
JP 4040719 B2 2008.1.30

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式（Ｉ）で表される５－アルコキシヒダントイン化合物と一般式（II）で表されるア
ルコール類を反応させることを特徴とする一般式(III) で表される５－アルコキシヒダン
トイン化合物の製造方法。
【化１】

（式中、Ｒ1 、Ｒ2 はそれぞれ独立にアルキル基またはアリール基を表す。）

【化２】

（式中、Ｒ3 はアルキル基またはアリール基を表す。）
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【化３】

（式中、Ｒ1 、Ｒ3 は一般式（Ｉ）、一般式（II）におけるものと同義である。）
【請求項２】
酸を触媒として用いることを特徴とする請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
一般式（Ｉ）のＲ2 が炭素数１～４のアルキル基を表し、一般式（II）のＲ3 が炭素数６
～１８のアルキル基を表すことを特徴とする請求項１に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
カラー写真用機能材料や医農薬の合成中間体として有用な５－アルコキシヒダントイン化
合物の製造法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
５－アルコキシヒダントイン類の合成法としては、これまでに幾つか知られている。例え
ば５－無置換ヒダントインをハロゲン化したのち、アルコール類によって置換する方法（
例えば特開平７－３００４６３号、特開平７－３００４６４号、特開平４－３３００６４
号、特開平８－１３４０４３号）、尿素誘導体とグリオキシル酸誘導体の反応によって５
－ヒドロキシヒダントインとし、アシル化したのち、アルコールと反応させる方法（例え
ば特公平２－３８５８８号参照）などを挙げることができる。
これらの方法において用いられるアルコール類は、もっぱら低分子量の低級アルコールで
ある場合が多く、これらをヒダントインに対して過剰に用いて反応するのが一般的である
。反応の後処理において、蒸留、水洗等により除去しにくい高沸点の分子量の大きなアル
コール類を用いる時には、煩雑な後処理を避けるために、ヒダントインとほぼ等モルのア
ルコール類を用いて反応するが、等モルのアルコールでは反応の変換率が上がらずに低収
率になることが多い。
そのため、特に高沸点のアルコールを用いる場合にさらなる反応条件の改良が望まれてい
る。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、５－アルコキシヒダントイン化合物を簡便に、且つ収率よく製造する方
法を提供するものである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明は、
（１）一般式（Ｉ）で表される５－アルコキシヒダントイン化合物と一般式（II）で表さ
れるアルコール類を反応させることを特徴とする一般式(III) で表される５－アルコキシ
ヒダントイン化合物の製造方法、
【０００５】
【化４】
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【０００６】
（式中、Ｒ1 、Ｒ2 はそれぞれ独立にアルキル基またはアリール基を表す。）
【０００７】
【化５】

【０００８】
（式中、Ｒ3 はアルキル基またはアリール基を表す。）
【０００９】
【化６】

【００１０】
（式中、Ｒ1 、Ｒ3 は一般式（Ｉ）、一般式（II）におけるものと同義である。）
【００１１】
（２）酸を触媒として用いることを特徴とする前項１に記載の製造方法、
（３）Ｒ2 が炭素数１～４のアルキル基を表し、Ｒ3 が炭素数６～１８のアルキル基を表
わすことを特徴とする前項１に記載の製造方法、
を提供するものである。
【００１２】
【発明の実施の形態】
以下に本発明の製造方法について詳しく説明する。
本明細書中、アルキル基とは直鎖状、分岐鎖状、環状のアルキル基を表し、これらは芳香
族基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基（例えばメトキシカルボニル）、シアノ
基、ハロゲン原子（例えば塩素原子、臭素原子）、アルコキシ基（例えばメトキシ）、ヒ
ドロキシル基、ニトロ基、アミノ基、アルキルチオ基（例えばメチルチオ）、アルキルス
ルホニル基（例えばメタンスルホニル）などで置換されていてもよい。
【００１３】
本明細書中、芳香族化合物とは、（４ｎ＋２）個（但し、ｎは整数を表す）のπ電子を有
する環状化合物を表し、ベンゼン、ナフタレンなどの炭化水素化合物の他、窒素原子、硫
黄原子、酸素原子などから選ばれるヘテロ原子を含む好ましくは３～６員環、特に好まし
くは５～６員環の複素芳香族環化合物（例えばピリジン、ピリミジン、ピロール、インド
ール、チオフェン、フラン）をも含むものである。
【００１４】
この時芳香環は、置換基によって置換されていてもよく、その例としては、ハロゲン原子
（例えばフッ素原子、塩素原子）、アルキル基（例えばメチル、エチル）、アリール基（
例えばフェニル、ナフチル）、シアノ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基（例
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えばメトキシカルボニル）、アリーロキシカルボニル基（例えばフェノキシカルボニル）
、置換または無置換のカルバモイル基（例えばカルバモイル、Ｎ－フェニルカルバモイル
、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル）、アルキルカルボニル基（例えばアセチル）、アリー
ルカルボニル基（例えばベンゾイル）、ニトロ基、置換または無置換のアミノ基（例えば
アミノ、ジメチルアミノ、アニリノ）、アシルアミノ基（例えばアセトアミド、エトキシ
カルボニルアミノ）、スルホンアミド基（例えばメタンスルホンアミド）、イミド基（例
えばスクシンイミド、フタルイミド）、イミノ基（例えばベンジリデンアミノ）、ヒドロ
キシ基、アルコキシ基（例えばメトキシ）、アリーロキシ基（例えばフェノキシ）、アシ
ロキシ基（例えばアセトキシ）、アルキルスルホニルオキシ基（例えばメタンスルホニル
オキシ）、アリールスルホニルオキシ基（例えばベンゼンスルホニルオキシ）、スルホ基
、置換または無置換のスルファモイル基（例えばスルファモイル、Ｎ－フェニルスルファ
モイル）、アルキルチオ基（例えばメチルチオ）、アリールチオ基（例えばフェニルチオ
）、アルキルスルホニル基（例えばメタンスルホニル）、アリールスルホニル基（例えば
ベンゼンスルホニル）などを挙げることができる。
【００１５】
Ｒ1 は好ましくは炭素数１～１８のアルキル基（例えばメチル、エチル、ベンジル）また
は好ましくは炭素数６～２６のアリール基（例えばフェニル、ナフチル）を表し、さらに
好ましくは、炭素数１～１８のアルキル基を表す。
Ｒ2 は好ましくは炭素数１～１８のアルキル基（例えばメチル、エチル）、または好まし
くは炭素数６～２６のアリール基（例えばフェニル）を表し、さらに好ましくは炭素数１
～６のアルキル基、特に好ましくは炭素数１～４のアルキル基を表す。
Ｒ3 は、好ましくは炭素数１～１８のアルキル基（例えばメチル、エチル、ドデシル、ヘ
キサデシル、オクタデシル）、または好ましくは炭素数６～２６のアリール基（例えばフ
ェニル）を表し、さらに好ましくは炭素数６～１８のアルキル基、特に好ましくは炭素数
１２～１８のアルキル基を表す。
反応溶媒を用いずに反応を行なうこともできるが、好ましくは有機溶媒が用いられ、好ま
しくはトルエンなどの芳香族炭化水素系溶媒、アセトニトリル、スルホラン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミドなどのアミド系溶媒、酢酸エチルなどのエステル系溶媒、ヘキサン、
ヘプタンなどの脂肪族炭化水素系溶媒などが用いられるが、特に好ましくは芳香族炭化水
素系溶媒が用いられる。
酸を用いると反応が加速される場合が多く、酸を用いる方が好ましい。酸としては、プロ
トン酸（例えば硫酸、メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、塩酸）とルイス酸の
いずれを用いることもでき、併用することも可能である。好ましくはプロトン酸が用いら
れる。
ここでいうルイス酸としては、周期律表 IIIＡ族、IVＡ族、ＶＡ族、ＩＢ族、IIＢ族、 I
IIＢ族、IVＢ族、ＶＢ族、VIＢ族、VII Ｂ族、VIIIＢ族の元素のハロゲン化物、アルコキ
シド化合物が挙げられる。
酸は、一般式（Ｉ）のヒダントイン化合物に対して、１０-6～１０モル、好ましくは１０
-3～１モル用いられる。一般式（II）で表されるアルコール類は、一般式（Ｉ）で表され
るヒダントイン類に対して、好ましくは０．５～１０モル、さらに好ましくは０．８～５
モル、特に好ましくは０．９～１．２モル用いられる。
反応温度は０～２００℃、好ましくは８０～１５０℃である。
反応時間は好ましくは０．５～５時間である。反応で生成するＲ2 ＯＨで表されるアルコ
ールがＲ3 ＯＨで表わされるアルコールよりも低沸点の場合には、反応で生成するＲ2 Ｏ
Ｈを反応系から除去しながら行なう方が、反応の効率の点から好ましい。除去法としては
、単に溶媒と共沸させて除去させるのが最も容易であるが、モレキュラーシーブなどで、
低分子のアルコールを除去することも可能である。
次に、一般式（Ｉ）と一般式(III）で表わされるヒダントイン化合物を例示するが、本発
明はこれらに限定されるものではない。
【００１６】
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【表１】

【００１７】
【表２】

【００１８】
【表３】
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【００１９】
【表４】
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【００２０】
【表５】
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【００２１】
【表６】
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【００２２】
【表７】
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【００２３】
【表８】
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【００２４】
【実施例】
次に実施例にて本発明をさらに詳細に説明する。
実施例１．（Ｉ）－１８とヘキサデカノールとの反応による (III)－１５の合成
特公平２－３８５８８号に記載の方法に準じて合成した化合物（Ｉ）－１８　２３．４ｇ
（０．１モル）、ヘキサデカノール２４．２ｇ（０．１モル）、ｐ－トルエンスルホン酸
３．０ｇ（０．０１５モル）にトルエン２００mlを加え、途中、低沸点成分を少しずつ留
去しながら、３時間加熱還流した。トルエン留去後、アセトニトリル３０mlを加え、この
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溶液を水２５０mlに滴下し、析出した結晶を濾過し、(III) －１５を無色結晶として４１
．４ｇ（収率９６％）得た。融点６８～６９℃
 1Ｈ－ＮＭＲ（２００ＭＨZ ；ＣＤＣｌ3)

【００２５】
実施例２．実施例１と異なる条件による (III)－１５の合成
ｐ－トルエンスルホン酸の替わりに等モルの硫酸を用いて反応と後処理を行ない、収率９
５％にて (III)－１５を得た。
【００２６】
実施例３．実施例１と異なる条件による (III)－１５の合成
ｐ－トルエンスルホン酸の替わりに等モルのメタンスルホン酸を用いて反応と後処理を行
ない、収率９５％にて (III)－１５を得た。
【００２７】
実施例４．
同様の方法にて合成した一般式(III) で表される化合物の代表例について融点を以下に示
す。

【００２８】
【発明の効果】
本発明によれば、アルコールの交換によって、高収率で５－アルコキシヒダントイン類が
製造できる。
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