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 先 にMeerwein1)は α・β・不飽和 カル ボニル化合物 に封 す るヂア ゾニウム盤の作用 につ いて

研究 し,α イ立置 の炭素 にア リル基 が附加 反慮 す る事 を見 出 したが,我 々は フルフ ラールを α一β一

不飽和 カル ボ 昌ル化合物 と考 えヂア ゾニウム盤 と反慮せ しめ,ア リル フルラールが合成せ られ

る事 を確 認 した.反 慮経過 は先づ1モ ルの芳 香族 ア ミンを常法で ヂア ゾ化 し,こ れを酷酸曹達

で コンゴー赤試験紙 に中性 にな る迄 中和 し,一 方1モ ルの フル フラールをアセ トン乃至水 と混

じ,3く は その儘 ヂア ゾ液 に加 え掩拝 し乍 ら20～30℃ で鷺化第二銅水溶液 を滴下 する と激 しく窒

素 ガ スを放 出 して反慮 す る.ア セ トンを用いた場合は水 蒸氣i蒸溜 を行い,用 いない場 合は共 の

儘 生域物 が固艦の場合 は濾過乾燥後再結晶 を行い,液{糧 の場合 は溶剤で抽 出後減鷹 蒸 溜 を 行

う.牧 量は30～96%に 達 す.次 にか くして得 られた生成物が ア リル フフラールで ある事を誰 明

す る爲 に,先 づ第一 に元素 分析 を行 い實測値 が理論他 によ く・一致 す る事 を讃明 し,第 二 に生成

物 の酸化 に依 り相當 す る安 息香酸類 を得 られ る事 を確認 し,第 三に セ ミカルバ ゾーンを合 成 し

て典 の窒 素の定量 を行 い,何 れ もフ ラン核 の水素 をア リル基で置換 した ア リル フルフ ラールな

る事 を確 認、し得 た.(置 換 位置は決定困難で未だ不明であ るが5一と考 えられ る).次 に我 々はア

リル フル フラールの性質 を楡討 する際,こ れ に酸虜理 を施 す と容 易に嚢色 し深色 の化合 物 に攣

化 す る事 を見出 した.即 ち これ を溶剤 に溶解 叉は混合 し盤酸 ガスを吹込むか,鑛 酸 と加 熱す る

と好牧量(例 えば591→89r)で 稜 色物 が得 られ,水 に不溶 のア リル フル フラールか らは不溶性

の獲 色物 を得,顔 料 として用 い られ るが,こ れ をスルフオ ン化 すれば 水溶 性 にな り染料 として

使 用せ られ る.水 溶性 の ものか らは水溶性の稜色物が得 られ染料 として用 い られ る.以 前か ら

フル フラールが鑛酸 に依 る虜理 に依 つて深色の樹脂を生成 す る事 は よ く知 られて居つた事實で

あ るが,ア リル フル フラール も同様 に深色化合物 に墾化 す る謁であ る.但 しフエニール基の存

在 で フル フ ラール よ り安定化せ られ樹 脂生域 は認め られ ない.結 局ア リル フ ラールの フラン核

が鑛酸 に依 り開環重合 して特 殊の原子 團を生成 し,こ れが從來 にない蛮 色團 を形成す る もの と

考 え られ るが,そ の構 造並 に色素の構遭等 については フル フラールの場合 にIA!'arcusson2)3)の

研 究 もあ るが詳紬 は不 明で あつて,今 後 の研究 に まつ次第 で ある.

 以 上の結 巣 よ り,戴 にア リル基を種 々謎 す る事 に依 り各 種の新 染料 合成の分野が開 かれた.

次 にノか迄合成 したア リル フル フラール及 び獲色物の性質 を簡 軍 に述 べ る.レ クロル ソヱニルフ

ルフ ラールは水 に不溶0)無 色 の結晶mP 129～129℃ 溶 剤 に可溶で 酸庭理 す る と,不 溶の青緑 色,

色 素 を得,ス ル フオ ン化で水溶性 の緑色染料 を得 る.1- ・・トロフエ ニル フル フラールは水 に不

溶の黄 色結 晶mP 203～204℃ で 獲色す ると不溶 の青緑 色色素 になるが,ア ルカ リと亜鉛 で還

元 す るとニ トロ基 が還元 ぜられ,こ れをヂア ゾ化 しナフ トールAiと 配偶 す ると褐色の新氷染

染 料 を得 る.禍 色の氷染染料 は珍 らしくその購で も興味 があ る.こ の ベースは叉p一アセ トア ミ

ノフエ=ル フル フ ラール を酸 叉 はアルカ リで鍼 化 して も得 られ,p一 フ エ=vン ヂ ア ミンをヂア

ゾ化 しフル フラール と反慮せ しめて も牧量は悪いが直接 に合成 出來 る.又o一 ニ トロフエ ニル フ

ル ラールは 水 と1昆じない}・・.P.105～107℃/30rnmHgの 油 であ るが,こ れ を同様還元 して も福 色
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の氷 染染料 を輿 えるペースが得 られ る.フ エニル フル フラールは水 と混 じないb.P.90～92℃/30

mmHgの 油 で稜 色す る と不溶性 の黒色色素を樽 る.1'一 ス ル フオ フエ ニル フル フ ラールは水溶

性 の無 色の結晶 で融鮎 は明瞭 でな く,喪 色す ると青黒色 の水 溶性酸性 染料 が得 られ絹 羊毛を黒

色 に染色 す る.Fヂ メチルア ミ ノフエニルフルフ ラールは水溶性 で酸虞 理 に依 り水溶 性褐 色の

盤 基性染料が得 られ,絹 及 びタ ンニン媒染 の木綿 を褐 色 に染色 す る.β ・ア ンスラキ ノニルフル

フ ラール は黄色 の水 に不溶 の結品で酸虞理 に依 り黄色の建 染染料 が得 られ る.2一 オ キ シー4・スル

フオ ナフチル フル フ ラール は水溶性糺晶 で酸虞理 に依 り赤 褐 色の酸性 染料 を得た.こ れは媒染

性は持 たない・1・ トル イル フル フラr-]しはb.P. 9J～95℃/15mmHgの 水 と混 じない油 で酸虎 理

に依 り黒色の水 に不溶の色素 を輿 える.P・ ・1)'・ヂ フル フ リルースチル ベ ンヂ スル フオ ン酸 は水溶

性黄色の結 晶で酸虜理 に依 り黄緑色の直接 染料 が得 られ る.p一 ア ニシル フル フラ"ル は ト. p.

100～105℃/50mmllgの 水 と混 じない油 で酸虞理 に依 り黒 色の 不溶 性色素 を得 る.プ リム リン

ー ブル フラール は水 に不溶の黄色結 晶で酸盧理 に依 り黒謁色 の水 に不溶 の色素 を得 るが
,蛮 煙

硫酸 で護 色 と同時 に スル フオ ン化す ると黄色 の直接 染料 が得 られた.こ れ は プ リム リンー スル

フオ ン酸 とフル フラール とを反慮せ しめて も同様 の結 果を得 る.

 以 上 今迄合域 した十数種 のア リル フル フラールの性質並 に稜 色物 の性 質,染 色實験 にっ いて
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   4・7・メ タ ア ミノ ス チ ロー ル の合 成 並 に染 料 へ の慮 用

              小 田 良Zド,浦 田 清 久
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 メタ ア ミノスチ ロール を合成 し,こ れを軍量罷の まま或は璽合 させ た後 ヂア ゾ化 しカ ツプル

させ て新染料 を得 た.以 下共糸占果を御報告 す る.

 メ タ ア ミノスチ ロール の合成

         NO2         N(,L'               ユN{,:

〈二>CII。:i"(:〉 麟 と 〉、h,、H.、。。農 と>gH.、H,.,。 。1高
                              Br                       '

 NO2         NH2

 i         l

⊂>CH・C出 ら く⊃ 一・CH:・H')ω

 此虞に得た メタアミノスチロール1滴 を取 り,臭 素に依 る脱色試験を行つた結果直ちに脆色

し,二 重結合の存在を示す.

 〔メタア ミノスチロール軍量艦のヂアゾ化及びカツプリング〕

                   (94)


