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3 D3 01 
ジアゾケトンを用いる 1，4ージヒドロテトラジン類の合成

(岡山大理)川本平山 O小JII貴志花谷正山本啓司
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1，4ージヒドロテトラジン類の合成に関しては、これまでにNeugebauerらによりアミド化合物に五塩化リンを作用させて次いで、ヒドラジンを

反応させて合成する方法が報告されている。しかしこの反応条件は相当に過激でありしかも低収率であった。我々は金属触媒による付加環化反応

などが研究されているジアゾケトンに着目し、種々のジアゾケトンを合成しこれを電気化学的還元条件で処理することにより、 1，4・ジヒドロテトラ

ジン類の新しい合成法を見い出した。

ジアゾケトンの合成と電解反応。種々の酸塩化物、すなわち、塩化3・

フェニルプロピオニル(la)、塩化ペンゾイル(lb)、塩化 n・ノナノイル

(lc)、塩化エフロイル(1d)、およびアジボイルクロリド(1c)を出発原料と

して氷冷下でトリエチルアミン(ト1等量)の存在下でジアゾメタン(10-

3等量)と反応させることによりジアゾケトン(2a-巴)をほぼ定量的に合成し

た。次いで、これらのジアゾケトンの電気化学的性質を知るためにサイ

クリックボルタンメトリー(CV)の測定を行った。作用極にグラッシーカ

ーボン電極、対極に白金そして参照電極として非水系のAg/Ag+電極を

用いた。支持電解質としてO.IMの過塩素酸テトラプチルアンモニウム

(TBAP)のジメチルホルムアミド(DMF)溶液を使用し、溶存酸素を除くた

めに測定前にアルゴンを約l(叶問吹き込んで内部を置換し25t:で測定を

行った。そして得られた還元電位を用いて氷冷下で定電位電解還元反応

を行った。この反応はH型分離電解槽を用いて、 CV測定と同じ条件で

クーロンカウンターにより反応の消費電気量をモニターしながら行っ

た。反応終了後、得られた生成物(3a-e)をシリカグルカラムクロマトグ

ラフィーによって単緩精製しむ 'H-NMRより、 8750付近に1，4-ジヒド

ジアゾケ トン・電解還元・テトラジン・複素環化合物

かわもとへいざん・おがわたかし・はなやただし・やまもとひろし

ロテトラジン類に特有のNHプロトンシグナルが見られまた、 GC-MSか

らもその生成が支持された。このように電解反応によって従来の方法よ

り温和な条件で容易に1，牛ジヒドロテトラジン類を合成できた。
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a PhCH2CH2- -1.88 0.49 162-163 348 

b Ph- ー1.73 0.46 166-168 292 

C CH，(CH2}，- -1.96 0.37 103噂105

d 2-Furyl .. -2.38 0.43 170-173 

e -(CHU... -1.85 0.73 
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