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前報1)に 於て著者等は芳香族ア幽ルデヒドと α-ア ミノ酸類の反応に就きペーパークロマトグラフィによる追求を

試みた.そ の結果以前の報告2～5)に於 て見出した反応は更に多種類の塩基を生成しているらしい事を推定 し得た.

即 ちその推定結果に基づ く反応式は(1)式 の通 りと考えられる.

(A) (C)
(B)

(B)

(1)

(式 中Arはaryl基 を 示 しR及 びRノ はH又 はalky1基 を 示 す)

(1)式 中(C),(D)型 の2種 類 の 塩 基 は ペ ーパ ー ク ロマ トグ ラ フ ィ に よ り其 の 生 成 を 推 定 され た 萩 しい 型 の

塩 基 を 示 し,そ れ以 外 の 物 質 は 以 前 の報 告2～5)に 於 て 証 明 ず み の も の で あ る.術 本 報 告 以 前 に 本 反 応 例 の 一 つ 即

ちbenzaldehydeと41-alanineの 反 応 で(C)型 即 ちnorephedrineの 生 成 を 認 めた 報 告4,6)が あ り,又benz-

aldehydeとglycineの 反 応 例 に 於 い て(D)型 塩 基 即 ちmethylamineの 生 成 を 認 め た報 告7)が あ る.然 し未 だ

そ の例 数 毛少 く不 明確 と考 え られ る ので 更 に 類 似 反 応 例 に 就 き此 の聞 の事 情 を 明 らか に した い と考 乏,本 研究 を

実 施 した.本 報 告 に 於 て はbenzaldehydeとdl-α-arn1noisobutyric acld(reaction No.1),glyc1ne(react1on

No.2),及 びdl-alanine(reaction No.3)の 組 合 せ に就 き検 討 した.其 の結 果reaction No.1に 於 て は 既

報3)と 同 様 の後 処 理 を 行 いbenzylamhe蒸 留 の際 め 後留 分 中 か ら(C)型 塩 基 即 ちd1-2-amino-2-methyl一1ー

phenylpropano1-1(I)を 分 離証 明 し得 た.又reactign No。2に 於 て 竜 前 同 様 にbenzy1am1ne蒸 留 の 際 の 後

留 分 中 か ら(C)型 塩 基 即 ちdl-2-amino-1-phenylethano1-1(II)を 分 離証 明 した.是 等2つ の 反応 に よ り得 ら
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れ た(C)型 塩基は夫々別式の如 く分予中に不斉崇素原子一箇しか有してい女いのでいずれも上述の如 く各hdム

体1種 類を験 るのみである。次にbenzaldehydeとdl-alanineの 反応に於ては前同様にして(C)型 塩基2種

類即ちdl-norephedrine及 びdl-hor一 ψ一ephedrine(皿)を 分離証明し得た.本 塩基は別式の如 く分子内に不斉炭

素原子2箇 が存在 しdl一 体2種 類の存在が可能である.前 述の如 く此の反応例は既に報告が存在するが,(C)型

塩基である2種 類のdJ-体 を本反応で分離証明した報告は未だ存在せぬ様で ある。是等新たに分離した塩基類は

(I) (Q) (Ii)
常法による証明以外に前報り のペーパ ークロマ トグラフィの実験結果と対比して(C)型 塩基に一致す る事を 予

め推定 し得た.即 ち前報のTable I8)の 一部の測定値 と今回得 られ た塩基のRf値 を示すとTable Iの 如 く

なる.

Table I

ペーパークロマ トグラフィの実験条件は前報1)と 同様である.表 中reaction No.は 本報告の番号に従つて居

り,前 報のTable IIのRf値 は本報告のreaction No。 に あらためてある。ペーパークロマトグラフィの呈色

反応にはninhydrinを 使用した瑛此の際benzylamine骨 脇 分 子中に有する塩基は一旦葉色とな り,徐 々に紫

変するのでY→Pを 以て皇色を示 し,通 常の呈色の如く直ちに紫色を呈する塩基はPを 以て示 した.又spot

 A,8,C,Dは 反応式(1)中 の記号に相当する0従 つて反応式から明らかな様に(A)T(2)型 の塩基はアミル

酸の溝造に無関係に殆ん ど一定値を示し,其 の呈色はbenzylamine骨 儲1,9)を 有するためY→Pあ 呈色を示

す(前 報1)参 照).spot(C),(D)は ア ミノ酸の構造によつて塑が変つて来るので其のRf値 屯各々異つて唐るが

今回分離した(C)型 及 び前報)の(C)型 塩 基のRf値 は殆んど一致して居 9前 報1)で 推定 された事柄屯とと

に実証きれたわけである.

終 りに終み本研究の発表を詐可せられた当社研究所長高橋益雄氏並びに次長長沢不二男氏に深謝する.

実 験 の 部

1) Benzaldehydeとdl一 α一aminoisobutyric aeidの 反 応  dl一α一am .imisobutyric acid 15.5 g, benzal

dehyde 46 ccを 混 合 し還 流 冷 却 器 を 附 して油 浴 上 に135～140。 た2時 問 加 熱 反 応 きぜ る.反 応 中発 生 す るC02

ガ ス中 か らmp126。 のacetone 2,4-dinitrophenylhydyazoneを 分 離 証 明 し た。 反 応 液 に10%HCI 150 cc,

ア ル コ ール50ccを 蜘 え 水 浴 上 に1時 間茄 熱 し,次 に此 の 混合 物 を水 蒸 気 蒸 留 し,ア ル コー ル及 びbenzaldehyde

を除 去 す る.残 留 液 を冷却 し生 じた ハ ル ツ を炉 刷 後 炉 液 に 濃 苛憧 曹 達 溶 液 を徐 々に加 え て 強 ア ル カ ジ挫 に す る。

此 の 際 油 状 物 及 び 少量 の結 晶 を生 ず る.一 臼氷袷 後 結 晶 を沸 崩 し一 テ ル で 洗灘 してmp 119～1330の 固 体 塩 墓

混 合 物4.39を 得 る.此 の塩 基 を既 報2)と 同 様benzaldehydeを 用 いbenzai誘 導 体 を経 て 分 離 を行 う.粗 製

のdl-isodiphenylethano}amine 2.09g, dl-diphenylethanoiamine 1.7£ を得 た . alcoholか ら再 結 晶 し前 者 は

mp 126～138Q,後 者 はmp 159～161° の 亀の を与 え た.先 の エ ー テル 洗 灘 液 と油 状 物 を 含 ん だ炉 液 を合 せ て 工

這 テル抽 繊 し,無 水 炭 酸 加 里 を撫 え て 乾 燥後 工 一テ ル を留 去 し油 状 残 渣4.8暮 を得 た.こ れ を滅 圧蒸 留 し第1留

分 としてbp343～48Qの 油 状 物09,第2留 分 と し てbp3 126～140Qの 粧 稠 油 状 物0。3 g,第3留 分 と し て

bp3148～151Qの 粘 稠 油0.5gと 残 澄 と に分 離 し た.第1留 分 はbenzylamineに 相 当 し,そ のbenzenesulfonyl

誘 導 体 はmp 86～88Qで あ る。舞2留 分 は放 鴛 す る と固化 しmp 86～110Qで あ る.依 て石 滴 エ ーテ ル と蜘 熱 し

8) 高木,万 行:本 誌72, 814(1952).

9) 高木,万 行,遠 坂,沢 井:日 本 化 学 会第6年 会 に於 て 発 表(1953年4月4日)
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て 可 溶部 と少 量 の不 溶 部 分 とに分 離 す る.不 溶 部分 は アル コ ー ルか ら再 結 晶 す る とmp l24～1270と な りdl-iso.

diphenylerhanolarnineに 和 当 す る事 が鋼 明 した づ 又 石 油 工 一 テ ル可 溶 部 分 を 放 置 し て お く と沈 澱 が析 出 し,再

び 石油 工 一テ ルか ら再 結 晶 を行 う とmp 92～95Qの 結 晶0.2 gを 与 え た.其 のninhydrin呈 色 は紫 色で あ り,

常 法 に よ りP-nitrobenzoy1誘 導 体 と した.もの はmp 204～206Qで あ る。 本 塩基 は 前報1)と 同様 に ぺ ーパ 一 ク ロ

マ トグ ラ フィ に よ り検 しRf=0.79で あ り,前 報1) .で 此 の 反 応 例 でnorephedrine型 塩基 に よ る と 推 定 き れ た

spotのRf=0.81に 大 体 一 致 して い る.分 析 結 果 よ り本 塩 基 はdl-2-amino一2-rnethyl-1-phenylpropano1-1と

考 え られ る.第3留 分 は 間 竜な ぐ固化 し,ア ル コ ール か ら再 結 晶 す る とmp 125～127Qと な り.dl-isodiphenyl-

ethanolamineで あ る と考 え られ る. CloH150N〔dl72-amino-2-methy1-1-phenylpropano1-1(mp 92～95。)〕 .計

算 値C72.72,H9.03, N 8.48,実 験 値C72.46, H 8.72, N 8.32.C17H1804N2〔4l-2一(P-nicYobenzoyl amino)

-2-methyl-1-phenylpropano1-1(map 204～206。)〕
,計 算 値C64.96,H5.73, N 8.91,実 験 値C64.47, H

6.01,N8.60.C14H150N〔dl-isodiphenylethanolarnine .(mp 124～127。)〕 計 算 値N6.57,実 験 値N6.61.

2) Benzaldehydeとglycineの 反応  glycine 15 g, benzaldehyde 61 ccを 混 合 し
,油 浴 上130Qで3

時 間 反 応 き楚 る.加 熱 終 了後10%HC1140 cc,ア ル コ ール4σccを 加 え 水 浴 王 で1時 問加 熱 し次 で 水 蒸 気 蒸 留

を行 い,ア ル コ ール及 びbenzaldehydeを 留去 す る.冷 後1)と 同 様 に処 理 して1,2-diphenylethanolamineの

dh体2種 類 の 混 合 物(mp 113～136Q)2.1 gを 得 た.此 の 固 体 塩 基 を炉 測 した炉 液 は エ ーテ 材 由萬後1)同 様

に して 減 圧 蒸 留 し,第1留 分bp757～58°,0.8g,第2留 分bp7137～142Qの 油 状 物0.6g,第3留 分bp7168

～169。 の 油 状 物0 .4gと 残 溢 に分 離 す る.第1留 分 は1)同 様benzylamineで あ り第2留 分 は放 置 して 竜結

晶 化 しな か つ た がSchotten-Baumann法 に よ りN-benzoyl一 誘 導 体 に 変 え た.含 水 ア ル コ ール か ら再 結 晶 して

mp 143～144Qlo)の 針 状 晶 を得 た.同 様 にN一 かnitrobenzoy1誘 導 体 に して 含 水 ア ル コ ール か ら再 結 晶 した針 状

.晶はmp「201～202° を示 した.分 析 値 及 び 誘 導 体 の 融 点 か ら 此 の 塩 基 は前 報1)で 生 成 を推 定 され て い たnor

ephedrine型(C型)の 塩 抽 と梢 す るdl-2-amino一1-phenylethanol-1で あ る事 が わ か つ た.本 腿 はninhyd-

rinに よ り紫 色 を呈 し,ペ ーパ ーク ロマ トグ ラ フ イ を前 報1)同 様 に行 つ た 場 合Rf=0 .65で 前 報1)の 本 反 応 例 で

norephedrine型(C型)と 推 定 したspotのRf=0.63と 大 体 一 致 して い る.第3留 分 は放 置 す る と固化 しア

ル コ ール か ら再 結 晶 してdl-isodiphenylethanola111ineで あ る事 を 確 め た. C15H1502 N〔dl-2-bonzoyヱmono-1一

phenylethanol-1(mp 143～144°)〕 計 算 値C74.68, H 6.22, N 5.80,実 験 値C74.93, H 6.10, N 5.93.

C15H14O4N2〔d2L2-(P-nitrobenzoylamino)-1-phenylethanol-1(mp 201～202°)〕 計 算 値C62 .93, H 4.89, N

9.79,実 験 値C63.33, H 4.61, N 10.10.

3) 8enzaldehydeとdl-alanineの 笈 応 dl-alanihe 8.9g, benzaldehyde 61 ccを 混 合 し,海 谷上140。

に1時 間加 熱 反 応 きせ る.反 応 中 に発 生 す るCO2ガ ス 中 か ら既 報 の如 くacetaldehydeを 証 明 し得 た.反 応 液 に

10%HCI 100 cc,ア ル コー ル40 ccを 加 え前 記 胴 様 に処 理 してdiphenylethano1amineのdlー 体 混 合 物'mp

110～12gQ2.3gを 得 た.benzal体 を経 て分 離 を行 いdl-diphenylethanolamine mp 160～162。, dl-isocliphen-

ylethanolamine mp 128～129。 を得 た.叉 前 記 と同様 に し て エ ーテ ル抽 出 液 か ら油 状 物 約4。4gを 得 た.滅 圧

蒸 留 して第1留 分bp349～51Qの 油 状 物0.7 g,第2留 分bPs 118～12gQの 油 状 物1。1g,第3留 分bp3143～

148Qの 粘 稠性 油 状 物0.2gと 残 流 に分 離 し た.第1留 分 は前 同様benzylamineで あ る。 第2留 分 は 放 置 す る

と次 第 に 固 化 して 来 る.無 水 工 ー テ ル と加 温 し少 量 の 不溶 部 分mp 119～125Q及 び 珂溶 部 分 に分 離 し た.不 溶 部

分 は精 製 してdl-isodiphenylethanolamineで あ る事 を認 め た.又 工 一テ ル 可溶 部 分 に 乾 燥 塩 酸 ガ ス 壷通 じて 塩

酸 塩 とな し塩 酸 塩 を無 水 ア ル コー ル を 用 い て精 製 し,ア ル コ ー ル難 溶 性 塩 酸 嬉.mp 187～193Q及 び易 溶 性 塩 酸 塩

mp 165716gQに 分 離 した.是 等 の 塩 酸 塩 を常 法 に よ り遊 離 塩 基 及 びNrp-nitrobenzoy1誘 導 体 に 変 え た.前 者

か らはmp101～104。 の遊 離 塩 墓 及 びmp 188～190QのNrp-nitrobenzoy1体,後 者 か らは夫 々mp 68～70。 ,

及 びmp 166～168Qの もの が得 られ た.是 等2種 の 塩 基 及 び そ の誘 導 体 は融 点11)及 び分 析 値 か らnorephedrine

の2種 類 のdl一 体 で あ る と考 え られ,本 塩 基 はninhydrinに 依 つ て紫 色 を呈 しRf=0.72で 前 報1)のRf=0 .73

と殆 ん ど一 致 して い る.第3留 分 は間 もな ぐ固化 しdl-isodiphenylethanolamineに 一 致 す る. CgH130N〔cll

norephedrine(rnp 101～104Q)〕 計 算 値C71 .47, H 8.67, N 9.27,実 験 値C71.18, H 8.89, N 9.01.

C16H1604N2〔dl-NrP-nitrobenzoyl norephdrine(mP 188～1900)〕 計 算 値N9 .33, 実 験 値N9.41. CgH130N

〔dl-nor一 ψ一ephedrine(rhp 68～70。)〕 計 算 値C71.47, H 8.67, N 9.27,実 験 値C71.60, H 8.53, N 9.31.

C16H1604N2〔dl-N-P-nitrobenzoyl-nor一 ψ一ephedrine(mp166～1680)〕 計 算 値N9.33,実 験 値N9 .35.

三 菱 化 成 工 業 株 式 会 社 研 究 所

Summary

In the previous report1, it was assumed from the examination of the reaction of 

aromatic aldehydes with ce-amino acids possessing a primary amino group by paper 

chromatography that G-type and fl-type bases of (I) were formed besides the existing

10) E. Kolshorn: Ber. 37, 2484 (1904). 11) Nagai: Ann. 470, 157 (1929).
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data2•`5). In the present series of experiments, isolation and identification of the C-typo 

base in the reaction between benzaldehyde and glycine, alanine, or o aminoisobutyric 

acid were made and the assumption made in the previous report was thereby confirmed.

(Received August 5, 1953)


