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研究

の合成

のThiazole誘導体

2-Alkylureidothiazole 

4?_ (1966) 

薄葉玲子子日い
ψ
柄小子金与ff！玲子，中村春美，山本有一，

Synthesis of 

2-A lk y 1 ureidothiazole 

Yuichi YAMAMOTO, Harumi NAKAMURA, Reiko YooA, 

Noriko KANEKO, and Reiko UsuBA. 

Studies on thiazole derivatives : 

Nine new derivatives of 2-alkylureidothiazole shown in Table 1. were synthesized. 

The synthesis was made by method (a) shown in Chart 1 and method (b) was also em-

ployed patially. Identification was made by mixed melting point test, infrared spectrum 

(Fig. 1) and ultraviolet spectrum (Fig. 2). 

著者らは， thiazoleI誘導体の研究のシリーズとして，新キレート試薬，抗菌，抗真調剤を目

標として， 2-alkylthioureidothiazole誘導体の合成を行なった．これと同時に 2-alkylureidか

thiazole誘導体の合成を行なったので報告する．化合物はまとめて Table1に示した．

2-alky lthioureidothiazole誘導体については，キレート試薬としての可能性を協同研究者の

久保ら料）とともに一部学会に発夫したが，合成については学会誌にまとめて発表する．
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＊ 日本原子力研究所， ラジオアイソトープ研修所

1）村上，久保，山本， I十l村等： 1964年 9月日本分析化学会（11u台），

1965年 11月日本分析化学会（京都）．

Horace D. Brown et al, : CA 60, z943a (1964). 

M. P. Gerchuk et al., : CA 44, 9443 (1950). 

Hans Bayer : Chem. Ber. 95, 893 (1962). 
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著者らの文献調査では， Table1の〔IJ〕〔Ik〕〔11〕すなわち 2-ureidothiazole誘導体の合

成に関しての文献のみで， 2-alkylureido誘導体の合成文献は見当らず，〔IaJ～〔Ii〕の9種類の

化合物は新化合物と思われる．

Alky lureidothiazole誘導体の合成方法としては， Chart1に示す（a）～（f）の合成方法等が

考えられる．著者らはおもに（a）の方法を用い，〔lb〕の合成については，（a）法と（b）法をそれ

ぞれ行なって，混融，紫外スベクトル，赤外スベクトル（Fig.2参照）によって同定した．
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2-alk y lureidothiazole誘導体の自記記録式分光光電光度計による入込（IPA=isopropanol) 

を Table1に示したが， thiazole核の 4位， 5位に methy1 groupのない場合は， R1に関係

なく 260mμ，を示し， 4位に methylgroupを導入すると，約 5mμ, red shiftする．このこ

とは，石原，多国，山本らめがさきに本誌に発表したことによく一致する. Fig. 1にみられるよ

うに〔raのような 4,5-dimethyl誘導体はさらに redshiftする． これらの点に関しては，
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5）本誌 5,4 (1960). 
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2.5μ 3 7 8 ll1 11 12 13 14-1.5 

4CCO 3500 3000 2500 ZOOO 1900 1800 ！？叩 16001500 i刊日 13001200 1100 !000 9~0 800叩0650 

Fig. 2 

alkylthioureidothiazole誘導体の紫外スベクトルとともに石原らとともに別に発表の予定であ

る．

赤外吸収スペクトル，紫外吸収スベクトルについてご協力いただいた本学薬品分析化学教室石

原教授始め工藤玲子学士，古村千草学士，菅野敏美学士に深謝し，ご校閲をいただいた本学学長

服部安蔵博士に謝意を表します．

実 験

Urea, 1-rnethyl-3田（2-thiazolyl）〔Ia〕の合成

の 部

2-aminothiazole 0.1 moleを ab.ether 60 ml.に溶かし， methylisocyanate0.1 moleの 20ml ab ether溶

液を関枠しながら滴下後， さらに室温で 3時間撹件をつづけると白色結晶を析出する． 粗結晶 m.p.198～ 

205°Cをうる. O. IN塩酸で洗い，水洗乾燥後，イソプロパノールより再結晶. m.p. 21伊C の白色針晶をう

る．

C5H7NsOS Anal.; Calcd.: C, 38.20; H, 4.49; N, 26.73. Found: C, 38.60; H, 4.28; N, 25.81. UV i~，ι 

（ε） 260mp, (19,100) IRcm-1: i.,~~:-i 1650. 
。

Urea, 1-rnethyl-3-(4田 rnethylthiazolyl-2）〔h〕の合成

(a）法 2-amino-4-methylthiazole 5 g (0.044 mole）と methylisocyanate:i.2 g (0.091 mole）を上記〔Ia〕と

同様に反応さす．エタノールより数回再結晶， m.p.205°Cの白色針晶をうる．

C5H9NsOS Anal.; Calcd.: C, 42.09; H, 5.30; N, 24.54. Found: C, 42.00; H, 4.99; N, 24.21. UV i~;;, 

fε） 265 mp, (36,750) IR cm-1 ： ν~~；H 1655. 
。

(b）法 thiourea6>, 1-methyl-3-(4-methylthiazolyl-2). 1 g (0.0535 mole）の 4%NaOH 40mlけんだく液

に氷冷撹杵しながら， 30%H202 2.8 mlを徐々に滴下する. 13°C～2伊Cに 1時間放置後， 15箔塩酸で、中 4性に

6）山本，中村等：本誌 6.7,77 (1962) CA 60, 514e (1964). 
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する．過剰の H202を KMn04で分解後伊過， F液を濃縮 m.p.199°Cの粗結晶をうる．エタノールより数

回再結晶 m.p.205°Cの白色針晶をうる. (a）法で合成した結晶と混融，融点降下しない. IRで同定．

Urea, 1-n田 pentyl-3-(2-thiazolyl）.〔le〕の合成

2-aminothiazole 1.0 g (0.0099 mole）の 15ml ab. benzene溶液に， n-pentylisocyanate7) 1. 5 g (0.0133 mole) 

の 4ml ab. benzene溶液を撹持しながら滴下する．その後 4.5 hrs.還流後一夜放置，微量の析出物をF別

後，溶媒を留去すると直ちに結晶化する. 30%ェタノーノレより数回再結晶. m.p. 111.5°Cの白色針晶をうる．

C9H15NaOS Anal.; Calcd.: C, 50.68; H, 7.09; N, 19.70. Found: C, 50.87; H, 7.16; N, 19.19, UV l！！＇，ム

〈ε）260 mp, (9,560). IR cm-1 ： νg~；H 1650, 
。

Urea, 1-n-Pentyl-3-( 4-methylthiazolyl-2）.〔lct〕の合成

2-amino-4-methylthiazole 3 g (0.0263 mole）と n-pentylisoyanate3 g (0.0265 mole）より上記〔le〕と同様

合成， m.p.53°Cの粗結晶をうる. nーヘキサンより数回再結晶 m.p.64～65.5°Cの白色針晶をうる． エーテ

ノレ，メタノール，エタノール，プタノール，アセトン， クロロホルム，四塩化炭素，酢酸エチル，ベ γゼン，

トルエンに冷時可溶．

C10H17NaOS Anal.; Calcd.: C, 52.83; H, 7.54; N, 18.49. Found: C, 53.38; H, 7.52; N, 18.15. UV l！！°，ι 
(.s) 265 mp, (9,500). IR cm•: l,l~!JH 1,670, 

。
Urea, 1-undecyl-3由（2-thiazolyl）.〔I。〕の合成

2-aminothiazole 1 g (0.0099 mole）の ab. benzene 15 ml溶液（加温溶解）に， undecylisocyanate2 g 

(0.0101 mole）の 7ml ab. benzene溶液を加え， 6 hrs.還流，析出した少量の結晶を熱時肝別後， F液を放

冷すると結晶析出， m.p.98°Cの粗結晶をうる．アセトンより数回再結晶 m.p.l00°Cの白色針品をうる．

C15H27N30S Anal.; Calcd.: C, 60.56; H, 9.15; N, 14.13. Found: C, 60.48; H, 8.90; N, 13.61, UV l！！°，ι 
（ε） 260 mp, (9,000). IR cm-1: 1.1g~~H 1,650. 

。
Urea, 1田 undecyl-3四（4-methylthiazoly固め・ ClrJの合成

2-amino-4-methylthiazole 2 g (0.0175 mole）と undecylisocyanate3.4 g (0.0172 mole）より，上記〔le〕と

同様に合成， m.p.74～75-icの粗結晶をうる．アセトンより数回再結品， m.p.82°Cの白色針品をうる．

C10H29NaOS Anal.; Calcd.: C, 61.69; H, 9.39; N, 13.49. Found: C, 61.85; H, 9.04; N, 13.73. UV l!!., 

〈ε）265 mp, (12,900). IR cm-1: 1.1g~;H 1,670. 
。

Urea, 1皿 pentadecyl-3-(2-thiazolyl）.〔lg〕の合成

2田 aminothiazole1 g (0.0099 mole）と pentadecylisocyanate2.5 g (0.0099 mole）より， 前記（le〕と同様に

合成. m.p. 106～109°Cの粗結晶をうる．アセトンより数回再結品， m.p.106～107°Cの白色針晶をうる．

C19H3i;.N30S Anal.; Calcd.: C, 64.54; H, 9.98; N, 11.89. Found; C, 64.20; H, 9.81; N, 11.49. UV A弘

（ε） 260 mp, (6,600). IR cm-1: 1,1g~;H 1,670. 
。

Urea, l-pentadecyl-3-(4四 methylthiazolyl-2）.〔hJ
2-amino-4-methylthiazole 1.2 g (0.0105 mole）と pentadecylisocyanate2.5 g (0.0099 mole）より前記〔le〕

と向様に合成， m.p.84～87℃の粗結晶をうる．アセトンより数回再結晶 m.p.87～89℃の白色針品をうる．

C20Ha7N30S Anal.; Calcd.: C, 65.35; H, 10.35; N, 11.55. Found: C, 65.57; H, 10.33; N, 11.55. UV 

l宮ム（.s)265 mp, (12,800), IR cm-1: 1,1g~;H 1,670. 
。

Urea, 1聞 methyl-3-(4.5皿 dimethy lthiazolyト2）.〔11〕

7) G. Schroeter : Ber. 42, 3356 (1906). 
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2-amino-4.5-dimethylthiazole 0.5 g (0.0039 mole）の無水アセトン 8.4ml溶液に， methylisocyanate0.4 g 

(0.007 mole）の無水アセトン 2ml溶液を 27.5～31.5°Cの間で滴 F，撹杵する． その後約 1時間還流する．

放冷すると m.p.170～174°Cの粗結晶をうる． イソプロパノールと水の混合溶媒より数回再結晶. m.p. 

180.5°Cの白色針晶をうる. C1HnNaOS Anal.; Calcd.: C, 45.38; H. 5.99; N, 22.69, Found: C, 45.51; H, 

5.95; N, 22.38. UV ;:::x （ε） 271 (10, :300) IR cm-1 ： ν~~；H 1, 650. 
。
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