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Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineer三n8，

　　　1｛okkaido　University　No．　87　（1978）

カルボン酸ヒドラジドと無水酸水溶液との反応

　　　によるN，Nノージアシルヒドラジンの生成

高田善之＊　北川裕一＊

千葉俊郎＊横田和明＊
　　（昭和52年9月27El受理）

Formation　of　N，　Nノ’Diacyl　Hydrazines　by　the　Reaction

　　　of　Carboxylic　Acid　Hydrazides　with　Aqueous

　　　　　　　　　　Solution　of　lnorganic　Acids

Yoshiyuki　TAKATA　Yuichi　KITAGAwA
Toshiro　CHiBA　Kazual〈i　YoKoTA
　　　　（Received　September　27，　1977）

Abstract

　　　N，NノーDiacyl　hydrazines　II｝were　formed　when　carboxylic　acid　hydrazides　treated　with

aqueous　solution　of　inorganic　acids．　The　author　investigated　the　relation　between　the

structure　of　carboxylic　aeid　hydrazides　and　the　yields　of　［1］．　The　yields　of　［1］　increased

with　the　increase　of　the　carbon　numbers　of　fatty　acid　hydrazides　and　reached　quanti－

tatively　with　higher　fatty　acid　hydrazides．　With　aromatic　carboxylic　acid　hydrazides，

the　yields　of田decreased　to　50～70％and　particularly　remarkably　with　benzhydrazides

having　a　methyl，　nitro　group　or　chlorine　at　o－position．　With　acid　hydrazides　having　an

alkylene　group　or　an　ethereal　oxygen　between　phenyl　and　carboxylicgroup，　the　yields

of　Ili　were　a　median　value　between　those　with　fatty　acid　hydrazides　and　with　benzhy－

drazide．

　　　カルボン酸ヒドラジドと酸との反応によるN，Nノージアシルヒドラジンの生成反応としては，

m一ニトロ安息香酸ヒドラジドが酸の水溶液により1），p一ニトロ安息香酸ヒドラジドおよびジフェ

ニル酢酸ヒドラジドが酢酸2）中で，脂肪酸ヒドラジドがスルファミン酸水溶液との加熱3）によ

りそれぞれ対応するN，Nノージアシルヒドラジンを生成することが知られている。またセミカルパ

ジドも酢酸溶液の放置によリヒドラジドカルボキシアミド4）を生成する。

　　著者らは，脂肪族カルボン酸ヒドラジドとしてカブ．リン酸ヒドラジド5＞を，芳香族カルボン

酸ヒドラジドとして安息香酸ヒドラジドとp一＝トロ安息香酸ヒドラジド6）を用いて，無機の強酸

の水溶液との反応について検討した。いずれの酸ヒドラジドからも，N，N’・・ジアシルヒドラジン

を生成したが，カプリン酸ヒドラジドに較べて，安息香酸とp一ニトロ安息香酸のヒドラジドは反

応i生が弱く，N，N’・・ジアシルヒドラジンの収率はかなり低かった。’酸ヒドラジドと酸との反応性

は酸ヒドラジドの構造によりかなり差があることを認めたので，酸ヒドラジドの化学構造と酸と

＊　合成化学工学科　高分子化学講座



148 高田善之・北川裕一・千葉俊郎・横田和明 2

の反応性の関係を知る目的で，Table　1に示す酸ヒドラジドについて塩酸，硫酸，リン酸との反

応を検討した。

　　　N，N’一ジアシルヒドラジンの最高収率を与える反応条件は，酸ヒドラジドの種類により多少

の差があるが6），比較の為に酸ヒドラジド1molに対して酸を1／2当量の割合で反応させた。リン

酸は二塩基酸と同様に挙動するので，酸ヒドラジド1molに対して1／2　molを用いた。いずれの

酸ヒドラジドからも，N，N’一ジアシルヒドラジンを生成したが，酸ヒドラジドを構成している酸

Table　1． Yield　of　N，　N’一diacylhydrazines　by　reaction　of　carbQxylic

acid　hydrazides　with　aqueous　mineral　acids

Yield　of　N，　N’一diacylhydrazine　（90） mp　（Oc）

Carboxylic　acid　hydrazide
　Hydro一　Sulfuric　Phosphoric
chloric　acid　acid　acid

obsd． lit．

Benzoic　acid　hydrazide

o－Toluic　acid　hydrazide

m－Toluic　acid　hydrazide

p－Toluic　acid　hydrazide

o－Nitrobenzoic　acid　hydrazide

m－Nitrebenzoic　acid　hydrazide

p－Nitrobenzoic　a¢id　hydrazide

o－Chlorobenzoic　acid　hydrazide

m－Chlorobenzoic　acid　hydrazide

p－Chlorobenzoic　acid　hydrazide

o－Methoxybenzoic　acid　hydrazide

p－Methoxybenzoid　acid　hydrazide

Salicylic　acid　hydrazide

Capric　acid　hydrazide

Lauric　acid　hydrazide

Palmitic　acid　hydrazide

Phenylacetic　acid　hydrazide

Phenylpropionic　acid　hydrazide

Phenylbutyric　acid　hydrazide

Phenoxyacetic　acid　hydrazide

Phenoxypropionic　acid　hydrazide

67

6

68

63

2

69

44

13

60

60

69

60

50

95

98

99

69

80

74

83

74

63

5

67

53

3

70

35

16

65

56

50

93

99

99

80

87

85

97

85

64

5

65

64

3

71

23

15

54

59

69

57

63

94

99

99

81

90

86

96

86

238

219

219．5

253

286．5　（dec）

241

288

220

268

290

198．5

227．5

300

154

150

147

234

208．5

148

170

173

239　7）

217　8）

216　8）

250　8）

250　9）

242　9）

28810）

2911i）

26412）

289i3）

224i4）

30115）

152　3）

150　3）

14716）

23117）

20118）

170．519）

Table　2．　Eiementary　analysis　of　N，　N’一diacylhydrazines

RCONHNI－ICOR
　　　　R一

Found　（％） Calcd．　（％）

c ！l N c H N

o－CIC6H4－

o－CH30C6H，一

〇一〇2NC6H4－

C6Hs（CH2）3－

C，H60（CH，）2一

C14HioN202CI2

C16H16N204

C14HloN406

C20H24N204

ClsH20N204

54．00

63．72

50．63

74．17

65．50

3．12

5．44

3．36

7．67

6．28

9．12

9．47

17．00

8．75

8．64

54．39

63．99

50．93

74．04

65．84

3．26

5．37

3．05

7．46

6．14

9．05

9．33

16．97

8．64

8．53
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の構造により反応性に相当な差があり，N，N’一ジアシアルヒドラジンの収率にかなりの差がある

ことが明らかになった。

　　脂肪酸ヒドラジドは容易に高収率でN，N’一ジアシルヒドラジンを生成し，特にラウリン酸以

上の高級脂肪酸ヒドラジドでは，収率は定量的であった。

　　芳香族カルボン酸ヒドラジドは一般に反応性が弱く，N，N1一ジアシルヒドラジンの収率は高

級脂肪酸ヒドラジドに較べるとかなり低かった。特に。一位に置換基のある化合物，o一　5ルイル

酸，0一クPル安息香酸，〇一ニトロ安息香酸のヒドラジドでは著しく収率が低かった。しかしO一メ

5キシ安息香酸ヒドラジドでは安息香酸ヒドラジドと大差がなく，サリチル酸ヒドラジドも収率

の低下は少なかった。0一位にある強い電子供与性原子団は，ジアシルヒドラジンの生成反応に対

して影響が少ないようである。

　　フェニル酢酸，フェニルプpaピオン酸，フェノキシ酢酸，フェノキシプロピオン酸のヒドラ

ジドのように，フェ＝ル基と酸ヒドラジド基との間にメチレン基やエーテル性酸素が結合して，

フェニル基と酸ヒドラジド基の間が離れている化合物では酸との反応が容易になり，安息香酸ヒ

ドラジドに較べてN，Nノージアシルヒドラジソの収率はかなり増加した。

　　脂肪酸ヒドラジドに比較して，フェニル基に酸ヒドラジド基が直結している酸ヒドラジド

は，酸によるジアシルヒドラジン生成の反応速度がかなり遅く6）ジアシルヒドラジンの収率も低

いが，その理由は不明である。

　　塩酸，硫酸，リン酸の間では本質的な作用の差はないが，塩酸は酸ヒドラジドに対する加水

分解作用が強い為に，N，　Nt一ジアシルヒドラジソの収率は他の酸に較べて多少低い場合があった。

　　N，Nt・・ジアシルヒドラジンは，　ヒドラジンヒドラートまたは酸ヒドラジドにカルボン酸エス

テル，酸無水物または酸塩化物の作用，カルボン酸ヒドラジドの弱い酸化などで製造される。ア

シル基が高級脂肪酸残基の場合には，ヒドラジンヒドラートや酸ヒドラジドのアシル化は不均一

反応である為に順調に反応させるのは困難なことが多い。カルボン酸ヒドラジドと強酸水溶液と

を加熱する方法は，高級脂肪酸残基を有する対称的なN，Nt一ジアシルヒドラジンの合成には便利

な方法と考える。

実 験

　　カルボン酸ヒドラジド5　mmolに対して，それぞれ2．5　mmolの塩化水素，1．25　mmolの硫

酸，リン酸を含む酸の水溶液2　m6を加えて環流下に水浴中で加熱した。芳香族カルボン酸ヒド

ラジドでは12時間加熱し，熱湯10m4を加えて析出物を濾別，熱湯30　m4で洗浄した。脂肪酸

ヒドラジドでは6時間加熱した後に，熱湯IO　m4を加えて析出物を惜別，熱湯40　m4で洗浄した

後にメタノール20m4とかきまぜて濾過した。フェニル酢酸ヒドラジドのように，フェニル基と

酸ヒドラジド基との間にメチレソ基や酸素を含む化合物では，6時間加熱した後に熱湯10m4を

加えて析出物を濾別，熱湯40　m4で洗浄した。洗浄した生成物の融点は再結晶した純品の融点と

大きな差はなかったので，再結引しないで収率を求めた。なお生成物の確認は元素分析，IR一ス

ペクトル，文献既知の化合物については融点を比較して行った。

　　本研究にあたり，元素分析を実施して下さった三井東圧化学株式会社大船中央研究所分析室

の方に厚く御礼申し上げます。
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