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第一 級 ア ミノ基 を もつ α-ア ラニ ンとベ ンツアルデ ヒ ドを ピ リジ ン中で加 熱す ると脱 炭 酸 し て,α,β-ジ フ ェ

ニ ル エ タノール ア ミンと共に φ-ノルエ フェ ドリンを生成す るが,無 溶 媒で 反 応 させ る とエフ ェ ドリン系化合物

の 生成 は微量で あ る.と ころが第二 級ア ミノ基 を もつN-一 メチル アラニ ンとベ ンツアルデ ヒ ドの反 応は,ピ リジ

ン中は もとよ り,無 溶媒 で も主 として φ-エフェ ドリンを収 量 よ く生成 し(1),a,β-ジ フ ェニル エタ ノール ア ミン

型 の化 合物を生成 しない とい う事実を説 明す るために高木氏(2)は次 のよ うな反 応機構を提 出 してい る(第1図).

第1図

N, O-ジ メ チ ル セ リン(1)と ベ ン ツア ル デ ヒ ドを ピ リジ ン中 で 加 温 し脱 炭 酸 の結 果 生 成 した ア ミ ンは結 晶性 に

乏 しい た め 収 量 は 良 くなか っ た が, 1-フ ェ ニル-2-メ チ ル ア ミノ-3-メ トキ シ-1一 プ ロパ ノ ール(皿)が 分 離 さ れ,α,

β-ジ フ ェニ ル ェ タ ノー ル ア ミ ンに 相 当 す る化 合 物 は認 め られ な か っ た.

しか しN, O-ジ メチ ル セ リ ン(1)とp-ニ トロベ ンツ アル デ ヒ ドを ピ リジ ン中 で 加温 す る とベ ン ツ ア ル デ ヒ ド
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の場 合 と異 り,速 かに脱 炭酸 しピッチ状物質 も少量 副成す るが, 1-p-ニ トロフェニル-2-メ チル ア ミノ-3-メ トキ

シ-1一プ ロパ ール(Ⅲ)の 他 に二種の ア ミンが分離 され 元素分析 の結 果いずれ もN-メ チル-α,β一ビ ス(p-二 トロ

フェ ニル)エ タノールア ミン(Ⅳ)に 相当す る. N-メ チル ア ミノ酸 と芳 香族 アルデ ヒ ドとの脱 炭酸反 応で この よ

うな型 のア ミンが生 成す ることは始 めて知 られた ことであ るが,こ の よ5な 構造 のア ミンが生成す るため にはN-

メチルア ミノ酸 と芳 香族 アルデ と ドの間にN-メ チルア ミノ基の移動 が生起 したこ とを示 し, N-メ チル ア ミノ基

の転位反応が起 らない ことを前提 と した高木氏の機構では説 明が困難で ある.

さ きにHammick反 応機構の研究(3)においてキナル ジン酸 の脱 炭酸構造 が双極性 イ オ ン型(V)で あ るか ・無

電 荷性水 素結合型(Ⅵ)の いずれであ るかを決 めるためにN-メ チルキナル ジ ン酸(Ⅶ)が つ くられ,こ の ペタ

イ ン型化合物(Ⅶ)の 脱炭酸速度 がキナル ジン酸の57倍 の速度で あ ることが知 られた.

p-ニ トロベ ン/ア ルデ ヒ ドに よるN-メ チルア ミノ酸の脱炭酸反 応に よって化 合 物(皿)及 び(Ⅳ)が 同 時に

生成す るためには,メ ゾメ リー型 中間体(Ⅷ)の 存 在を考えた方 が よい と思われ る(第2図).た だ し この中 間体

の生成は, N-メ チル ア ミノ酸 とアルデ ヒ ドが 縮合 しN一 メチ ルキナル ジン酸(皿)の 場 合 と同様 なイ ミノ酸型 とな

ると洞 時に脱炭酸 し メゾメリー中間体 とな るか, N-メ チル ア ミノ酸 も通常 ア ミノ酸 と同様 の機構(4)でシ ップ塩基

型 中間 体をへて脱炭酸す るかは明か でない.

第2図

メゾメ リー中間 体(Ⅷ)に おい てp-ニ ト戸フェニル

基 のつ くβ炭 素原子(第2図)上 で はその強 い電子 陰1

性基 に よって電子密 度が高め られ第二 の アルデ ヒ ドが

アル ドール縮 合す るが,ペ ンツ アルデ ヒ ドの場 合 は電

子吸引性 が弱いので β炭素 原子上 の電子密 度が低 く α

炭素原子上 にアル ドール縮 合が起 る.あ るいはN-メ

チル基 の塩基 性が強 いために, p-ニ ト魏フ ェニル基 の

場合は ニ トロ基 とベ ンゼ ン核 のキ ノイ ド型共 鳴の寄与

に よって α炭素 と窒 素原子 間の二 重結 合 とが共役 して

安定化 され るが,ベ ンツアルデ ヒ ドの場合は ベ ンゼ ン

核 の二 重結合 と β 炭素一窒素原子 間の二 重結合が共役系 となって安定化 され て α炭素 原子上 に アル ドール縮 合が

起 る と考 え られ る.

要約 すれば,こ れ までN-メ チル ア ミノ酸 と芳香族 アルデ ヒ ドの脱炭酸反 応は ア ミン転 位 を伴わず アル ドール

縮合反 応のみであ る とい う説に対 して, p一ニ ト戸ベ ンツアルデ ヒ ドを使用す れば ア ミン転位反 応が生起 した と考

え られ るN一 メチル α,β一ビス(p-ニ トロフェニル)エ タ ノール ア ミンを初め て分 離す ることが で きたので,こ

れ までの反応機構 とは別 の機構を提案 した.な お微量副生成物 等につい ては別の機 会に報 告す る.

実 験 の 部 （融 点は未補正 ）

N, O-ジ メチルセ リン(1)と ベ ンツアルデヒ ド N, O-ジ メチル セ リン粉末109と ベ ンツアルデ ヒ ド16g

を脱水 ピ リジ ン400mlと か きまぜなが ら油浴上で還 流煮沸25分 間後溶媒 を減圧下 に留 去 し水250mlと 濃塩

酸15m1を 加 え水蒸 気蒸 留 しペ ンツアルデ ヒ ドを追 出す.残 留液中 に ピッチ状物質 はほ とん ど生成 しない.減 圧

下 に濃縮 す ると油状物質 が分離 しは じめ る.シ ラップ状 まで濃縮 し冷却 して も結晶化 がおそ いので水 に懸 濁 し,

10%NaOHで アル カ リ性 とし酢酸 エチルで抽出後1N HClで 再び抽 出 しHCl層 を濃縮す る と結 晶 が 析 出す

る.メ タノール酢酸 エチル等量 混合液か ら再結 晶,m. p. 175。, 2.5g (14.37%).

分析 値: C 57.08, H 7.54, N 5.71., C1 15.18%計 算値: C 57.01, H 7.83, N 6.05, C1 15.30%

1一フェニル-2-メ チル ア ミノ-3-メ トキシ-1-プ ロ ノール(Ⅱ)塩 酸 塩(C11H18O2NC1; M. W. 231.72)に 一 致

した.
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次 に こ の塩 酸 塩1gを 水 に とか し1NNaOHでpH 13と し,デ シ ケ ー ター 中 に 放 置 す る と結 晶 が 析 出 す る.

水 よ り再 結 晶. m. p. 71゜, 0.3g.

分 析値: C 67.37, H 8.24, N 6.94%計 算 値: C 67.66, H 8.78, N 7.17%

1-フ ェニ ル-2-メ チ ル ア ミノ-3-メ トキ シ-1-プ ロパ ノー ル(Ⅱ) (C11H1702N; M. W. 195.25)で あ る こ と を 確

認 した。

ア ミ ン(Ⅱ)の 塩 酸 塩 を こ しわ け た 母 液 を10%NaOHで ア ル カ リ性 と し酢 酸 エ チ ル で 抽 出 した液 を濃 縮 しア

ル コ ー ル を 加 え て とか し,ピ ク リ ン酸 アル コ ール 溶 液 を 加 え や や 濃 縮 す る とm. p. 160～162゜ の結 晶 が 得 られ た,

これ を メ タ ノー ル か ら再 結 晶す る とm. p. 165゜ の ア ミ ン(Ⅱ)ピ ク リン酸 塩 の 粗 結 晶6.1g（ 収 率33.51%） （分

析 値: N 13.11%,計 算 値13.20%） が 回 収 され た.ア ミン(Ⅱ)の 塩 酸 塩 及 び粗 ピ ク リン酸 塩 を 合 せ た.収 量 合

47.88%.

N, O-ジ メ チ ル セ リ ン(I)とP-ニ トロベ ン ツ ア ル デ ヒ ド　 N, O-ジ メ チ ル セ リ ン(I)10gとp-ニ 卜ロ ベ

ン ツ ア ル デ ヒ ド22.7gを ピ リジ ン500ml中 で 前 記 と同 様 に税 炭 酸 反 応 を 行 わ せ た 後 ピ リジ ンを留 去 し濃 塩 酸

を 加 え水 蒸 気 蒸 留 （留 出液1.5lよ リ ア ル デ ヒ ド4.8gを 回収 ） し,残 留 液 中 の ピ ッチ 状 物 質(0.05g)を こ し

わ け て シ ラ ップ 状 とな るま で 濃 縮 し メ タ ノー ル を 加 え る と結 晶 が 析 出 す る.こ れ を こ し取 りメ タ ノ ー ル よ り再 結

酷 す る とm. p. 219゜ の結 晶 が5.0g得 られ た （収 率18.82%）.

分 析 値: C 50.97, H 4.56, N 11.6l, Cl 10.03%計 算値: C 50.93, H 4.56, N 11.88, Cl 10.02%

N-メ チ ル-α,β-ピ ス （p-ニ 卜ロフ ェ ニル ） エ タ ノ ール ア ミン(Ⅳa)塩 酸 塩(Cl5H16O5N3C1; M. W. 353.76),

に 一 致 した.

こ の塩 酸 塩 の一 部 を 水 に とか し10%NaOHで 中和 す る と結 晶 が 析 出,ア ル コ ール よ り再 結 晶. m. p. 198゜(dec.)

分 析値: C 56.79, H 4.73, N 13.26%計 算 値: C 56.78, H 4.77, N 13.24%

ア ミ ン(Ⅳa)の 遊 離 塩 基(C15H15O5N3; M. W. 317.29)で あ る と認 め られ る.

さ きの ア ミン(Ⅳa)塩 酸 塩 を こ し取 った メタ ノ ール 母 液 を1農 縮 し水 に とか し10%NaOHで 中 和 す る とm. p. 

153～155゜ の 結 晶 を 得,こ れ を エ タ ノ ー ル よ り再 結 晶 す る とm. p. 157～158゜(dec.)の 結 晶3.49を 得 た （収 率

14.27%）.

分 析 値: C 56.75, H 4.71, N 12.99%計 算 値: C 56.78, H 4.77, N 13.24%

N-メ チ ル-α,β-ビ ス （p-ニ トロ フ ェ ニ ル） エ タ ノー ル ア ミン(Ⅳb) (Cl5H15O5N3; M. W. 317.29)に 一 致 し,

異 性 体 で あ る と考 え られ,ア ミン(Ⅳa)と 混 融 す る と融 点 低 下 す る.

ア ミン(Ⅳb)を 除 い た 母 液 を 濃 縮 しア ル コー ル を 加 えNaClを 除 い た 溶 液 に ピ ク リン酸 アル コ ール 溶 液 を 加 え

る と,結 晶 が 得 られ る.こ れ を アル コー ル よ り再 結 晶 す る とm. p. 188゜ の結 晶 が得 られ た. 3.2g(9.08%).

分 析 値: C 43.80, H 3.81, N 14.83%計 算 値: C 43.50, H 4.08, N 14.92%

1-p-ニ トロ フ ェ ニ ル-2-メ チ ル ア ミノ-3-メ トキ シ-1-プ ロパ ノ ー ル(Ⅲ)ピ ク リン酸 塩(C17H19O11N5; M . W.

 469.36)に 相 当 す る.
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