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官能基 2個をもつニ トロ化合物の研究 (弟3報)

3,4-i7ニ ト｡-3,4-S7アず-キサンiPカルポソ酸の合成

庶堀 さつき ･難波 様芳書

Ⅰ.緒 曾

脂肪族ポ1)ニトロ化合物はt2ケ･/ト燃料や畑茶-の

利用のためアメリカでは1948年頃から大規模な計画の

もとに主として合成的研究が行われ今日に空ろまでに

多数の特許が出ている｡一方 Fcuerらが中心になっ

て行なった合成についての敏文も多く発我 され てい

る｡これらの化合物についてまとめた紐鋭l)2)も発我さ

れた｡

ビス (2,2-ジニトロプロピル)ホルマールや ビス

(2,2-ジニトt,ブpビル)アセタールは同体推進薬の

可艶剤として実用化舌Iされており,この可塑剤とポリ

エチレンおよびニトラザペンタンジイソシアナートと

CH2-CtlCN
H2NNH2

CH王-CHCN

を中型悶体推進薬に使用して,従来の比推力をはるか

に向上させ得たと報告されていがI｡ このニトラずペ

ンタンジイソシアナ-トにもうl個ニトラザ芯を導入

したジニトラザ誘導体が得られればさらに比推力に好

好守をもたらすだろうということを予想して哩日の化

合物である3,4-ジニトt,3,4-ジアザヘキサンジカルボ

ン酸の合成法を検討した｡この化合物についての報告

は見当らないが,叔近ソ連では類似化合物であるジニ

トtlジアザカルボン酸の合成法l)が発･-Rされた｡

臓料となるNN′-ジシアノプロピルヒドラジン (日

は(l)式のようにヒドラジンとアクリロニトリルとの

MichelLkCによって合成して使用した｡

HH
V

NC･CH:CHzNNCHtCHICN

二NC.CH2C｡2N:買 //

cHまCHCN＼

(Ⅱ)N,シアノプロピル
ヒドラジン

CH!=CHCN

＼cHtCH2CN

(Ⅳ)N.N,N′-トリシアノブtlビル
ヒドラジン

Mugnol)らはラジカルn'合開始剤としてのⅠに帝目

してこの反応を試みているが主成分のⅠとNN-ジシ

アノブT)ビルヒドラジン (tl)との栴達が薪似してい

るためその性質が極めて似ており,その分艇が田姪で

あった｡結局彼らは高其空茶留でⅠとⅡとの混合体を

とり出し両者の定性的砲豚を行なっているに過 ぎた
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(I)NN'-ジシアノブ｡ビルヒドラジン

NH2
＼ l
NC･CH2CH2NCHiCH2CN

(tI)NN-ジシアノプロピルヒドラジン

NC･CH之CH之 CH;CH壬CN

〉N-Nく
NC･CH2CH2 CH2CH2CN

(Ⅴ)N,N.N'N′-テトラシアノブtz
ビルヒドラジン

い｡苓者らIまこの反応が(l)式のように複雑であると

予測されるのでヒドラジンとアタリt}ニトリルとのモ

ル比を ]:2にしてⅠの生成が有利な条件のときの成

分について再検討を行ない,その結果Ⅱの定免を行な

ってⅠの収政の見当をつけた｡

つぎにⅠの N-ニトロ化を(2)にしたがって酢瑞浪

酸で行ない,目的物を得た｡

他姓としての盤酸などの効果についても検討した｡
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Ⅱ.典故 方法

Ⅱ-1 合 成 方法

i)ヒドラジンとアクリロニトリルとの反応

.Lヒドラジンヒドラ-ト50g(lmol)を 35-10oCに

保持し,かきまぜながらアタリ｡ニ トリル 130g(2

qol)､を加える｡添加投 1時間かきまぜたのち,そのI＼I_
温合物を茶留する｡50oC/20mmHgまでの机留分ナた

わ.ち未反応のヒドラジンおよびアクリロニトリル.衣

なE,を除き魂留分を定性.定最およびつぎの N-ニト

可僻 こ使用した｡Il■･
.il)N-ニトロ化および加水分解

アミンをビーカーにとり氷冷して硝酸および無水酢

革?/%れぞれの半分ずつを30°C以下に保持しながら
交互に加える｡親いて決りの無水酢酸と硝酸とを,ま

た虚姓を使用するときはこれも交互に加え,無水酢酸

と構酸とは同時に加え終るように調節する｡デカンテ

ーシ=ンして水屑を除き数回水洗したのち浪塩酸によ

り309Cで加水分解を行なうと3,4-ジニトtl-3,4-ジ

アザヘキサンジカルボン散が析出する｡これを口取し

て口液をさらに加水分解させてその沈澱をJj取する｡

析出しなくなった口液は濃輯するとⅠの塩酸盤が析出

する｡この盤酸基をエタノールから押絵曲して発禁分

析すると

分析値 N 25.5%

CCH.ZN.C12として 計第位 N 24･7%

であった｡目的物ジかレポン酸はアセトンーテトラヒド

t'フラン混合浮舵から再結Blすると分解温皮 19ダCの

発色結晶を得た｡赤外線吸収スペクトルをとるとニト

ラミンによる吸収と思われる 1.615cm-I.I.580cm-1,

1,545cm~L,1,240cm~Iとカルポニル託による 1,730

cm-1,1,415cm~1,1,220cm~1,735cm-1の吸収が認め

られる｡このものの窒素分析は

分析値 N 21.6%

∵ C6H.00,N.として 計界磁 N 2l･03%

t･あ･jiた｡■･
一正Lti 分析および定見

i)アクリE)ニトリルの定見Iノ･
llモルホリンによるアグリ.,ニトリルの定鹿方法6)杏

適用した｡定盤する紙料中に含有するアミン新は定丑
_I

の妨事になると思われるのであらかじめpHを舶 lり

ながら中和し,空釈放を行なったのち定鼓した｡

il)赤外分光々虎計 (E]本分光工弟株式会社

Ds-301型

セルは 0.1mm のものを使用した｡

Ⅲ.結果および専蘇

Ⅲ-1 Mkbel反応

Ⅲ-I-1 成分の検索

i)定性的な検束

反応混合物は高沸点の粘嗣物質であるのでガスクt)

マトグラフイーを利用することが不可位なため次の方

法で成分の分析を行なった｡

(a) NN′-ジシアブtzビルヒドラジン(I)

攻留分を水冷下で2N塩酸と亜硝酸ナトリウム水浮

液でニト｡ソ化し,析出した結晶を5%炭酸水素ナト

リウム水沖波で洗浄し,アルコールから再結晶 して

mp70BC(文献任072cc)を得た｡その赤外教収スペ

クトルはニトラサミンの伸終板肋と思われる特性吸収

が l,455cm~),I.445cm-I,1,405cm-1,I,175cm~1,

に見られる｡

分析位 N 42･32%

C8ⅠもN60:として 計昇任 N 42･85%

また攻何分を塩化ベンゾイルでベンゾイル化して相

当する匝換所噂件 mp158.C(文献低い1609C)をェク

ノールから再肺胞して得た｡

蛮楽分析は 分析依 N l6･55%

C!｡H.BN.0王として 計井位 N 16･27%

であった｡

(b) NN-ジシアノプロピルヒドラジン(Ⅱ)

譲留分を氷酢酸l軸トニトロベンズアJI,デヒドと反応

させて相当するヒドラゾンをアルコールから再結晶し

て mpl22oC(文敵岨 1250C))の苅色結晶を得た｡

蛮楽分析は 分析班 N 25･21%

CLSHIl0王N.として 計昇任 N 25･73%

であった.

(C) N-シアノブ｡ビルヒドラジン(皿)

この成分が訣留分に存在するならば(b)の操作によ

って生じたヒドラゾンの粗糖血中には (m)のヒドラ

ゾンも混入しているはずである｡そこで(b)によって

得た多虫の軌結晶に対して下に示す操作を款回くり返

えし,Ⅲのヒドラゾンの含有率が高いとみられる最後
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のロ液についてアルコールをとばし,扱った結晶の赤

外吸収スペクトルを調べた｡
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また別法7)で得た Ⅲ とp-ニトtZベンズアルデヒドと

から作ったヒドラゾンすなわち mp109-日0'C(文款

低 さ〉Il2,5oC)で安蘇分析が

分析値 N 25.59%

CIOtllOO2N4として 計昇値 N 25.68%

である標準のヒドラゾンを比杖したへ図 1に示すよう

に後者は -NH-の伸縮振軌が鋭く 3,300cm~lに環わ

-,il. _I

･:L W W :23〇gQ ZQ3日 TN rJ○○ J○事〇 一

ぎ○Eal正ヒトラソン(爽殺)

とⅡ のヒトラ./ン (破

線)れているのに対し前者ではほとんど絡められず

Ⅱのヒドラゾンの吸収と同じであってわずかに1,200cm

11と740cm~1 とに吸収をもつ不純物が含まれているに過ぎ

ない｡以上のことからⅠ,Ⅱの含有率が多くⅢはほ

とんど含まれていないと思われる｡たとえ含まれてい

でも赤外分光々虎計では検知されない雀庇であることが解っ

たnii)アクリE)ニトリルの消費丘から

の横付N,N,N′-トリシアノブ｡ビルヒドラジン (Ⅳ),

N,N,N',N'-テトラシアノプロピルヒドラジン(V

),は併導体による柾罪が無理であるのでT,Ⅱを含

有する就科がさらにアクリロニトリルを消費してつぎ

の段階へ進むかどうかを嗣べたがアタリF,ニトリル

の消 費はほとんど認められない,したがってこの条

件下 のMichael反応においては lおよび11の状憩が安

定でありそれ以上堆行しないことが解

った｡つぎにt=ドラジンに対しては消費が速く15分

までには反応が終っており,皿に対しても20分後頃ま

でに終了している｡この遂次反応の紳速段階はⅢから

ⅠおよびⅡへ進む皮欝と考えられる｡その浪度と時間

との関係を解析すると図2に示すように比例関係が得

られ,YoL27,No.3.T918

㌣ ∴温蛙 35±0.
20C〔NC･CHiCH2NHNH2〕t

;0-〔NC･CH-CH2〕L.D-0.5mo

l/I図 2 洩皮と時間と

の関係早かけの速度は二次にしたがうことが解

った｡Ⅱ-ト2 定

■丘以上から飲料はほとんどⅠとⅡとの混合体と

みてよいので両者の大体の混合比を分析するため Ⅱを

p-ニトロベンツアルデヒドでヒドラゾンとし,これ

を赤外吸収スペクトルと沈海法とによって定量してⅠ

の丑の見当をつけた｡赤外吸収スペクトルについては B

aseline故により常法で分析を行なった｡すなわち

Ⅱのヒドラゾンおよび クーニトロベ ンツアルデヒドの

特性吸収である 1,140cm-1 と 817cm-1とを選んでア

セトン啓紋として検点線を作成した｡それぞれ約 30mg

/ccおよび 40mg/ccまでは Beerの法則を満足す

る｡これを用いて2成分の標準混合試料の定畳を行な

い回帰直線を得,正確性のあることを確めてから試料

とクーニト｡ペ>.ズアルデヒドとをアセトン中で2昼

夜反応させて生成するヒドラゾンを分析した｡沈毅法

は酢酸中で反応を行なってヒドラゾンを測定した

｡●条件によって混合比は異なるがⅡは 42-49

% であ9,したがってⅠ氏 50% 前後で

ある｡Ⅲ-2 N,N′-ジシナノブ｡ピルヒドラジンの

f削ヒ第二級アミンの硝化はアミンの塩基性によっ

て建易が典 リ弱塩基性では硝酸単独か無水酢憩 と梢故

との浪酸で硝化が行なわれるが強塩基性では襲来イオ

ンのような触媒を使用してはじめて酢酸と硝酸との振

放で硝化される

○)｡Stevcnson等7)はβの位置にニトリ)I,基をも

つアミン例えば β-ジメチルアミノブ｡ビオニトリル

およびメ,β′ジシアノジェチルアミンの PK は7-12

の範囲であり.これは的者のニトリル基をもたないアルキ

JL,アミンの塩基性に故べて帝いと報告しており,

このニ(i55)



トリル基の効果は分子間におけるニトリル益とアミン もとすいてⅠをみるとニトリル基によl)塩基性が靭め

塞 (またはイミン益)との相互作用よJ)はむしろニト られていると予想されるが硝化剤を変えてその変化率

リル基の感応効果によるものとしている｡この考えに 調べてみたのが敦 lである｡硝酸畔地と触媒 に盤を

蛮 l N,N'-ジシTノブtZビルヒドラジンの研化

酸,塩化亜鉛または無水燐酸を使用した無水酢酸一硝

酸系では相当するニトラミンが得られたがそれぞれの

変化率にはそれ転の大差はみられない｡しかし.この

反応は魚拓を使用しない時は反応が非常に烈しく,蘇に添加終了時に近づくにつれてアミンの汲皮が

減少するためか反応迎皮が遅くなり外観では反

応が搭付いたようであるが時rLqをかけて添加しないと都孤

された梢散が一挙に反応して吹き上げてしまう場合があ

る｡硝敢のみを使用したときも敢回失敗したが無水酢酸一硝酸

の場合にはそのために変化率を求めることが不可能であった｡また蝕嬢に

対する変化率を飼べてみると図3のように多少の依存性が認

められ るが執境遇性の場合程ではない｡IT=T7

;=1-I =< _ I_: I , __アミ

ン40g(0.27モル)無 水 酢

敢 20cc反 応 温 度 0-so℃図 3

也酸触媒丑と変化率との関係以上のことからⅠは弱盤基性と思われ,硝酸坤独の 場合と無水酢酸一硝酸系とにおいてはニトラ

アンモニウム硝酸埠を簸て過剰の硫酸または無水酢

酸で脱水される機構をとり恥,軽索をもつ触媒一無水酢酸

一構鼓系ではつぎの投輪も)で中間件クロルアミンの

生成を経てニトラミンが生成するものと思われる｡

2HCl+2HNOs+3Ac20

･一一一2C10Ac+N20さ+4HOAc

C1OAc+R2NHー R2NCl+HOAc

RiNCl+HNO3-1･R…NNOZ+

CIOHCIOH+Ac20
--C]OAc+HOAcⅣ

.ま と めヒドラジンとアタリ｡ニトリルとをMichael反応させてこれに相当するアミ

ンとし,これを塩俄などの触媒下で酢蛸混酸で N-ニト｡化させて3,4-ジニトロ3,

4
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SytLthcBhof3,仙 itroJ,4'di8Zdex8mediciLrb 耳ylicAcid

bySatsukilimkaandKeihoNamba

Anewcompound,3,4Jinitr0-3,4-diazahexanedicarboxylicadd,whichmaybe

usefullaSallexplosivesorpropellants,hastmnpreparedbythereactionofhydrazine

withacrylonitrylegivingun町mmetriCallyandsym metricallydisubstittJtedhydrarine

mixtures(I)followedbythenitrationandhydrolysisoEI.

ThereactionofhydrazinewithaCrylonitryleiTla1:2molarratiogavethe

symmetricallyAndunsymmetricallydisubstitutedderivatives,(NCCH2CH2NH)2(Ⅱ)

8nd(NCCH2CH2)2NNIII2(Ⅲ). Thecorrespondingmono-,tri･andtetrasubstituted

hydraZineswereriotdetected.

To Iwasaddedp-nitroben血ldehydeinglacial aceticacidandALtrr4hours

water,theweightofthehydrazoneofⅦ wasdetermined.Furthermore,Ⅲ was

wAlyヱedinacetonea5thecorrespondinghydrazonebyinfraredspectroscopy. The

resultsofthespectrophotometryagreedwiththoseobtainedbytheFormermethod.

BothshowedthecontentoEⅢ in iwas45%.

Theseveralmelhodesofnitradonofiweretriedandnitricacid･aceticacid

Anhydridemixtureinpresenceofchlorineionascatdystwasfoundtobesuecesful.

HydrolysisoEthenitratednitrylewithcone.HClgavethe点nalproduct.
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