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IR Spectrum of Substance C. 

合作成してfHJ定ずる他はなく IIド研究If Iである♂主たDはj出光L／：－：＿）払；，の？,1,,i二Jう、な i）ちく 11：.ずる

物質で IR立とってはたがノ〉の所 a、1・見＇＇1がついてし、たいf
終わりに IR企どって 1,・ －＇＂った ,j，＇下 JJ）） 下浅川γ：I:, lた／亡ぶ分析そrtillリjJ J II場りたせf大柴’＇？iiil，本j、、J, ~rf 

ii{ 1,1,j氏iこ深訓lj；す円

Summary 

Phenanthrenequinone was reacted with a large excess of benzylamine without 

solvents under refluxing or allowing to stand at a room temperature. As the conse-

quence, it gave 2-phenyl-phenanthroxazole and the other three substances. The 

latter three substances were pale yellow crystals with a melting point of 188----189''C, 

white crystals with a melting point of 142.5～143.5 C and dark brown powder which 

was not melted even above 300℃. In these experiments, the quinone was not reco-

vered at all. Neither quinhydrone-type compound nor benzylaldehyde was isolated, 

though, G. M. Jo百ereported that the two compounds were obtained together with 

2-phenylphenanthroxazole and phenanthroxazine by the reaction of phenanthrene--

quinone with a rmall excess of benzylamine in benzene under pressure. 

Thiazole誘導体の研究 ( ll ) 

2 Phenylthioureido-4 methylthiazoleの無水酢酸に

よる分解反応等について

,11半、If手足，ケ－川内 f, (1噴出fl｛矢llf, 111本千i

Studies on Thiazole Derivatives: (Part 11) 

Decomposition of 2-Phenylthioureido-4-methyl-thiazole with Glacial acetic acid 

and Others. 

Harumi NAKAMURA, Reiko YonA, Machiko IsoNo, Yuichi YAMAMOTO 

2-isothiocyano-4-methylthiazole 1. I］の合成法については ChartIにぶず（a）～（£）下の経

路が考えらられる J ；専計手は， thioureido誠碍休の分解反応（a)(b) (c）のうち，本報において，

(a) :tc，上び（b）経路の反応の結果の・却を印行する）
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Chart I 
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(a）経路のうち， 2-phenylthioureido-4-methylthiazole〔E円の無！］（酢般ιよるu11l！＼分解

物をifiil本にあけた後，ただちに水深気蒸留すると，市fH液には淡黄色z111状物nが沈殿L，浅間抜
からは，燈黄色版状品と， t’i色の針rH1が析ti¥するけいずれの紡品も， 実！＼,1ミJ: ; ）再結rH1でぎ， mp

134°Cの（cl色針品をあたえる ，j 定性的に N と Sを合有し IRスベクトル；:t, 1696 cm-1 ；こカ

ルボニルの強L、l吸収な示し， 3200cm-1, 1450 cm-1 に NH伸縮， 1430cm一＼，二£チルィ定、fつなノjと

すので，既知J2-acethylamino-4-methylthiazole〔阻〕ではなL、かと与と， Jli'·;i:l:1；式！肢の約~ォAgi

j以降下を示さず，また〔町）の IRスベクトルと －致した.， Chart II iこ心’下乙ぺ；二. ？炎坑色1111

状物flは， phenylisothiocyanateC N〕ではないかと考え， 1吃！燥， f立rn-1』弓：dl1，，『
り， IRスベクトルl土〔N〕のスぺクトルと一‘ゴ支したL この分解Jy:J.t；では－N--CS ( l士ベンゼン J~1

につき〔I〕は件られなかったυ

(b）経路の 2-thioureido-4-methylthiazole〔V：円，りの熱分解は，常j去にしたがL、モノクロ

ロベンゼン中で加熱還流したが，定性的アンモニアの発生をみたが，原料〔VJの11司収に終わり

1) 宇野等：薬誌， 80,1017 (1960). 

2) R. L. Sperry et al. : CA 43, 5425 (1949). 
3) 宇野等： loccit 

4) 0. E. Schultz : Arch. der Pharm. 295 146 (1962). 
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実験の一部で示した条件で、は， IRスベクトノレで、芳香族イソチオシアナート特有の2130～2040cm-1

に吸収を示す物質は得られなかった。アンモニアを定量的に分析し反応条件を検討した結果は，

Chart Iの他の経路の実験とあわせて，おって発去する予定で‘ある lコ

終りにのぞみ，本実験に協力された栗田操，桐野雅子，阿部紀美学士，ならびに， A、外吸収スベクトルのil!IJ

定にあたられた本学薬品分析化学教空浅川市子学士に厚く感謝します．

実験の部

2-Pheny lthioureido－ιme thy lthiazole〔II〕の無水酢酸による分解反応 〔E〕20g (0.08 mol）に無水l'i''r:

酸 25g (0.24 mol）を加え， ilhl芥r!1で徐々に加熱 20分還流する．結品〔E〕は完全に的解，反応波は亦色とな

る．温水 150mlの中に反応液をあけ，ただちに水蒸気蒸WIを行なう.WI山波には，淡黄色ill!状物質が沈殿

し，残問液には樫黄色板状品と，山色の針品が析出する・いずれの結品も熱水より川和品でき， mp134°Cの

r'1色針rH1となる．定性的に NとSを合有し， IRスベクトルは既知 2-acethylamino-4-methy lthiazole〔血）

のスベクトルに一致L，混融の結果融点降下をしない．間11¥i伎は無水硫関空ナトリウムで位蝶後j長引bp115°C, 

IRスベクトルは暁知 phenylisothiocyanate〔N〕に一致する．

2-thioureido-4-methy lthiazole〔V〕の熱分解 c V〕4.4g を精留した bp132°Cの monochloroben-
zeneを溶媒として加熱還流する．定性的にアンモニアガスを発生するが， 14時間還流後，出版セ留去して

得た赤褐色の物質l士， IRスベクトルで isothiocyanateの特異吸収を示さない．エタノーノLより再私吋Lずる

とmp183～184°Cの淡黄色釘品となり，原料〔VJmp 183～4°Cと混融の結果融点昨ト．なL/1：い．

Summary 

For synthesizing 2-isothiocyano-4-methylthiazole (I) by decompositive reaction, 

experiments were made by two processes shown in Chart I: (a) by decompositive 

reactio立 of 2-phenylthioureido-4-methylthiazole (JI) with glacial acetic acid, and ( b) 

by decomposition of 2-thioureido-4-methylthiazole ( V) by heating in monochloroben-

zene. As the consequence, as shown in Chart JI, 2匂－－－

and phe町rlisothiocyanate(N) were obtained by the process (a). By the process ( b ), 

however, in spite of qualititative presence of ammonia gas, it resulted in the recovery 

of the material (V) only. Under experimented conditions employed in the present 

study, it failed to obtain a compound with an absorption at 2130～2040 cm-t which is 

peculiar to aromatic isothiocyanate band in the infrared spectra. Results of the 

qualititative analysis of this ammonia gas, for the investigation of the conditions 

for this reaction as well as the other processes described in Chart I will be reported 

later. 
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