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予測した。

次に，（8）と（2）をベンゼン中70° で70時間加熱後，反応液を直接， IRスベクトル（サン

ドイツチ法〉で測定すると Fig.に示すようにこの反応液のカルボニルによる 2つの吸収は，そ

れぞれ（8）と (10）のカルボニルの吸収に一致した。このことから，（8）のチオカルポニル化の

際，（8）の酸素と（2）のイオウが交換したことが明らかになった。しかしこの反応液の IRス

ベクトルによっては， Scheme3に示された中間体あるいは中間状態が確認できなかった。

そこで現在，反応液を NMRスベクトルにより追跡，検討中である。

3-(N, N-Dimethylthiocarbamoyl)-2-alkyl(or phenyl) 

imino-4-methylthiazoleの転位反応

山本有一，与田玲子，岡田智子

〔日本薬学会第99年会（1979年8月）で発表〕

C目的〕演者らは， thiazole,4-thiazolineおよび thiazolidineの thioureido誘導体についてそ

の構造と生物学的活性相関の研究を行なっている。今回は， 2-phenylamino-4四 methylthiazole 

(1)とN,N-dimethylthiocarbamoylchloride (2）による Schemelに示す反応で（6）が室温で

(7）に転位する機構について報告する。

〔実験・結果J2当量の（1) と1当量の（2）を dryether中室温で反応させると， 3つの構造

異性体（4)(5) (6）の他に mp222° の白色結晶（わが得られた。化合物（4)(5) (6）のそれぞれ

は m/e277に M+peakを示し元素分析値は C1sH15NsS2に一致する。 unexpectedcompound 

(7）の M＋も m/e277であったO これらの化合物の構造を Massfragment pattern, NMRおよ

びUV吸収曲線からそれぞれ確認した。

(4) (5) (6) (7）の生成量については，（7）が最も多く， CC2H5)sNのような強塩基を 1当量

用い（1) と（2）を当量で反応させた場合，（のは捕捉できず（4）が最も多く得られることよ

り，（7）の生成にはプロトン CHつが関与していることが考えられるo

化合物（5）の phenyl基がmethyl基に置換した（8）を H＋の存在しない条件下，およ

び H＋の存在下でそれぞれ 80° で加熱したが，原料回収に終わり転位物は得られなかった。

(Scheme 2) 

つぎに，化合物（6）を ether中H＋の存在下室温で撹持し， TLCによる追跡の結果，直ちに

(7）が得られ， 10時間後ほとんど全てが転位することがわかった。

この（6）から（7）への phenyl基の転位機構には， H＋の必要性から分子内転位が考えられ

る。

まず H＋が（6）の thiazoline環内の Nに付加し，環の 3位と 4位の聞が開裂し，（10）とな

る。この (10）は4位と 5位の聞の二重結合のために， (10＇）のような共鳴構造が可能で、これに

より準安定化して， thiazoline環内の C-S結合が回転し， phenyl基置換の 3位Nと4位Cが再

結合して（7）が得られると推定した。
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Fig. 1 Mass spectrum of 16N labeled compound (7') 

この推定機構の確認のために， Scheme3に示すようにく6）の thiazoline環内の Nを 15Nで

ラベルした（6＇）を合成し，（ 6＇）を H＋の存在下 dryetherまたは EtOH中で撹持した。 10時

間後，溶媒留去してシリカゲルカラムで（7＇）を単離し， Lowおよび HighMass分析を行った。

Fig. 1より，もし m/e202からのーC三N＊の脱離が考えられるならば，（7＇）の N恒ラベノレ化の位

置は， thiazoline環外の N ということが推定された。なお（6＇）と（ 7＇）は 1sN叩 NMR測定依頼

中であるので，追って検討報告したい。

新有機試薬 1,1ージメチJL--3-(4-7ェニル－2ーチアゾリ JL,.)

チオウレアによるパラジウムの定置法

与田玲子，山本有一，村上悠紀雄

〔日本分析化学会第27年会（1978年10月）で発表〉

チオウレアは金属イオンと溶存錯塩をつくることにより古くから分析試薬として利用されてき

たが，その誘導体を種々合成し，より選択性のある新しい分析試薬を開発することを目的とし研

究しつづけている。今回このタイトルの新化合物を下記の方法で、合成し，キレート試薬としての

可能性を検討した。

1,1-dimethyldithiobiuret in dioxaneに ω七romoacetophenonein dioxane を加え室温で

3 hr撹持することによって淡黄色結晶が析出する。粗結晶に水を加え不溶性結晶をとり，再結品

(Et OH）すると mp163-164° の 1,1-dimethyl-3-(4-phenyl-2-thiazolyl)thioureaが得られる。（山

本，与田，関根： Chem.Letters (1977) p.p. 1299) 

各種の金属イオン原液 1mlをとり pH3～4, 6～8, 9～10に調節し，試薬溶液を金属イオンに

対して 1:2より小過剰加え CHC13lmlを加えて 3分間ふり，その着色を観察した結果PPd2＋は

酸性域で最も感度がよく（黄色 2μg/ml）。 Cu2＋も同じくらいの感度であった。〈緑色 5μg/ml) 
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