジーβ一ピリジルー4一アミノー1，2，4一

　　　トリアゾール。

　　　箭　β一シアソピリジンからの計算量に対する収率。

ヒドラーート50．1g（l　mol），β一シアソピリジン5．20　g（O．05　mo1）をいれ，80℃の油入で加熱した。

酢酸第ニクPムが第一クロム合物に還元されて暗赤色にな・・た後に浴温を120。Cに上タFさせ8

時間加熱した。加熱終了後に冷却してエーテルで抽出，エーテル層を分離して希塩酸で抽出，塩

酸溶液を減圧下に乾固して塩酸β一ピリジルメチルアミンを得た。

　この反応で，反応条件とβ一ピリジルメチルアミソの収率との関係を知る為に，酢酸第rllr．クロ

ムの量を変えて反応させ，β一ピリジルメチルアミンの収率を求めた。その結果を表2に示す。

　一一一・一一般にβ一ピリジルメチルアミンの収率は低く，酢酸第ニクロム0．0125mol，ヒドラジンヒド

ラートエmol，ニトリルO．05・molを120。Cで8時間反応させた場合には，収率は7％であっ

た。浴温を140。Cに上昇させても収率には特に差が認められなかった。酢酸第ニクpaムの量の

増加とともにピリジルメチルアミンの収率が増加し，酢酸第ニクロムが0．02molでは18％の最

高収率を示した。酢酸第ニクロムがO．03　molの場合には収率がユ6．5％で，酢酸クr2ムの量を更

に増加してもβ…ピリジルメチルアミソの取率の増加は認められなかった。

　2．3．1　3，5一ジーβ一ピリジルー4一アミノー1，2，4一トリアゾール〔V〕の生成

　酢酸第ニクロム，ヒドラジソヒドラー5，β一シアソピリジソを加熱後約4時閥で系内に続1ムの

析出を認めた。加熱終了後にエーテルで抽i－i71，ヒドラジン層を分離して水200　mlを加えて加熱

し結晶を溶解，析出した水酸化クPムを濾別，熱湯で洗浄した。濾液と洗液とを合して減圧下に

乾圃，熱湯より再結醒1してFp　2710Cの結晶〔V〕を得た。収率はβ一シアンピリジンからの計

4000

　3000　2000　］soo　loeo
図一7　3，5－DipKriclil－4・amino・1，2，4triazolの赤外吸収スペクトル

　　　　　（「ぐ》◎

　　　　　　　　　　　k．・，，，

soo　40e
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騨：蟻の38－43％であり，研ピリジルメチルアミンに比較して可なりの高収率であった。β一ピリジ

ルメチルアミソの収率が低いのは，ニトリル基がヒドラジンヒドラートと反応して〔V〕を生成

し易い為と考えられる。〔V〕は，β一シアンピリジンをヒドラジンヒドラートと加熱して合成し

た3，5一ジーβ一ピリジルー4一アミノー1，2，4一トリアゾール，Fp　2710Cとの混融で融点が降下せず，

又赤外吸収スペクトルも一致した。〔V〕は3，5一ジーβ一ピリジルー4一アミノー1，2，4－i・リアゾールで

あることが明らかになった。

　2。3．23，5一ジーβ一ピリジルー4一アミノー1，2，4一トljアゾール〔V〕の合成

　＝トリルとヒドラジソヒドラートを加熱するE．Mttllerのアミノトリアゾール合成法）に従っ

て，B一シアンピリジンとヒドラジンヒドラートとを加熱して合成した。

　β一シアンビリジン5，2g（0．05　mol），80％ヒドラジンヒドラート1．O　g（O．02　mol）を200QCの

油層中で2時間還1荒下に加熱した。冷後に析出物を濾別，熱湯から再結晶した。Fp　271QC，収．量

3．58　gc

分　　析

　　C，2H，oN6としての計算値

　2．4　n一．一ワレqニトリルの還元

　n一ワレP＝トリルを2．L！に従って，酢酸第ニクPムとヒドラジンヒドラートとの混合物を加

熱したが，n一アミルアミンを分離することは出来なかった。

　c
60．87

60．49

4．23

4．46

t

NH，，

　N
　35．51

　36．28

3．　ま と め

　1．クロム塩の存在下におけるヒドラジンヒドラートによるニトリルの還元反応について検討

した：。

　＝トリルとしては，シアン化ベソジル，ベンゾニトリル，β一シアソピリジン，n一ワレロニトリ

ルの4種を用いた。

　2．酢酸第ニクロムとヒドラジンヒドラートとを加熱して第一クPム化合物に還元した後にニ

トリルを加えて加熱した。加熱終了後に：・一一テルでアミンを抽出し塩酸塩としてアミンを分離し

た。

　3．化学鎌：論以下の鍛の酢酸八寸クpmムの存在下に大過剰のヒドラジンヒドラートと加熱する

ことによりシアン化ベンジルからは28％の収率でβ一フェニルエチルアミンを得た。又B一シァン

ピリジンからは収率18％で研ピリジルメチルアミンを得た。ベンゾニトリルとn一ワレP二トリ

ルからは対応する第一アミンは得られなかった。

　ニトリル基が還元されて生成した第一・アミンの他に，シアン化ベンジルからは3，5一ジベンジル

ー4一一アミノー！，2，4一トリアゾールが，　β一シアンピリジソから）は3，　5一ジーβ一ピリジルー4一アミノー1，2，

4一トリアゾールが生成した。ベソゾニトリルからは3，　6一ジフェニルー1，2一ジヒドロー1，2，4，5一テ1・

ラジン，3，6一ジフェニルー1，2，4，5一テトラジン，3，5一ジフェニルー4一アミノー！，2，　4一トリアゾール

が生成した。これ等の化合物はニトリル基とヒドラジンとが反応して生成したものである。
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