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ダ ゾ ロ ン に 関 す る 研 究 (第 1-2報)

(昭 和 35年 ･2月 12日 受 理 )

下 村 傭†･江 口 昇 次††

(第 1報) 1,2,4-トリ置換-5-イミダゾロンの合成ならびに

その紫外線吸収スペク トル

2-メチルー41ベンジ リデン-5-オキサゾロン(Ⅰ)に種 々のア ミン類 を作用 させてア ミドとし, このアミドを脱水閉環 して ト置換

-2-メチル-4-ベンジ リデン-5-イ ミダゾロンをえたが,トフェニル置換体の場合にはア ミドを経由す るよ りも,オキサゾロン(Ⅰ)

とアニ リンの直接反応による方が,はるかに容易 に合成で きることを知った｡ また, 2位-のメチル基以外のアルキル基の導入,

4位のイソプ ロピリデン基の導入,な らびに 合成 した 14種の トリ置換-5-イ ミダゾロンの 紫外線吸収スペク トルについて も検討

した.

1 緒 空き｣

2,4-ジ置換-5-イ ミダゾロンについては 古 くか ら研究 されて,

Ekeley ら1)は 2-フェニル-4-ベンジ リデン置換体の誘導体を種

々合成 し,また Lehrら2)は 48種にのぼるジアルキル置換体を

合成 して その催眠剤 としての 作用を調べてい る｡ しか し 1,2,4-

トリ置換体 としては,い ままでに 2-フェニル-4-ベンジ リデン-5-

イ ミダゾロンの 1位 にメチル,エチル,フェニル,ベンジルおよ

びェ トキシカルポニル メチルなどの数種の基を置換 した化合物3)

が知 られてい るにすぎない ｡ この種の環が天然物中か ら発見され

た とい う報告はまれであるが,最近海 ホタルルシフェ リンの構造

中にこの環があることが推定 されてい る4)｡ その合成法 としては

アズラク トン法 の他に Brunkenおよび Bach5)によって報告さ

れたオル トエステル類による方法があるが,著者 らはアズラク ト

ンか ら種 々の トリ置換-5-イ ミダゾロンの 合成を試みた結果十数

種の 新化合物を 合成することができた｡また これ らの 5-イ ミダ

ゾロンの紫外綿吸収スペ ク トルを調べ,若干の知見を得 ることが

できたが,5-イ ミダゾロンの紫外線吸収スペク トルは海 ホタル ル

シフェ リンの発色系 との関連においても興味ある問題である｡

2 アズラクトン法による合成

Ch.Granacherら3)は 2-フェニル14-ベンジ リデン-5-オキサ

ゾロンをグ リシンエチルエステル,エチルア ミンなどのア ミン類

とともにア)I/コ-ル中で煮沸 して α-ベンゾイルア ミノケイ皮酸

のア ミドを得, このア ミドを減圧下で 1700-200oC に加熱 して

1-置換-2-フェニル-4-ベンジ リデン-5-イ ミダゾ ロ ンを合成して 一一一

い る｡ 著者 らは 同様の 方法を 2-メチル-4-ベンジ リデ ン-5-オキ

サゾロン (Ⅰ)について適用 して, 1位 にメチル,エチル,ブチ

ル,フェネテルまたはイン ドリルエチルなどの置換基を有する 2-

メチル-4-ベンジ リデン-5-イ ミダゾロン (Ⅱ)を得 ることができ

I 長崎大学薬学部,長崎市昭和町

TT 名古屋大学理学部化学教室,名古屋市千種区不老町

1) J.B.Ekeley,A.R.Ronzio,I.Am.Chem.Soc.57,1353(1935);

J.B.Ekeley,J.L.Elliott,ibid.58,163(1936).

2) H.Lehr,S.Karlam,山.W.Goldberg,ibid.75,3640(1953).

3) Ch.Gr.anacher,M.Mahler,Help.Chim.Acta 10,246(1927);

Ch.Granacher,G.Gulbas,ibid.10,819(1927).

4) Y.Hirata,0.Shimomura,S.Eguchi,-'TetrahedronLettersH

No.5,p.4(1959).

5) J.Brunken,G.Bach,Ber.89,1363(1956).

た(表 1,No.1-No.5)｡
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この場合, 2位 にフェニル基をもつ ときと大体 同条件で反応さ

せたが, 2位 にメチル基をもつときの方がア ミド化 も環化 もとも

に反応がい くぶん容易で反応時間を短縮す ることができた*1｡

トフェニル置換体の合成法 としては,対応す るアニ リドを減圧

下で融点以上に加熱す る方法3), およびアニ リドにオキシ塩化 リ

ンを作用 させ る方法6)が知 られてい る｡ 著者 らは 2-メチル-4-ベ

ンジ リデン -5-オキサゾロン (Ⅰ)を原料 とし,アニ リン,クート

ルイジン,p-ジメチルア ミノアニ リン, p-アニシジン, p-ア

ミノアセ トフェノン,クーア ミノ安息香酸エチル, クーニ トロアニ

リンおよび β-ナフチルア ミンを用いて それぞれ対応す る イ ミダ

ゾロンの合成を試みたがその結果,オキサゾロン (Ⅰ) とこれ ら

のアニ リン誘導体を常圧で 1000-200oC に加熱す るだけで,容

易にしか もアニ リドを経 由す るよりも収量 よく合成できることを

知った (表 1,No.7-No.14)｡た とえばアニ リンの場合,アル

コール中でオキサゾロン (Ⅰ)とアニ リンを煮沸すれば α-アセ

チルア ミノケイ皮酸アニ リド (Ⅳ) が 得 られ る｡ このアニ リド

(Ⅳ) を トフェニル～2-メチル-4-ベンチ ])デン-5-イ ミダゾロン

(†)に変えるには,オキシ塩化 リンで処理す るか (収量が劣 る)

または減圧下で 205｡C に加熱す ることが必要であるが,オキサ

ゾロン (Ⅰ) とアニ リンか ら直接イ ミダゾロン (Ⅴ)をつ くるに

は 単に 1300-140cc に 加熱す るだけで十分であったo

*1 1位にメチル基を導入するときには例外的にいくぶん高温を要 した･

6) K.S.Narang,J.N.Ray,I.Chem.Soc.1931,976.
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表 1 1,2-ジ置換-4-ベンジ リデンー51イ ミダゾロン

置 換 基の
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一般にアニ リドを経 由す るときよ りも数十度低い反応温度で,

数分の 1の反応時間で,かつ収量 よく合成す ることができた｡な

お 1-アルキル置換体を 合成す る場合 には このよ うな現象はみ ら

れず,オキサゾ ロン (I) と脂肪族 ア ミン類 を加熱すれば 1行程

の操作でイ ミタゾロンを うることはできる*2が ア ミドを経由す る

場合 と比較 して反応条件 の緩和は得 られ なか った｡

オキサゾロン (Ⅰ) とアニ リン誘導体 をアル コール中で煮沸 し

た場合,アニ リン, i)-トルイジンお よび β-ナフチルア ミンに対

しては アニ リドを 与えたが, p-ジメチルア ミノアニ リンおよび

クーアニシジンのときは直接イ ミダゾロンが得 られ,またp-ア ミ

ノアセ トフェノン, クーア ミノ安息香酸エチルおよびクーニ トロア

ニ リンは この条件では 反応せず 原料 を回収 したo カーア ミノ.アセ

トフェノンおよび クーア ミノ安息香酸エチルの場合 には反応温度

を高めることによりイ ミダゾロンを得 ることができたが,反応を

アニ リドの段階で 止めることは できなか った｡ クーニ トロアニ リ

ンの場合 にはオキサゾロン (Ⅰ)と 180oC に加熱 して始 めてア

ニ リドを得 ることができた｡

2-(γ-フタ リルア ミノプロピル)-4-ベ ンジ リデン-5-オ キ サ ゾ

*2 1700-200oC に 30分間加熱,収量は劣る.

･
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348(4.25)
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㈲

諾
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355(4.25) 83
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344(4.30) 65

349(4.35) 60

349(4.37) 72

349(4.37) 25

348(4.33) 70

No.7-14はオキサゾロンか ら直接合成 したときの条件.

ロン (Ⅵ)を合成 し, これ にフェネテルア ミンを作用 させてア ミ

ド体を得, さらに 加熱環化 して トフェネテル-2(γ-フタ リル ア

ミノプロピルト4-ベルジ リデン-5-イ ミダ ゾ ロ ン (Ⅶ)を得 るこ

とができた｡ こq)事実か らそれぞれ適当なオキサゾロンを原料 に

つか うことによって, 2位 に 種 々の 基を導入 した 4-ベンジ リデ

ン-5-イ ミダゾロンを合成できると考 え られ る｡
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】 l
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-CH=C-COI I
N N-(CH2)2-
もC /

(cH2)3-NくgOb二の
J Il(Ⅶ) LnLn醍顎

2-フェニル-4-イソプロピリデン-5-オキサゾロン (Ⅷ)にエチ

ルア ミン,ブチルア ミンおよびフェネチルア ミンを反応 させ てそ

れぞれのア ミドをえ, このア ミドを減圧下で 2100-220oC に加

熱 したがイ ミダゾロンを得 ることほできなかった｡ブチルア ミド

およびフェネテルア ミドの場合に反応物刷 登色を呈 したが原料 の

大部分を回収 し,エチルア ミド (Ⅸ)の場合は揮発成分の蒸留 を

認め反応残留物は原料 のオキサゾロン (Ⅷ) と考 え られ る｡ また

アニ リンを反応 させて得たアニ リド (‡)に環化 の目的でオキシ

塩化 リンを作用 させた ときにも,イ ミダゾロンを得 ることがで き
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ず原料のオキサゾロン (Ⅷ)を回収した｡

3 紫外線吸収スペク トル

Lehrら2)は 2-アルキル-4-アルキ リデン-5-イ ミダゾロンが特

徴のある紫外線吸収を示す ことを報告 してい る(}EmtaOxH230mFLお

よび 290m〃)｡著者 らの合成した十数種の 4-ベンジリデン-5-イ

ミダゾロン煩の場合はメタノ-ル中で 235mFL付近と290mFL付

近の 2カ所のほかに,350mjL付近に前 2者より強い吸収極大 (e

-約 20000)を示した (表 1)｡ 一般にこれ らの化合物は吸収の

形がよく似ているが,置換基に強い吸収のある基を含んでいると

きには,290mFL付近の吸収極大はい くぶん 変化する.たとえば

1-(p-ジメチルアミノフェニル)置換体では 265mFりこ吸収極大

を示 した｡図 1に二,三の例をあげた｡

●l

T
O
t
X

9

225 250 300 350

波 長 (m〃)

a:トフェニル-2-メチル-4-ベンジ リデン-5-

イミダゾロン (表 1,No.7)
b:1-n-ブチル-2-メチル-4-ベンジ リデン-5-

イミダゾロン (表 1,No.3)

C:トフェネチルー2-(γ-フタルアミノ)プロピル-

4-ベンジリデン-5-イ ミダゾロン(表 1,No.6)

図 1 紫外線吸収スペク トル (溶媒 :メタノール)

350m〃付近の吸収極大波長は 0.1N 塩酸 および 0.1N 水酸

化ナ トリウム中でほとんど変化 しないが 濃硫酸中では約 20mFL

深色移動する｡ 1,2,4-トリ置換体の 場合に 0.1N 水酸化ナ トリ

ウム中で変化 しない ことは,, 1位 に置換基をもたないイ ミダゾ

ロンが 0･lN 水酸化ナ トリウム中で 深色移動する点と明瞭な相

違を示し,これ らの 識別に利用することができる (表 2)｡また

この相違は 1位に置換基をもたない ときにほエノール化できると

いうことで説明できる｡

表 2 1-置換体 と 1-非置換体 との相違

置 換 基の

RI

CH3･(CH2)3-

C6H5-

C2H50･CO･CH2-
H-

H-

H-

H-

R2 R 3

CH3- C6H5-

CH3- C6H 5-

C6H5- C6H5-

CH3- C6H5-

C6H5- C6H5-

C2H5- CH3-

C6H5- CH3-

注 a)芸43)C-C-col l
N N-Rl

Cヽ/

2
-
R

lCmHa3xOH joJaNxNaoH

R4 (m〃) (m 〃)

H- 350 350

H- 349 350

H- 365 369
H- 342

H- 375

CH3- 290

CH3- 318

0

3

5

4

37
40
軍

35

4 実 験 の 部

4･1 トアルキル-2-メチル-4-ベンジ リデン-5-イミダゾロン

(表 1,No.1-5)一

4･1･1 アミド:2-メチルー41ベンジ リデン-5-オキサゾロン(I)

約 5g に 10倍畳のアルコールと約 1.2mol量のメチルアミン

(40% 溶液), エチルアミン (33% 溶液), ブチルアミン,フェ

ネテルア ミンまたは β-イン ドリルエチ)i,アミンを加えて 10-15

分間煮沸したのち水約 5ccを加えて減圧濃縮するとアミドが析

出する｡ これをロ集 し, 80% アルコールか ら再結晶して無色の

結晶を得た｡収率 70-75%｡

メチルアミド(C12H1402N2)

エチルアミド(C13H1602N2)

ブチルアミド(C15H2002N2)

フェネテ ルアミド(C19H2002N2)

β-イン ドリルエチルアミド
(C2lH2102N3)

N N
結晶形 分析値 計算値

(%) (%)

粉 末 12.69 12.84

針 状 12.08 12.06

サイコロ状 10.80 10.76

サイコロ状 8.99 9.08

柱 状 12.12 12.10

4.1.2 イミダゾロン:前項で得 られたアミドに沸 とう石数片を

加えアスピレーターで減圧にしなが ら油浴で表 1に示 した条件に

加熱すると反応生成物は暗赤色を呈する｡冷後最初 メタノールか

ら,つぎにアルコールか ら再結晶して黄色の結晶を得た｡エチル

誘導体の場合は結晶化 しにくかったので,当量の塩酸を加えて塩

酸塩にしてか ら,メタノールーエーテルで再結晶した｡

1位置換基

メチル(C12H120N2)

エチル(C13H140N2･HCl)

ブチル(C15H180N2)

フェネチル(C19H180N2)

β-イン ドリルエチル(C2lH190N3)

N N

結晶形 ji(琵竿 甥 苧

針 状 13.82 13･99

針 状 11.08 11･17

柱 状 11.42 11･56

サイコロ状 9.48 9･65

柱 状 12.74 12･76

4.2 トフェネチルー2(γ-フタリルアミノプロピル)-4-ベンジリ

デン-5-イミダゾロン (表 1,No.6)

4.2.1 γ-フタリルアミノ酪酸:γ-アミノ酪酸を 当量の無水フ

タル酸 とともに 1700-1800Cに 15分間加熱 し,冷後生成物を水

か ら再結晶 した｡無色針状結晶｡mp1150-117oCo収率 970/00

4.2.2 γ-フタリルアミノブチルグ リシン: γ-フタ.)ルアミノ

酪酸 63gに塩化チオニル 150ccを加え 40oCでふ りまぜ,ガス
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i__の発生が終ってか ら減圧で過剰の塩化チオニルを留去するとあめ

状の物質が得 られる｡ この酸塩化物をクロロホルム 100ccにと

かし,これをグリシン 25g,水 150cc,氷 100gおよび炭酸水

素ナトリウム 80g の混合物中にふ りまぜながら滴下し,さらに

炭酸ガスの発生がやむまで約 30分間ふ りまぜっづける｡ つぎに

塩酸で酸性にし･クロロホルムを減圧で除去したのち冷却して放

置すると結晶が析出する｡ これをロ集 し･エ-テルで洗い,アセ

トン少量を 含む 水か ら再結晶したo無色針状結晶｡mp1740-

176oC｡収量 47go

分析値 N 9.68%

C14H1405N2としての計算値 N 9･65%

4.2.3 2(γ-フタリルアミノプロピル)A-ベンジリデン-5-オキ

サゾロン:γ-フタリルアミノブチ リルグリシン10g,無水酢酸ナ

トリウム 2g,ベンズアルデヒド 5ccおよび無水酢酸 50ccの

混合物を 70oCの水浴中で 5時間加熱 したのち,減圧で半量に濃

縮し,水 30ccを加えて冷所に放置する｡ 析出した黄色結晶塊を

ロ坂し,水およびェーテルで洗って淡黄色針状結晶 4gを得たo

mp1250-126oCo
分析値 N 7.65%

C2lH1604N2としての計算値 N 7.77%

4.2.4 アミド:前項で得たオキサゾロン化合物 8gをアルコー

ル 200ccおよびフェネテ ルアミン 3ccとともに 5分間煮沸し

たのち冷却する｡析出物をロ集して,無色針状結晶 9g を得たo

mp180oC｡
4.2.5 イミダゾロン: 前項で得たアミドを 1800-190oC で

4.1.2と同様に処理し,生成物をメタノールーアセ トン混液から再

結晶した｡徴黄色針状結晶｡

分析値 N 8.81%

C29H2503Naとしての計算値 N 9.07%

4.3 1-フェニルー2-メチル-4-ベンジリデン-5-イミダゾロン

(表 1,No.7)

4.3.1 アニリド:オキサゾロン (I)log,アルコール 70cc

およびアニリン 5ccを 4.1.1と同様に処理し,最後にメタノー

ルから再結晶して無色針状結晶 8gを得た｡

分析値 N 9.91%

C17H1602N2としての計算値 N 9.99%

4･3.2 オキシ塩化 リンによる環化: アニリド 7gを 50ccの

オキシ塩化 リンにとか,し,約 800Cの揚浴中で 5分間ぐらい 加温

すると黄色になる｡減圧でオキシ塩化 リンの大部分を除去 したの

ち氷水中に注加し,炭酸水素ナ トリ.ウムで中和してか ら水屑を傾

斜して除き, 残留物 をメタノールか ら再結晶した｡ 黄色柱状結

晶｡mp1420-144oC｡収率 47%｡

分析値 N 10.42%

C17H140N2としての計算値 N 10.68%

4.3.3 加熱脱水による環化:アこ .)ドをアスピレ-タ-減圧下

に 2050C の油浴中で 15分間加熟 し,生成物を冷後 メタノ-ル

から再結晶して黄色柱状または板状の結晶を得た｡ mp1430-

145oC｡収率 70%｡

4.3.4 オキサゾロンとアニリンとから 直接イミダゾロンの 合

成:オキサゾロン (I)0.9gとアニリン 0.5ccをまぜ,沸とう

石 1片を入れて 1400Cの油浴中で 10分間加熱すると暗赤色とな

る｡冷後生成物をメタノールから再結晶して黄色柱状または板状

の結晶を得た｡mp1430-145oC｡収率 80%｡

4.4 ト(p-置換フェニルあるいは β-ナフテル)12-メチル14-

ベンジリデン-5-イミダゾロン (表 1,No.8-14)

4.4.1 アニリド類:オキサゾロシ(I)0.9g に p-トルイジン

あるい は 針ナフチルアミンの等 mol量およびアルコール 10cc

を加え 10分間煮沸したのち,冷却し析出物をロ集してメタノー

ルから再結晶した.またアニ ])ン類として p-ニ トロアニリンを

用いたときは,オキサゾロンとの混合物を直接 1700-180oC に

5分間加熱し,冷後 メタノールから再結晶した｡クーメチルアニ リ

ドは無色針状結晶｡β-ナフチルアミドは無色 リン片状結晶｡♪-

ニ トロアニリドは淡黄色針状結晶｡

4.4.2 イミダゾロン類:オキサゾロン (Ⅰ)約 0.9gにアニ リ

ン類を等 mol量混合して表 1の条件に加熱し*3,冷後生成物を

ト(p-トルイ)I,),ト(p-メ トキシフェニル),1-(クーアセチルフ

ェニル)および 1-(β-ナフチル)置換体の場合ほ メタノ-ルか

ら再結晶し, その他の置換体の場合にはメタノ-ルーベンゼン混

液から再結晶した｡い ずれも黄色の針状あるいは柱状の結晶｡

ト置換基(分子式)

タートル イル(C18H160N2)

N N
分析値 計算値
(%) (%)
10.18 10.14

カージメチルアミノフェニル(C19C190N3) 13･80 13･76

p-メ トキシフェニル(C18H160･ZN2) 9･70 9･58

9-アセチルフェニル(C19H1602N2) 9･16 9･21

ptc12｡誌 83品3')Vボニルフェニル 8･34 8･38

クーニ トロフェニル(C17H1303N3) 13･43 13･68

β-ナフチル(C2lH160N2) 8･91 8･97

4.5 α-ベンゾイルアミノーβ-メチルクロ トン酸アミド類

4.5.1 合 成:2-フェニル-4-イソプロピリデン-5-オキサゾロ

ン (Ⅷ)1gにアルコール 15ccおよびアミン類 (33% エチルア

ミン 0.8cc,ブチルアミン 0.6cc,フェネチルアミン 0･7ccま

たはアニ リン 0.5cc)を加えて 10分間 (アニリンの ときは 40

分間)還流し,冷後析出した結晶をロ集 してアルコ-ルか ら再結

晶した｡い ずれも無色針状結晶｡収率 70-80%｡

融 点 N N
分析値 計算値

(oC) (%) (%)

ェチルアミド(C14H1802N2)

ブチルアミド(C16H2202N2)

フェネチルアミド(C20H2202N2)

アニ リド(C18H1802N2)

213 11.47 11.37

194 10.13 10.21

198 8.91 8.69

270以上 9.49 9.52

4.5.2 エチルアミドの減圧下における加熱:エチルアミド2g

をアスピレーター減圧下で油浴温度 230oC でいったん熔融した

のち,2100-220oCで 20分間加熟し,放冷後アルコールか ら再

結晶した｡無色針状結晶｡mp98oC｡収量 0･3go 紫外線吸収

スペクトルはオキサゾロン (Ⅷ)と一致した｡

分析値 N 7.12%

C13HllO2Nとしての計算値 N 6･960/0

4.5.3 アニリドのオキシ塩化 リン処理:アニリドを 4･3.2と同

条件で処理し,炭酸水素ナ トリウムで中和することなく析出物を

ロ集してアルコールか ら再結晶した｡無色針状結晶omp97oCo

･3 溶媒を使用したときは約 10cc用いた.ただし溶媒を使用しないで も反応温

度を高めれば (1300-140oC)良好な収量を得ることができる･
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収量 アニ リド 2gから 0.7g｡紫外線吸収スペク トルはオキサ

ゾロン (Ⅶ)と一致 した｡

分析値 N 7.20%

C12Hl102Nとしての計算値 N 6.960/o

4.5 紫外線吸収スペク トル

BeckmanDU 型分光光度計で測定 した｡

(第 2報) 5-イミダゾロン類の接触還元な'らびに生成物の PKa'

4-ベンジ リデン-5-イミダゾロン類および 4-イソプロピリデン-5-イミダゾロン類をメタノール中で Adamsの酸化白金あるい

はパラジウム黒を触媒 として接触還元 した｡ 酸化白金を用いた場合には lmolの水素による還元生成物 (以下 1モル還元物 と呼

ぶ)を結晶状に得ることはで きなかったが, 2モル還元物 (5-イミダゾリドン)は 15種の化合物を塩酸塩結晶 として得 ることが

で きた｡パラジウム黒を用いた場合には 1molの水素を吸収 したのち還元が停止 し,1-フェニル-2-メチル-4-ベンジ I)デン-5-イ

ミダゾロンか らは mp820-84oCの結晶を得たO また,得 られた 15種のイミダゾ1)ドンの PKar を測定 して,その結果か ら 5-

イ ミダゾリドン環の ♪Ka′におよはす種々の置換基の影響についての考察を試みた｡

1 緒 Fil

4-ベンジリデン-5-イミダゾロン類の還元につい ては いままで

に-,二の例につい てナ トリウムアマルガム涛1)および接触還元

法2)の報告があり,またその還元反応はつぎのように2段階に進

む ものと考えられている｡

RR
;)C-9-? 0 H2

N N-R1 -
もC/

(Ⅰ) R2

H2
〉

≡;)c H-C H-COI ]
N N-Rl
もC/

(Ⅰ) R2

≡.3)cH-CH-COI I
NH N-Rl
＼CH/
l

(礼) R2

ナ トリウムアマルガムによる還元は定量的な還元には不適当であ

ると考えられ るので, 著者 らは 接触還元法を用いた｡また 4-不

飽和-5-イ ミダゾロン (Ⅰ)は一般にごく弱い 塩基であるが, 還

元 して 5-イ ミダゾロン (Ⅰ)あるいは 5-イ ミダゾ リドン (Ⅱ)

になると塩基性が増大すると考えられるのであわせて ♪Ka′値に

つい ても検討 した｡

2 1モ ル 還 元

4-ベンジリデン-5-イミダゾロンあるい は4-イソプロピリデンー

5-イ ミダゾロンを Adams の酸化白金を触媒 としてメタノール

中で還元 した場合,最初は水素の吸収が非帯にすみやかで,大体

10-40分で lmolの水素を吸収したが, つぎの lmolの 吸収

にはかな り長時間 (3- 6時間)を要 し,それ以上ほほとんど吸

収しなかった. 数種の 5-イ ミダゾロン*1について,1molの水

素を吸収させたのち,濃縮, 精製して Ⅰ式の構造に相当する物

質を結晶状 あるいは 純粋な 状態で 得 ようとしたが 成功 しなかっ

た*2｡ これは式の構造の物質が低融点で,かつかな り不安定であ

るためのように考えられる.Kjaer2)は 2-フェニル-4-ベンジリ

デン-5-イ ミダゾロンか ら 2-フェニル-4-ベンジル-5-イ ミダゾロ

1) D.L.Williams,F.L Symonds,J.B.Ekeley,A.R.Ronzine,
J.Am.Chem.Soc.67,1157(1945).

2) A.Kjaer,ActaChem.Scand.7,889(1953).

*1 Ⅰ式において Rl-H-,CH3-(CH2)3-,C6H5-および(CH3)2N･C6H5-

(♪),R2-CH3-,R3-C6H5-,R4-H-

*2 精製せずにそのまま紫外線吸収スペクトルを測定したところ,メタノール中

では 300mJ▲付近またはそれより長波長部にほとんど吸収を認めなかった

が,0.1N NaOH 中では 290mp付近に吸収を示した･

ンを結晶状に得ているが, この場合には 2-フェニル置換のため

にかな り安定化 してお り,また融点も例外的に高い か らであろう

と思われる｡

パラジウム黒を触媒に用いた 場合には 水素 1molを吸収させ

るのに2- 5時間を要したが,それ以後はほとんど水素の吸収が

認められなかった｡ この場合 トフェニル-2-メチル-4-ベンジリ

デン-5-イ ミダゾロンか らはⅠ式に相当する物質,1-フェニルー2-

メチル-4-ベンジル-5-イ ミダゾロンと考えられるmp820-840C

の結晶*3を得た｡

3 2モル還元:5-イミダゾ リドン

5-イ ミダゾロン (Ⅰ)に,メタノール中で Adamsの酸化白金

を 触媒 として 2molの 水素を 吸収させると 5-イ ミダゾリドン

(Ⅱ)が得 られる｡ このものは遊離塩基は 大てい 低融点の物質で

結晶化することが困難であるが,塩酸塩にすると容易に結晶とし

て得 ることができる｡ 合成 した 15種の 5-イ ミダゾ リドン頬を

表 1に示 した｡

4 pKaIについて

4-不飽和-5-イ ミダゾロン(I), その 1モル還元休 (皿)およ

び 2モル還元体 (51イ ミダゾリドン,Ⅱ)の PKa'を二,三の例

について比較測定したところ,つぎのような結果を得た｡

C6H5-CH=C-CO
I t
N N-CH2･COOC2H5

(Ⅳ) もC/
I
CH3 1以下*4

C6H5-CH=C-CO
I I
N N-C6H5

(V) もC/l
cH3 1以下

Ⅳの 1モル還元体 3.40 †の 1モル還元体 3･20
5-イ ミダゾリドン 3.75 5-イ ミダゾリドン 3.55

(CH3)2C=C-COl A
N NH

(Ⅵ) もC/I
(CH2)2-CH(CH3)2 3.70

Ⅵの 1モル還元体 4.75
5-イミダゾリドン 4.80

すなわち,4-不飽和-5-イ ミダゾロン類は還元により PKa'がか

な り増大するが, 1モル還元体 と 5-イ ミダゾ リドンとの差は比

･3 1警aexoH 220mp,10JaぎNaOH-20yQMeOH 224mpおよび 290m p

(log63.82).

*4 滴定法では測定できなかった.†においても同様.
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置

H
L
2 C2H50･CO･CH21

3 H-

4 C2H50･CO･CH2-

5 CH3-

6 C2H5-

7 CH3-(CH2)3-

8 C6H5-

9 C6H5･CH2･CH2-

10 H-

11 H-

12 H-

13 H-

14 H-

15 ∈元 一cH2･CH2-
H

表 1 5-イ ミ ダ ゾ 1)

換 基の

R2

C6H5-

C6H5-

CH3-

CH3-

CH3-

CH3-

CH3-

CH3-

CH3-

C6H5-

CH3-

C6H5･CH2-

CH3･(CH2)3-

(CH3)CH･(CH2)2-

CH3-

注 a)R31干H1 0 b)330/oメタノール申･
NH N-Rl

校的小さいことがしられる｡

また 15種類の 5-イ ミダゾリドンについて測定した ♪Ka′を

表1にあげた｡この表か ら,5-イミダゾリドン類の多くは ♪Ka-

3-5をもつことがわかるが, さらに種々の置換基が 5-イミダ

ゾt)ドン環の PKa'におよぽす 影響についてもつぎのようなこ

とを知り得た｡ すなわち, 1位につい て比較すれば, 置換アル

キル基の種頬はほとんど影響しない (表中 No.4-7,9,15か

ら)が置換基がないものはあるものより約 0.6大 (N0.1とNo.

2,N0.3と N0.4か ら)でフェニル置換の場合はアルキル置

換体よりやや小となる (No.6)｡2位については, 置換アルキ

ル基の種頬はほとんど影響せず (No.ll,13,14か ら)フェニ

ル置換の場合はアルキル置換体にくらべ 0.8-1.0小 (N0.1と

No･3,N0.2と No.4,No.10と No.11か ら),また 4

位については,イソプロピル基の場合はベンジル基の場合より約

0･5大 (N0.1と No.10,N0.3と No.11か ら)である｡

しかしこれ らの ♪Ka′を支配する作用因子についての解析はま

だ完全でほない｡

5 実 験 の 部

5.1 パラジウム黒 による 1-フェニル-2-メチル-4-ベンジリデ

ン-5-イミダゾロンの 1モル還元

イミダゾロン 0.65gをメタノール 60ccにとかしパラジウム

黒 0.05g を加え 15oC,常圧で接触還元したところ約 3時間で

lmolの水素を吸収した｡ 触媒をロ去したのち減圧で 蒸発乾固

し,残留物を乾燥ベンゼンから再結晶して無色針状結晶を得た｡

mp82｡～84oC.収量 0.4g｡

一ヽJへし1ヽ/ヽ■/I-′ヽノ'-ー′ヽ_′~ヽ-′ヽ_∫_ヽ-′＼ノV_-_ノ【ヽ-JV.一一ヽノ

R3

C6H5･CH2-

C6H5･CH2-

C6H5･CH2-

C6H5･CH2-

C6H5･CH2-

C6H5･CH2-

CGH5･CH2-

C6H5･CH2-

C6H5･CH2-

(CH3)2CH-

(CH3)2CH-

(CH3)2CH-

(CH3)2CH-

(CH3)2CH-

C6H5･CH2-

ド ン 類

融 点

(oC)

6

6

0

1

6

8

5

6

4

6

1

1

1

1

1
159

164

161

157

180(分解)

172

175

195

182

183

)IOaK力
r
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●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

3

2

4

3

3

3

3

3

3

3

4

4

4

4

o

0

hU

3

7

3

tL'
0

0

5

tL'
0

0

7

8

8

8

5

8

9

0

0

7

3

5
0

7

8

3.80

値
)

8

5

0

N
析
%

.
4

.
3

.
1

分
(

9

7

12

3

5

5

3

9

2

8

7

9

0

8

4

●

●

■

●

■

■

8

1

0

0

8

8

1

1

1

53
●

11

1

1

86
●

5

N
計算値
(%)

9.70

7.47

12.36

8.96

ll.64

ll.00

9.91

9.25

8.47

ll.64

15.68

1.22 11.00

12.76 12.69

12.09 11.93

ll.04 11.36

分析値 C 77.33%,H 6.05%,N 10.60%

C17H160N2 としての

計算値 C 77.25%,H 6.10%,N 10.60%

5.2 5-イミダゾ リドン塩酸塩

あらかじめ 約 50mgの Adamsの 酸化白金を メタノール約

60cc中で還元しておき,これに約 1gの 4-不飽和-5-イミダゾ

ロン類を加えて接触還元 し 2molの水素を吸収させる｡ この場

令,4-不飽和-5-イミダゾロンが始めメタノ-ルに完全にとけない

でも還元の進行とともに溶解する｡還元終了後触媒をロ去 し,計

算量の濃塩酸を加えてか ら減圧で蒸発乾固し,残留物を少量のメ

タノールに溶かし,少し濁るまでエーテルを加えてか ら1夜冷却

放置すると結晶を析出する.ロ集して, メタノ-ルーエ-テルで

再結晶し,真空乾燥した｡多くは無色針状結晶｡収率 70-90%｡

5.3pXa'の測定

Parkeおよび Davisの 方法3)によった｡ すなわち, 試料約

0.02mmolをメタノール 1.5ccにとかし 0.01N 塩酸 3ccを

加え,1N 水酸化ナ トリウムで 滴定して PH 水酸化ナ トリウム

消費量曲線を求め,この曲線から空試曲線を差し引いて得た解離

曲線から ♪Ka′をよみとった｡

pH メータ- BeckmanG型 PH メ-タ-

ビ ュ レ ッ ト 三田村製 ウル トラ ミクロビュ レッ ト

(最小目盛約 0.0001cc)

終始懇篤なる御指導と御鞭漣をいただいた名古屋大学平田義正

教授に厚く御礼申し上げる｡ また元素分析をお願いした長崎大学

薬学部馬請久子氏に感謝の意を表する｡

3) T.V.Parke,W.W.DaviS,Anal.Chem.26,642(1954).




