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北海道大学工学部研究報告

第94号（昭和54年）

Bulletin　ef　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　94　（1979）

2－Alkyl一及び2－Arylimidazolinの製法の改良

1嘗1田善之’；｛．　　横田禾日明£e

　　（日召禾「153年12月28　日受理）

Uber　ein　modifiziertes　Verfahren　zur　Darstellung　von

　　　　　　　　　　2－Alkyl一　und　2－Arylimidazolinen

Yoshiyuki　TAKATA　und　Kazuaki　YoKoTA

　　　　　（Empfing，　Dezember　28，　！978）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　2－Alkyimidazoline　haben　technisches　Interesse　als　Arzneimittel，　Pflanzenschtitzmittel　und

Oberflachenaktive　Stoff．

　　　2－Alkylimidazoline　werden　synthetisch　hauptslichlich　durch　Kondellsation　von　Karbonstiuren
　　　ロ　ロ

mit　Athylendiamin－monohydrochlorid　bei　30000der　durch　Kondensation　von　Nitrilen　mit
　　サ

Athylendiamin．mono．o．toluolsulfonat　bei　160－200。　gewonnen．

　　　Wir　fanden，　da8　die　Karbons装ure　mit　Athylendiamin．mono．p．toluolsulfonat　bei　200－210。

unter　Entstehung　von　2・Alkyl．oder　2．Arylimidazolinen　reagieren　glatt．　Die　Ausbeute　betrligt

80－90％　der　Theorie．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　コ　　　Die　Umsetzung　von　Karbonstiuren　mit　Athylendiamin－mono，p．toluolsulfonat　eignet　sich

zur　Darstellung　von　2－Alkyl－oder　2－Arylimidazolinen．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Beschreibung　der　Versuche

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　ロ　　　Das　Gemisch　von　20　mMol　Monokarbons袋ure　u離d　22　mMol　Athylendiamin－mono－p－

toluolsulfonat　erhitzt　man　langsam　auf　200－2100　und　h装lt　w註hrend　3　Stunden　bei　dieser

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　コTemperatur，　Nach　die　Reaktion　beendet　ist，　versetzt　man　in　der　Warme　mit　Athanol，

丘1triert　heiB，　dampft　das　Filtrat，　saugt　beim　Abktihlen　ausgeschiedenen　Kristalle　ab．　Man
　　　　　　　　　　　　　ロ　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ　コ

kristallisiert　aus　Athanol　bzw．　Athanol／Aceton　um．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　2一位にアルキル基を有するImidazolinの誘導体中にはカチオン界面活性剤，農薬，医薬品など

として有用な化合物がある1）。例えば塩酸トラゾリソ［1］，塩酸フェントラニソ［IIコは交感神

経しゃ断作用を有し，強い血管拡張作用があるので／血圧降下剤などとして，また塩酸ナファゾリ

ン［III］，塩酸テトラヒドロゾリン〔IV］，塩酸キシロメタゾリン［V］は強い血管収縮作用を

有するので，血管収縮翔などとして用いられている。2－n－Heptadecylimidazolinacetat［VI］及び

そのN一ヒドpaキシエチル誘導体は殺菌作用が強いので，　リンゴの黒星病などの防除に用いられ

ており，［VI］のN一アミノエチル誘導体は界面活性剤や防錆剤として有用である。
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　　　　　　　　　　　クN－CH2
　　　〈＞2　N－cH2C〈．NHHch，　・HCI

2

［1］

ξ》CH・・C（、農孟：聾：・HCI

HO ［II］

8－c〈’ma”ki．．．．，

［III］
［IV］

　　　　　　　　CH，

繊頃娠認：・HCI玩べ三：レ㎜
　　　　　　　　CH，

　　　　　　　　　［v］　．［v］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R＝＝H，　一CH，CH，OH，　一CH，CH，NH，）

　2－Alkylimidazolinの生成反応も2）としては，（1）N，　N’・Diacylathylendiaminを塩化水素気流中

で加熱3），（2＞Athylendiamin－dihydrochloridと酢酸ナトリウムとの混合物を熔融4・5・6），（3）Dia－

cyltithylendiaminを金属マグネシウム或いはナトリウムと加熱7），（4）N－Monoacylathylendiamin

を酸化カルシウムと加熱8・9・iD），（5）脂肪酸1モルに対しAthylendiamin　とAthylendiamindi－

hydrochloridの各0．5モルの混合物，即ち，　Athylendiamin－monohydrochlorid　1モル相当とを

290－300。に加熱11），（6）脂肪酸，Athylendiamin，ベンゼンの混合物を加熱して生成する水をベ

ンゼンと共沸により留去する方法12），（7）ニトリルとAthylendiamin－mono－p－toluolsulfonat．［VH］

とを160－2000に加熱13），（8）Athylendiaminとチオ酸アミド玉4・i5・ls・17）または（9）Imino翫her－

hydrochloridとの反応8・玉9）などがある。α一AcetaminQnitrilをラネー一　＝ッケルの存在下に接触還：

元しても得られる20）。

　2・Arylimidazolinの生成反応は2－Alkylimidazolinの生成成応に比較すると少なく，（3）の

Diacylathylendiaminをマグネシウムなどとの加熱，（7）のニトリルと　〔VII］とを160－210。に

加熱，（8）のAthylendiaminとチオ酸アミドとの反応などがある。

　これらの2・Alky1一または2－Arylimidazolinの生成反応の中には目的物の収率が低いものがあ

り，実用的と考えられる反心は，（5）の脂肪酸とAthylendiamin－monohydrochloridとを加熱する方

法，（6）のニトリルと［VII］との反応，　Athylendiaminにチオ酸アミドまたはIminoatherhydro－

chloridを反応させる方法などである。（5＞の方法は反応温度が高い為に生成物の着色が強く，加

熱に困難を感ずることが多い。これに対してAthylendiaminとチオ酸アミドまたはIminoather－

hydrochloridとの反応は緩和な条件下に進行するが，原料の製造に手数を要する不利があり，原

料や目的物が熱に弱い場合などに用いて便利な方法である。（7）の二トリルと［VII］との反応は

反応温度が比較的に低いので，操作が容易であり収率も高いので，ニトリルの入手が容易な場合

には良い方法と考えられる。しかし一般にはニトリルよりもカルボン酸の方が入手し易いので，

著者らはカルボン酸とAthylendiaminとを緩和な条件下に反応させる方法について検討し，カ

ルボン酸と［VII］とを約200。に加熱することにより2－Alkyl一のみならず2－Aτylimidazolin－p・
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toluolsulfonatが収率良く，容易に得られることを見出したので報告する。

　脂肪酸とAthylendiamin・monohydrochloridとの反応では300。に加熱しているが，反応を促

進する為に，3000の温度が必要なのか，或は融点が高い反応混合物を熔融させて均一系で反応

させる為に必要なのかを検討した。

　［VII］は融点が低く，ニトリルとの加熱により容易に液化し，暫時の後に均一になり，！60－

200。で反応して良い収率で2－Alkylimidazolinを生成している。［VII］はカンボソ酸とも低い

温度で均一に混合し，反応鮮度とImidazolin環生成との関係を検討するのに好都合であることを

認めたので，カルボン酸としてラウリン酸を用いてにVH］との反応を検討した。　ラウリン酸と

⊂VII］との混含物は！500付近で液化して均一になり，水蒸気を放臨しながら反感した。徐々に

温度を上昇させて200。に約3時問加熱し，良好な収率で2－n－Undecylimidazolin－P－toluolsulfonat

を得た。このことからカルボン酸と［VII］とは約2000で容易に反応して2・Alkylimidazolin環

を生成することを認めたので次にペラルゴン酸，ラウリン酸，ミリスチン酸，パルミチン酸，ス

テアリン酸，ω一ウンデシレン酸，ソルビン酸，フ＝＝ル酢酸について［V瑚との反応を検討し

た。ソルビン酸は共役二重結合を有する為に重合するらしく，高粘度の液状物を生成し，翔的物

を分離できなかった。フM・・ニル酢酸からは2－Benzylimidazolin－p－toluolsulfonatを約50％の収率

で得たが，他のカルボソ酸からe＊　75－90％の野里率で2－Alkylimidazolin．p．toluolsulfonatを得た。

次に芳香族カルボン酸として安息香酸とp一トルイル酸について［VI王］との反応を検討し，良い

収率で2－Pheny1一と2－p－Toluylimidazolin－p－toluolsulfonatを得た。さらに二塩基酸のコハク酸，

アジピン酸，セバチソ酸からも良い収率でω，ω’一Di－2－imidzolylall〈an－di，1），toluolsulfonatを得たQ

（表1，表II）

　ニトリル及びカルボン酸が［VII］と容易に反応してImidazolin環を生成することから，酸ア

ミドも［VII］と岡じように反応するものと考えて，ベンツアミドと［VII］との反応を試みた

が，良い収率で2－Phenylimidazolin－P－toluolsulfonatを得た。

　カルボン酸と［VII］との反応によるImidazolin環の生成は，反応温度が200－2！00でAthylen－

diamin－monohydrochlorid法よりも約1000低い為に，門下の着色が少なく2－Alkylimidazolin

のみならず2・Aryhmidazolinも収率良く得られるのでImidazolin誘導体の合成法として優れ

Tabelle　1．　2－Alkyl一　und　2－Arylimidazolin－p－toluolsulfonat

2－Substituierte　Gruppe

　　n－Octyl

　　n－Undecyl

　　n－Tridecyl

　　n－1’）entaclecyl

　　n－Heptadecyi

　　tu－Decenyl

　　Benzyl

　　I’henyl

　　p－Toluyl

Fp　（．C）

　115

　108

　111

　112

　112
　　97
　　e｝L？

　，i62

　207

Ausbeute　（％）

　　75
　　80
　　85
　　90
　　93
　　75
　　5（）

　　82
　　9．0

Tabe｝le　II．　tu，　o）’一Di－2－imidazelylalkan－di－p－toluolsulfonat

一（CH2）n一

．（CH，），一

．（CH，），一

．（CH，），一

Fp．　（．C）

　243

　175
　1，58

Ausbeute　（906）

　　80
　　E5
　　90
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ていると考える。

2．　実 験

　2。1　Athylendiamin－mono．p．toluolsulfonat［VH］13）

　Athylendiaminhydrat　89（0．01　mo1＞と水30　mJの溶液にP－Toluolsulfonsaure約409（0．02

mol）と水100　m♂の溶液を冷却下に加えてコンゴー赤紙が弱く青変ずるまで中和，次にAthylen－

diaminhydrat　89を加え，減圧下に乾固しそのまま使用した。

　2．2　2－Alkylimidazolin－p－toluolsulfonat

　脂肪酸20mmol，［VIIコ22　m　mol（5．19）を試験管に入れ，油浴で加熱する。！50－！60。で

液化，均一に混合して水蒸気を発生して反応する。徐々に温度を上げて200－2100に3時間加熱

二時に無水エタノールを加えて溶解，少量の難三物を濾別，少量の無水エタノールで洗浄，濾液

と洗骨とを合し，必要あれぽ蒸発して濃縮，冷却，析嵩物を濡別，エタノールまたはエタノール

とアセトンの混物で洗浄する。滑液と洗液から溶剤の蒸発により若干の結煽を回収し得る。エタ

ノールまたはエタノールとアセトン混液から再結晶する。

　2．3　2－ArylimidazoHn－p－toluosulfonat

　芳香族カルボン酸20mmol，［VI王］22　m　mo1とを2．2と同様に処理し，生成物をエタノール

から再結晶する。

　2．4　Benzamidと［VII］との反応

　Benzamid　2．4g（20　m　mol）と［VII］5．！gとを190－2000に3時間加熱，温．時にエタノー

ルを撫えて溶解，濾過，エタノールで洗浄，濾液と洗液とを含して蒸発，析出物を集めエタノー

ルから再結晶する。Fp．162。。収量4．6g，計算量の72％。2－Phenylimidazolin－p－toluolsulfonat

に一致。

　2．5　w，　tu’一DF2－imidazolylalkan－di－p－toluolsulfonat

　ニニ塩基酸10mmo1，［VII］22　m　mol（5．1g）の混合物を加熱する。150Q付近で液化し水蒸

気を発生して反応する。徐々に温．度を上げて水蒸気の発生が終了するまで6－7時間約200Qに保

つ。温時に無水エタノールを加えて溶解し三二物を門別，無水エタノールで洗浄，濾液と洗液と

を合して濃縮，析出結晶を集め，無水エタノール・アセトン混液で洗浄，無水エタノールまたは

無水エタノール・アセトン混液から再三二する。

3．　ま と め

　ヵルボン酸とAthylendiamin・mono－P－toluolsulfonatとを200－210。で反応させることにより，

良い収率で2－Alkyl一または2－Arylimidazolin－P－toluolsulfonatが得られることを認めた。この反

応は実施が容易であり目的物の収率が良いので，2－Alkyl一及び2－Arylimidazolinの合成法とし

て優れた方であると考える。
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