
2-(4-ヒ ドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル
チアゾリウム塩の誘導体の合成とメソイオン化反応

松本忠雄　早津光義

1 ま え が き

新しいメソイオソ化合物の合成は現在も続けられており,特にチアダイアゾ-ルやチアゾ

ール環を有する化合物(1)～(8)が多い.なかにはメソイオン化合物の生物学的活性(1)I(6)を検討
している例もある.

核外負電荷が共役系原子団に非局在するメソイオン化合物の合成について,前報(8)では,

2,3-ジフェニル-4-(4-ヒドロキシフェニル)チアゾリウム塩 のメソイオソ化反応につ

いて検討した.その胎果,4-ヒドロキシフェニル基の3,5の位置に置換基を有する塩は安

定したメソイオソ化合物を生成した.しかし,置換基を有しない塩では油状物質を与え単離

できなかった.

本報では,4-ヒドロキシフェニル基をチアゾール環の2の位置に導入した塩を合成し,

メソイオソ化反応を試みたところ,前報の4の位置に4-ヒドロキシフェニル基を有する塩

では単離できなかったメソイオソ化合物を安定に合成できた. また, 4-ヒドロキシフェニ

ル基の3,5の位置に置換基の入った塩のメソイオン化も収率良く安定したメソイオソ化合

物を生成したのであわせて報告する.

2 結 果 と 考 察

2-1臭化2-(4-ヒドロキシフェニル)-3.4-ジフェニル チ7ゾリウム (1a)の合成と反
応

酢酸溶液中で,N-(4-ヒドロキシー1-チオペソゾイル)アニリドとプロムアセトフェノ

ソを100oCで反応させて,(la)を得た.

(la)をナトリウムメチラートで処理すると,塩は溶解後黄色沈殿を生じた.これをイソア

ミルアルコールーメタノール溶媒で再結して,2-(4-オキソフェニル)-3,4-ジフェニル

チアゾール(ll)を得た.(la)はメタノールに溶けるが(1')は難溶,イソアミルアルコールや

エチレングリコールに溶ける.

(ll)をメタノール中に懸濁し,希塩酸または希硝酸で処理すると,それぞれ対応する塩,

塩化2-(4-ヒドpキシフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾ1)ウム (lb), と硝酸 2-

(4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾリウム(lc)を生じた.(scheme1)

2-2 硝酸21(31ニ トロ-4-ヒドロオキシ7ェニル)-3,4-ジ7ェ=ル チ7'/リウム (2a)
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の合成と反応

HOくれ主NHPh+phCOCH2Br -
Ph

鹿 .呂r-

日a)
+

ph馬碍･o空也 Phy25NO".H:3/日')
.H(('上 声1>̀ .-
pY禦cHLPh野 呂3PhifF NOo之 且 Ph聯

Schene1

(1′)をメタノール中希硝酸で処理すると,堤(lc)を生じた.また,濃硝酸中で60oCに加

熱すると,ニトロ化された塩(2a)を生じた.

(2a)をナトリウムメチラートまたはメタノール中トリエチルアミソで処理すると,黄色沈

殿を生じた.多量のメタノールまたはメタノール-ベンジルアルコール溶媒より再結すると,

メタノール1分子を含有する鐙赤色の結晶を得た.この結晶を 120oCで2時間乾燥した後,

元素分析したところ,メタノール分子を失なった2-(3-ニトロ-4-オキソフェニル)-3,

4-ジフェニル チアゾール(2′)が得られた.

また,(21)はメタノール中臭化水素酸で処理すると,臭化2-(3-ニトロ-4-ヒドt,オキ

シフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾリウム(2b)を生じた.(Scheme1)

2-3 臭化2-(3,5-ジ7ロム-4-ヒドロオキシフェニル)-3,4-ジフェニル チ7ゾリウム

(3a)の合成と反応

(la)をクロロホルム中,臭素と反応させると黄色沈殿を生じた.メタノールで再結すると,

無色の結晶(3a)が得られた.

(3a)をナトリウムメチラートで処理すると,黄色沈殿を生じ,メタノールで再結すると,

'1a' 且 廓 茅 hiP.BB?rr
+ +

ph悪 霊HCL Ph肇 H"03
Schene2

メタノール1分子を含有する黄色結晶を得た. これを120oCで 3時間乾燥させると,鐙色
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に変化し,2-(3,5-ジブロム14-オキソフェニル)-3,4-ジフェニル チ ア ゾール(3')

が得られた.

(31)をメタノール中希塩酸,希硝酸で処理すると,それぞれ 塩化21(3,5-ジプロムー4

-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾリウム (3b),硝酸2-(3,5-ジプロムー

41ヒドTlキシフェニル)13,4-ジフェニル チアゾ1)ウム(3C)の塩が得られた.

(Scheme2)

また,(la)に濃硝酸を加えて撹拝すると,発熱し油状物質を経て,黄色沈殿を得た.この

沈殿をメタノール中, トリエチルアミソで処理 し,メタノールーベンジルアルコールで再結

したら,2-(3-ニトp-5-プロム-4-オキソフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾール

に元素分析が一致する赤褐色の結晶が得られた.

2-4壇とメソイオン化合物の性質

合成した塩,ならびに塩を塩基で処理して得られたメソイオソ化合物の性状,収率,元素

分析値をTable1,2に示した.

(1a)はメタノールに溶解するが,(1′)は難溶性で,イソアミルアルコール,-チレソグ1)

コールなどに溶解する.また,IRではフェノール性 OH基の3000cm~1,1210cm~lの吸

収が(1′)では 2950cm~1に弱い吸収を残している.新たに C-0の吸収と思われるものが

･640cm-1に弱く現れた･UVの比較では,(la)(ll)の}慧 nmは339･412と341･413で
わずかに長波長側に移動して,共役系が増したことをうかがわせる.

核外負電荷をもつ4-ヒドロオキシフェニル基の位置がチアゾール環の4の位置にある2,

3-ジフェニル-4-(4-ヒドロキシフェニル)チアゾ1)ウム塩のメソイオソ化は油状物質を

生じ安定した化合物を単離できなかった.しかし,チアゾール環の2の位置にある(la)は安

定した(ll)を単離できた.このことは,チアゾール環の2と3の位置にある方電子が正電荷

を帯びた窒素原子側に移動して,核外負電荷をもつ酸素原子がキノン構造になって安定する

のを助けていると思われる.チアゾール環の3と4の位置の打結合性は2と3の位置のTF結

合性より弱いことがうかがえる.

次に4-ヒドpオキシフェニル基に置換基の導入された塩とメソイオン化合物との比較を

してみる.ニトロ基が入った (2b)はメタノールに溶解し,(2′)はメタノールに難溶性を示

し･ペソジルアルコ｢ルには易溶である･ メタノールーペソジルアルコール溶媒と多量のメ
タノール溶媒での再給を行なった.メタノール再結した結晶を常温乾燥した場合,メタノー

ル1分子をもった結晶に近い元素分析倍を与え,また,IRでもメタノール性 OH基が確認

された.この結晶を 120oCで 2時間乾燥した場合は メタノール分子を失なっていた.IR

はフェノール性OH基が3050cm~1に幅広く現れている.(2′)では3060cm~1に弱く存在

し,新たに1620cm~1にC-0の吸収と思われる弱いものが現れた.また,UVは(2b)
と (2.)の}些些 nm 376と379でわずかに共役系が増していると思われる.max
臭素原子が置換した(3a)と(3′)では,メタノールに対する溶解性はむしろ(3′)の方が良好

である.容易にメタノール1分子を含有した結晶をつくるものと思われる.メタノール再結

後,常温で30分乾燥した黄色結晶は元素分析値,IRでメタノールを確認した.この結晶を

120oCで3時間乾燥するとメタノール分子を失なって鐙色に変化する.IRはフェノール性

OH基が 3050cm~1に幅広く現れたものが(3′)では同じ位置で弱くなっている.また,フ
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Table.1Propertiesof214-Hydroxyphenylト3,4-diphenyltiazoliumSalt
Derivatives +

ph哨 HX-
Compd. RI R2 Ⅹ Appearance Yield Mp

% oC
la H H fir PaleyellowprlSmS 64.4 314

1b li H CI ColorlessprlSmS 73.4 290

1c H H NO8 Paleyellowprisms 76.3 239

2a NO2H NO8 Yellowprisms 91.6 187

2b NO2H Br Yeuowneedles 86.1 272

3a Br Br Br Colorlessprisms 75.5 335

3b Br Br CI PaleyelllowprlSmS 76.2

3c Br Br NO8 Paleyellowneedles 79.5
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Table.2Propertiesof2<4-0xophenylP,4-djphenyltiazoleDerivatives

ph軍鞄

｡｡m｡｡. RI R2 A｡｡ea,ance Yield M｡ Am 1･ Fcoafcnd!
% oC c H N

1' H H OrangeprlSmS 86.7

2' NO2 H -BrownprlSmS 93.2

3' Br Br OrangeprlSmS 96.5
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ェソール性の 1250cm~1の吸収は消えた.C-0によると思われるものが 1590cm~1に弱く

現れた,UV選 旦!坦nmmaX
が見られた.

の比較では(3a)と(3′)ではまったく変化がなく,325と421に吸収

以上の結果,4-ヒドロオキシフェニル基に置換基の無いメソイオンは結晶にメタノール

分子を含まず,置換基のあるものはメタノール分子を含んでいる.とくに電子供与性の臭素

置換体は塩とほとんど変らない極性を持ちアルコール分子と引き合って安定しているものと
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思われる.

3 実 験 _の 部

3-1 臭化2-.(4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾリウム (1a)

N-(4-オキシチオペソゾイル)アニリド5.8g(0.025mol)を100mlの酢酸に溶かす.

これにプロムアセトフェノン5g(0.025mol)を20mlの酢酸に溶かし,反応温度90-100oC

で1時間かけて滴下する.その後2時間 90℃ に保ち撹拝を続ける.常温で一夜放置後,坐

成した黒色油状物質をアセトソで洗って,得られた白色粉末をメタノール-エーテルで再結

晶したところ,6.6g の結晶(la)を得た.

3-2 2-(4-オキソフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾール (1′)

(la)5g(0.012mol)を30mlのメタノールに懸濁させる.これに金属ナ トリウム0･3g.

(0.012mol)をメタノール5mlに溶かした液を加えて撹拝すると,(la)は溶解して,液の色

はオレンジ色に変化する.溶解後10-15分ほどで黄色沈殿を析出した.この沈殿をメタノー

ル-イソアミルアルコールで再結晶して,3.4gの結晶(1′)を得た.

(1̀)1g(0.003mol)をメタノール 15ml中に懸濁させ,これに6N-塩酸 を(1′)が溶けて

液が透明になるまで滴下させる.溶解後30分撹拝を続けた.ェ-テルを加えて沈殿物をとり,

これをメタノールより再結晶して,0.8g の塩化2-(4-ヒドロオキシ)-3,4-ジフェニ

ル チアゾリウム(lb)の結晶を得た.UV理 些 nm340,412.max
(1′)1g(0.003mol)をメタノール 15ml中に懸濁させ,これにlN一硝酸5mlを加え撹拝

すると,溶けて透明軒こなる.1時間後エーテルを加えて得られた沈殿をメタノール-エーテ

ルで再結晶して 0.9gの硝酸2-(4-ヒドロオキシフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾ

リウム(1C)を得た.UV些 坦nm340,415.max
3-3 硝顧2-(3-ニトロ-4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル チアゾリウム (2a)

(1'.)1g(0.003mol)に濃硝酸 5mlを加え,60-70oCに加温して撹拝する･二酸化窒素

が発生し,ほぼ1時間で油状物質が結晶化する.油状のときは,冷水を少量加えると黄色沈

殿を生tL,これをメタノールで再結晶すると,1.2gの結晶(2a)を得た.UV些 坦nm378.max
3-4 21(3-ニ トロ-4-オキソ7ェニル)-3,4-ジフェニル チ7./-ル (2′)

(2a)1g(0.0023mol)を15mlのメタノールに温めて溶かす,これに金属ナトリウム0.06g

(0.0026mol)をメタノール 5mlに溶かした液を加えて撹拝する.しばらくすると黄色沈殿

を生じた.これをメタノ-ルまたはメタノールーベンジルアルコールより再結晶して,0.86

gの燈色結晶(2′)が得られた.常温乾燥試料1分子のメタノールを含む結晶 (元素分析値

(%)C64.84,H4.36,N6.81 計算値(%)C65.01,-H4.46,N6.89).

(2′)1g(0.0027mol)をメタノール 20mlに懸濁させ,等 molの臭化水素酸を加える･

(2′)が反応して溶けてから1時間撹拝した後,エーテルを加え生成した沈殿をメタノールか

ら再結晶して,1.05gの臭化2-(3-ニトロ-4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル

チアゾリウム (2b)の結晶を得た.

3-5 臭化2-(3,5-ジ7【コムー4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル チ7ゾリウム(3a)

(la)2g(0.0049mol)を30mlのクロロホルムに懸濁し,これに臭素 1.8g(0.0098mol)

をクロロホルム10mlに溶かした液を1時間かけて滴下する.(la)は反応して溶解し赤褐色
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の液となる･その後1-2時間撹拝を続けると黄色沈殿を析出し,これをメタノールで再結

晶すると,2.1gの結晶(3a)を得た.

3-6 2-(3,51ジプロムー4-オキソフェニル)-3,4-ジフェ=ル チアt/-ル(3')

(3a)1g(0･0018mol)をメタノール 20mlに懸濁 させ,これに金属ナトリウム0.04g

(9.0018mol)をメタノール5mlに溶かした液を20分で滴下する.(3a)は反応して溶ける.

その後1時間撹拝を続けた後,反応液を氷水に注ぎ,生じた黄色沈殿をメタノールで再結晶

して0.9gの結晶(31)を得た.常温乾燥した結晶は1分子のメタノールを含有している (元

素分析値(潔)C50.93,H3.25,N2.74,計算値(%)C50.89,H3.30,N2.70).

(3′)1g(0･002mol)を 20mlのメタノールに懸濁し,これに濃塩酸 0.25gを滴下する.

(3′)が反応して溶解する.しばらく撹拝を続けると白色沈殿を生じ,これをメタノールで再

結晶す ると,0.8gの塩化 2-(3.5-ジプロムー4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニル

チアゾ.)､ウム (3b)を得た.UV些 坦nm 325,421.max

(3′)0.8g(0.0016mol)を 15mlのメタノールに懸濁し,これに濃硝酸 0.2gを加えて撹

拝する.(3̀)は反応して溶解した彼,新たに白色沈殿を生じた.これをメタノールで再結晶

して,0.7g の硝酸2-(3,5-ジブ｡ム-4-ヒドロキシフェニル)-3,4-ジフェニルチアゾ

1)ウム (3C)を得た.UV些 坦nm 326,421.maX

4 ま と め

チアゾール環の4の位置にフェノール性水酸基を有する2,3-ジフェニルチアゾールの塩

のアルカリ処理では,フェノ-ル基に置換基の無いものはメソイオン化できなかった.しか

し,チアゾール環の2の位置にフェノール性水酸基を有する3,4-ジフェニルチアゾールの

壇では,フェノール基に置換基の無いものでも高収率で安定したメソイオンを合成すること

ができた.同時にフェノール基にニトロ基,プロム基の置換した塩もそれぞれ安定したメソ

イオンを合成できた.また,メソイオン化合物は酸との処理によって,それぞれ対応する塩

に戻った.
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