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た（5）が生成される。 N,N-dimethylの場合，環の4位のRがCHs,Phに関係なく routeAのよう

にamideのNがcarbonylのCへの求核攻撃により生ずる imino体は生成されずrouteBのよう

にハロゲンにより活性メチレンより生じたcarbanionがthiazole環上2位の陽性Cを攻撃するこ

とにより spiro中間体（6）をへて bithiazole(4）が生成される。しかしrouteCのように生じたHx 
により， c-s聞が加水分解され，（9）及び側が生成されると思われる。 N-methylの場合はroute
Aによる imino体（8）のみが生じ， bithiazole( 4）は生成されなし、oroute A, B, Cの3つの競争反

応により生成物が異なってくると思われる。

2・Aminothiazole,2・Methylaminothiazole及び 2-Thiazoline誘導体と

N ,N-Dimethylthiocarbamoyl chlorideの反応について

山本有一，与田玲子，関根敬子，高橋智子

〈日本薬学会第98年会（1978年4月）で発表〕

〔自的〕演者らは， thiazole,2-thiazoline及びthiazolidineのthioureido誘導体について，

連の研究を行なっている。今回は， thiazole類と N,N-dimethy 1 thiocarbamoy 1 chlorideとの反

応による N,N-dimethyl誘導体の合成について報告する。（Scheme1, 2, 3) 

〔実験・結果）2当量の2-amino-4-methy1 thiazole( 1）と 1当量のN,N-dimethylthiocarbamoy 1 

chloride(2）をめ.ether溶媒中で還流し，析出した（1)の塩酸塩を除いた後，溶媒留去，水で処理

すると， mp167° とmp189° の結晶が得られた。

mp167°の結晶は，別法によって既に合成されている（3）と，融点およびIRが一致したことによ

り（3）と同定された。

mpl89°の結晶は， MassでM＋がm/e288，元素分析値がC10H16N4Ssの計算値に一致すること

から，（1)に2個の N,N-dimethy 1 thiocarbamoy 1基が結合していることがわかったoその構造と

して，（4 a）と（4 b）が考えられた。

( 4 a) typeの化合物は，次のような特徴をもっている。

, CHs"-EB一一1) Massの分解パターンて CHs/N-C-N-Rの相対強度が非常に強い。

2) NMRで環の5位のプロトンのchemicalshiftが6.6～6.1ppmである。

3）酸性で加水分解されやすく，アルカリ性では極めて安定であるo

mpl89°の結晶は，上記の3つの特徴をもっているので， (4 a）の構造をとっていることが推定

された。

次に， 2当量の2-methylamino-4-methylthiazole(7）と 1当量の（2）をab.ether溶媒中，室温で

反応させ，析出した（7）の塩酸塩を除いた後，溶媒留去，熱シグロヘキサン抽出すると，冷後，

mp 105°とmp208°の結晶が得られた。また，反応生成物をカラムクロマトグラフィ｛で分離した

際に，上記の2つの結晶の他に油状物質を得た。これらの3種の物質は， MassでM＋がm/e215, 

元素分析値がCsH13NsS2の計算値に一致することから，（7）に1個のN,N-dimethy 1 thiocarbamoy 1 

基が結合していることがわかった。これらは，構造異性体制， ω，ωであることが推定された。
まず，別法によりωを合成したが， mp173-5° で上記の3物質とは異なることがわかった。次
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に， NMRspectral dataより， mp105° の結晶がω，油状物質がωの構造であることを推定し
た。

また，（8）と（2）の反応から生成された（9）は， mp208。で，（7）と（2）の反応から単離されたmp208° 

の結晶と IRが一致し，同一物質であることがわかった。環の3位のCHa基がどこから来たもの

かを知る為に，（7＇）と（2）を反応させてみた。その結果，環の3位にC2H1>基がはいった（9＇）が得られた

ので， 3位のAlkyl基は， 2位のAlkylaminoのAlkyl基であることがわかった。その生成機構

については， 4種の routeが考えられるが，目下検討中である。
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