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メラミン誘導体に関する研究(第6報)

。同オキシベンゾイ J(.，メラミン類の合成とその染料への応用

北島英彦・大島好文・高橋和徳・中村幸雄・田原英雄

Studies on Melamine Derivatives. (V 1) 

Synthesis of a-Hydro玄ybenzoylmelarninesand Application of 

Mono-o・hydroxybenzoylrnelarninefor Dyes 

Hidehiko KIT AJIMA， Y oshibumi OSHIMA， Kazunori T AKAHASHI， 

Yukio NAKAMURA， Hideo TAWARA 

o-Acetoxybenzoyl derivatives of melamine， (M)， were synthesized from M and 
ASA 

acetylsalicylic anhydride， (ASA) ， by the following process. M -→ mono-ト acetoxy-
ASA 

benzoylmelamine， (1)， mp. 216-70C， 一一歩 di-o-acetoxybenzoylmelamine， (4)， mp. 190-
ASA 

lOC， ←一歩 tri-o-acetoxybenzoylmelamine， (6)， mp. 172-40C (decomp.) 

By hydrolysis of (1)， (4) and (6)， corresponding o-hydroxybenzoyl derivatives， 

namely， mono-o-hydroxybenzoylmelamine， (2)， mp. 2630C (decomp.)， diートhydroxybenzoy-

lmelamine， ( 3 ) ， mp. 3040 C (decomp.)， and tri-o-hydroxybenzoylmelamine， ( 5 ) ， mp. 

246-80C (decomp.)， were obtained， respectively. These M derivatives (( 1)ー(6))are new 

compounds. 

The following azo dyes (( 1 )ー(v )) were synthesized， using (2) as the azo component. 

sulphanilic acidー→ (2)，(1); t-nitroaniline-o-sulphonic acid-→( 2 )， (][); orthanilic 

acid竺わ-acid→ (2〉， (E〉;Mhmilicacid17『 acid→ (2)，(百); 2-aminophenol-

4-sulphonic acid -→ トacid-一歩 (2)， (V) 

The dyeing properties of the methylol compounds of these dyes for cotton and rayon 

were investigated. 

前報1) につづき，メラミ":/(M)のoーオキ Vベンゾイノレ化についてその生成物を明らかにし，モ

ノートオキ Vベシゾイノレメラミンをカップリ y グ成分とするアゾ染料のメチローノレ化ならびにその

メチローノレ化物の染色性をしらべる乙とを目的にしてこの研究を行なった。

1. 0ーオキシベンゾイルメラミン類

アVJレ化剤と考えられるサリチノレ酸無水物の合成はなかなか困難であるから，たやすく合成され

るアセチルナリチJレ酸無水物(ASA)を用い， Mとの反応、生成物からアセチノレ基だけをケシ化して

Mのoーオキνベシゾイノレ誘導体を得る方法をとった。

図 11乙示すような経路によって新化合物 (1)"， (6)を合成したD

1 • モノ-0-アセトキ Vベシゾイノレメラミ ":/(1)およびモノーoーオキ Vベyゾイノレメラミン (2)

ジオキサシ溶媒中におけるMとASAとの煮梯反応において， Mは煮沸時完全に溶けていないが

反応が進むにつれて一部不溶のMは溶けて行く o その溶け終った点から30min煮沸して反応時間と

した。そのためMとASAの同ーモノレ比(1:2)においてMの400倍量のジオキナンを使用したとき

は 3.4hrかかり， 200倍量を使用したときは4.5hrかかり，収率はそれぞれ44%，48%であった。

反応時間はすこし長くなるがジオキサ yはMの200倍量でよい。ピ 9V'":/を溶媒にした場合，著量
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のMのサ Pナノレ酸塩mp243司C(d)が生成し〈別に合成したMのナ PチJレ酸塩のmpは2480C(d))， 

目的物は得られなかった白乙れはカセイソーダで乾螺し，蒸留精製した程度のピ 9V'yにはなお徴
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図 1

量の水分が含まれ(ガスクロマトグラブィーにより確認)，ζれにより ASAがサリチノレ酸に加水

分解されたためと考えられる D 上記の結果よりピ .!JV' y触媒で oーアセトキ V基が oーオキ V基 ~C加

水分解される乙とを知ったので(りを 10%ピPジン水溶液 (pH8) 中で 15min煮沸して，収

率 91%で(2)を得たD 乙のような条件で oーアセトキ V基が比較的簡単に加水分解を受けるのは

intramolecular nucleophilic catalysisれによると考えた。すなわち図 2に示すようにまずアセチノレ

基が酸素原子より窒素原子に転位した CAJを形成し，このものは 3個の酸基と結合した窒素原子

を含んでいるため不安定で酸基中最も反応性に富むアセチノレ基が加水分解によって離脱すると推定

したD
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図 2

第 13)，34)および 4報1)に示したようにジアセチノレメラミシ (DAM)と芳香族酸無水物を捺

融反応させてそノー置換ベ yゾイノレUアセナノレメラミンを合成しついで部分ケジイじする経路によっ

てもモノー置換ベ yゾイルメラミシは合成されるo しかるにDAMとASAを 190--200口Cで 1hr 

溶融反応すると， トリアセチノレメラミシ mp281--20C (d)が収率52%で得られ，モノー0-アセトキ

VベシゾイノレUアセチノレメラミンは得られなかった。乙れはASAの熱分解で生成した無水酢酸51

によって DAMがアセチル化されたと推定した。そこで溶融反応温度を 150--60
0
Cにしてみたが

DAMが90%回収され，目的物は得られなかった。
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ii. V'-o-オキ乙/ベシゾイノレメラミ:/ (3) およびジー0-アセトキ Vベy ゾイノレメラミシ (4)

( 1 )のジオキサシ溶液lこASAを加えて反応させた。前報までの知見から第2のア Eノ基のベ

シゾイノレ化は一層困難と考えられるので煮沸時間を長くし， 15 hr反応させた。反応波を減圧で濃

縮し，エーテノレを加えて得られた沈殿は mp970C (d)のものであった。乙のものを種々の有機溶

媒で精製を試みたが (4)の純品を得るに至らなかった口そこで精製せずに10%ピリジン水溶液で

15min煮沸ケシ化して (3)を収率39%で得た。また未反応の (1)がケン化された (2)少量を回

収した口 (3) はジメチノレホノレムアミドに易溶で水および普通の有機溶媒には熱時でも不溶であるo

(4) の純品は (3)をアセナノレ化する方法によって合成した。 (3)をピリジンlこ懸濁させ無水

酢酸を加えて 60---700Cで45min反応せしめ (4)を収率45%で得た。相当する m-およびρ四オキ

νベンゾイノレ体のアセナノレ化による知見6)からこのような条件では (3) のア Eノ基はアセチノレ化

されないと考えたロ

(4)を前述と同様の条件でケン化すると (3)が収率的箔で得られた。

111. トリーoーオキνベンゾイノレメラミン (5);およびトリートアセトキ Vベシゾイノレメラミン (6)

(4) のジオキサン溶液にASAを加えて煮沸反応させた。第3のア Eノ基はさらに反応性が低

下すると予想されるので反応時閣を 30hrとした口反応後溶媒を減圧にて除き，エーテノレを加えて

得られた沈殿は mp70--90oC (d)のものであった口このものはず置換体の場合と同様溶媒による

精製が困難なので，ただちに 5%アンモニア水を加え 65，.....，750Cで 10min加温，ケン化して (5)

を収率37労で得た。定性的な予備試験の結果では10%ピリジシ水溶液では上記のケシ化は進まなか

っTこD

ジ置換体の場合と同様(6)の純品は (5)を無水酢酸でアセチノレ化して収率57%で得た。

前報までの結果によるとトリ置換体はMと酸無水物を

2000C付近で溶融して高収率で得られる。 iで述べたよ

うにASAは熱に不安定なのでその温度範囲を検べた。

図3はASAを所定の温度に 1hr保ち，熱分解による

重量減率を各温度に対してプロットしたものである。

この結果より ASAは温度の上昇とともにかなり熱分

解することが認められたので比較的安定な1400Cで主に

比較のために1800Cで反応させた。 MとASAを所定の

温度，時聞に溶融反応させ，この場合もアセトキν体で

は分離が困難なので 5%アンモニア水でケン化しオキν
体として生成物を確認した。結果を表 1!こ示す。
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いずれの場合も (3)はかなり生成しているが (5)はきわめて低収率であった。実験 1および 2

では反応温度が低いため，また実験 3ではASAの熱分解との競争反応になるためと考えられる D

表 1
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2. モノサーオキシベンゾイルメラミンを力yプリング成分とする染料

iv. アゾ染料の合成 表 2

常法lとよりジアゾ成分を亜硝酸ソ ~Hz OH _， I 

ーダでジアゾ化し， (2)を2.5械を|州 R=fb附 O{一、 1J1色 前 b)

酸ソーダ溶液lと溶かしたものにカッ写!艇 に Nγ ¥ーイ(
川 、 i(ml") 

プリングし，反応後pH8 tこして塩一 一日司 - i-
析しつぎの 5種のアゾ染料を合成し r一六

た。 スノレプァニノレ酸→ (2)，(1); I I R-N=N-¥ ;トS03Na

ρーニトロアニリシーoースノレホン酸→

(2)， (II);オノレタニノレ酸立主ι | 一一一一 i 

J酸→ (2)， (11[);オノレタニノレ酸 rrIR-N=Nイ NOz 叫|赤味だいだい
空白~ r酸 (2)，(百);2戸アミノ | トJ

S03Na 
ブhエ ノμ一ル叫4一ス.A}Vルレホ ン地酸7JV竺主型1ι争 J 一一lト一一一一一-一一一一一一一一一一-一一一占一一司一-一OH一一一一一一-一一一一一一-一争一-

酸→ (2幻)パV町)ヨ r""戸、/ヘ斗 =N./ ¥1 
I I ¥/  I 510 I紫味赤

酸沈をくりかえして精製した染料 IR-N=N久.，J\/よ只()~陥ト---../
l¥/¥/"  '-"-..J3けa. S03Na 1 

I---Yの水溶液(約1.5X 10-5mol/l) _1__ 一 一 | 

OH rー-.. 
の最大吸収波長および色調を表2に I~ ム / ¥| 

11(-1'4=1'1ィ/¥γ/¥.......N=N・¥. /1 
示す N I L 1 1 ~r- :T ¥--1 i 501 I ~乙ぷ赤

v. アゾ染料のメチローノレ化 ..........，..-\/~ ;:)u31~a S03Na 

染料 I---Yを水に溶かし，市販37一一十一 一一一-o百一一一-DHl-l 
赤紫

%ホノレマリン(重炭酸ソーダで pH ~T I r¥γ/旬、N=N丁/¥i ~，.，r ~ 
vl ~加61い，染色4物hを銅、

8に調製釦〕をホノルレマリン濃度が 5-- 1 R-一N=N久ヘ¥

6% 賭 lにこなるように加え， 5印0---6印00刊司oc___1 一一一一一一 一 S坦Q3~割 i にぷ宇竺一一一二
a) 目立光電分光光度計 ETU-2A型にて測定した。

で40---60min，昇温して 900Cで15 b) 日本色彩研究所「色の位準「によった。

mln加熱，放冷，塩析し相当するメチローノレ化染料 1-M---Y-Mを得た。 門脇の方法7)によってメ

表 3 チローノレ基を定量した

結果を表3に示す。
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乙のことからメチローノレ化染料は，熱処理によってセルロース繊維に固着される乙とを知ったの

で，染料 1， 1 -M， ][および ][-Mを用い，表4に示す4種の染法で木綿布を染色し，熱処理後ソ

ーピング (2%マノレセルセッケ"Y，浴比 1: 30， 70---800 C， 20min)，更に20箔ピリジシ水溶液洗い

(浴比 1:30，常温一夜浸漬) し，水洗，乾燥して染布の反射率を測定し，染法を比較した。反射率

の測定結果は表5のとおりである D

表 4

(染o.料f搭.)(|(NH山HP04%|!NaClf慰.〉 l| 浴比
染色条件 熱処理条件

w.f.) I (o.w.f.) I (o.w. 

500 1:印ωI常ピ温却 mln浸1諜50% 
ックアップ

10 500 1:50α) 向上 71040~~85000C0C，，乾10燥min 

C I F-M， 5 10 500 1:50 b) 同 上 同 上

D I F， 5 10 500 1:50 b) 5ピ0-ッ8ク0
0

ア
C
ッでプ20m15i0n者浸漬，

I 
同 上

(F-M: メチローJレ化染料， F アゾ染料， a) J.K， b): 2%ホルマリン)

表 5 

試料布 染料
l 呂志切 I

(P-P2)/(ρ-Pl) 
11

染 料(盟批~ I 
(P-P2)/(ρ-Pl) 

p 原 布 86.0 88.4 

Pl 染法 A I-M 79.0 1[-M 74.0 

I-M 9.0 11.0 1I.-乱f 12.0 5.5 

P2 | 染法 C I-M 8.8 11. 0 lI-M 8.3 5.7 

染法 D 工 7.0 11. 3 E 9.4 5.6 

(反射率は目立光電分光光度計 ETU-2A型にて測定した。)

原布と熱処理しない染法Aによる染布との反射率の差と原布と熱処理した染法B，CおよびDに

よる染布との反射率の差を比べて熱処理効果を表わす数字とした。染法Aでは染料はほとんど脱落

しており，染法Bではかなり固着したロ染法Cでは染被にホルマリンを加えてその固着に及ぼす影

響をみたが染法Bより若干固着がよかった口染法Dではメチローノレ化しない染料を用い，ホノレマリ

シを加えた染液中でメチローノレ化し，後熱処理を行なったが染法BおよびCと同程度回着した。以

上の結果では染法B，CおよびDの聞の優劣をきめかねた口

Vll. 染色性および染色堅ロワ度

表 6

染

喜
号

1-恥i 410 86.0 11. 0 420 80.8 60.4 4.9 I 3.7 

lI-M 470 88.4 74.0 8.3 5.7 470 81.2 58.2 3.3 

J[-M 520 89.2 68.0 15.5 3.5 520 82.0 59.0 9.6 3.1 

町一M 520 84.6 72.0 16.0 5.4 520 82.0 68.0 13.5 4.9 

V-M 535 89.3 49.7 15.7 1.9 540 82.0 44.0 13.0 1.8 
守一一ー一一

一応染法Cを用いて，染料 1-M---V-~により木綿および νーヨ yを染色し，染布の反射率を測

定したD 比較のために染法Aによる染布の反射率も測定し結果を表6に示す。

また染法Cによる染布の耐光堅ロワ度(JIS10L44 (1959))および耐洗たく堅ロヲ度(JIS1045 
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MC-3法およびTC法 (1959))試験を行なった。結果を表7!C示す。

表 7

染|一一一主← *m___i_____y_~____= ヨ ン
料 l耐ロ| 強沈たく試験 | 弱洗たく試験 |耐ロ| 強沈たく試験 | 弱洗たく試験 一

番 i光ゥ 1，*"，<=>-:1有一一議一「一寸ー序 -t4J! i 光ゥ I=-， :-~J 汚 染 I~~~h 汚 渠一
号 l堅度|変退巳i177ヲ市|変退也|石市有|堅度 l変退色17日「戸王子!変退色1 絹 lレーヨン

1 -M I 2-3 I 3-4 I 5 4 I 4-5 I 5 I 4-5 [ 3-4 I 4-5! 5 4 I 5 5 I 5 
JI -M I 3-4 1 3-4 1 5 I 4 4 I 5 I 5 ! 5 I 4 i 5 i 4 5 1 5 I 5 

N -M I 2 I 3 I 4-5 I 3 1 4 I 4 I 3 i 2-3 I 4 I 4-5 I 4 I 5 5 I 5 

町一M I 2 I 3-4 i 4 ! 3-4 I 4-5 I 5 I 4-5 I 3 I 3-4 I 4 I 4 4 I 5 I 4-5 
V -M I 3 I 3 I 4 I 3-4 I 4 I 5 I 5 I 2 I 2 ' 4 I 5 ! 4-5 I 5 I 5 

v-Mぺ6 /3-41 4 13-4 i 4 1 5 1 4 I 5 13-41 4 I 4 4 1 5I 5 

券 CuS043箔 (o.w.f.)，酢酸 (60B与)3% (o.w.f.)，浴比 1:20で問。C，30min銅処理したもの。

表 6からわかるようにメチローノレ化染料は熱処理によって木綿およびレーョ::.-'IC染着した。

セルロース繊維にほとんど直接性のないこれらの染料が熱処理によって染着するのは繊維内部に

拡散したメチロール化染料がセルロースの水酸基と反応するか，または繊維内部でメチローノレ化染

料が重縮合してより大きい染料分子を形成し，繊維内部から離脱しにくくなるかの二つが考えられ

るO 乙の場合おそらく上の両者の機構が関与しているものと思われる 3

耐光堅ロワ度は一般に低かったが染料]I-Mのレーヨシ染布，銅処理した染料V-Mの木綿および

レーヨン染布では良好であった。耐洗たく堅ロワ度は弱洗たく試験で一般に良好であったが強洗た

く試験においては若干劣っていた。これは染料分子のアミド結合がアノレカリに弱いためと考えられ

る白

実 験 の 部

メラミン (M)は工業製品を水より再結品して得た mp350--10Cのものを用いた。ジオキチン

は市販品を金属ナトリワムで加熱脱水し蒸留したものを用いた。 bp100.0--100. 50Coアセチノレナ

リチノレ酸 (AS)はサリチノレ強を文献8) によりアセチノレ化して合成した。 mp136--70C 0 

1. アセチルサリチJl-酸無水物 (ASA)の合成

AS5u.Ogと無水酢酸 (bp137---80C) 212.3 g (理論量の15倍〕を煮沸，生成する酢酸および無

水酢酸を徐々に留出させながら6hr反応させた。つぎに減圧にて過剰の無水酢酸を十分に除き，得

られた粘調残留物にアノレコーノレ 60ccを加えて氷冷すると結晶が析出したョこれをロ過して mp77 

--810Cの粗製品 32.5g (収率68%)を得た。このものをアノレコーノレより再結晶して mp82--30Cの

ASA (文献9)mp 850C) 27.1gを得た白

2. モノーoーアセトキシベンゾイJl-メラミン(1 )の合成

M 1.00gとジオキナン 400ccを約 30min煮沸，放冷し約 950C~と冷えてから ASA5.40g (モ

ノレ比 1:2)を加え， 3.4hr煮沸反応させた口 Mは約3hrで完全に溶解した口ついで減圧にてジオキ

ナyを約 70ccまで濃縮し，放冷，ロ過して(ロ液A)沈殿を集め， mp 215--60Cの粗 (1)0.93g 

(B)を得たD このものを約20倍量のジオキナンより 3回再結晶して mp216--70Cの (1)(N実

験値 28.70%，計算値 29.17%; トノレエ Y上 1mmHg3hr乾燥〕を得た。ロ液Aを更に約 20ccま

で減圧濃縮しロ過して mp208--11 oCのもの 0.27gを得，これをジオキサンより再結晶して mp

212--30Cの粗(1) O. 08g (C) (( 1 )白標品と混融試験lとより一致〕を得たっ (1)の合計収量は

1. 01 g (B十 C)で収率は44箔であった。

3. モノー0-オキシベンゾイJl-メラミン (2)の合成

(1) mp 215--60C 0.40 g に10%ピ!Ji/'::.-'水溶液20ccを加え， 15 min煮沸ケン化した。煮沸と同
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時に(1 )は完全に溶解し，約 4minで再び沈殿が析出し始めたロ放冷p ロ過して〈ロ液D)mp 

2580C (d)の粗(2) O. 29 g (E)を得たD とのものを約 700倍量の水より 2回再結品して mp263

oc (d)の (2)(N実験値33.92%，計算値34.15%，キV レン上 1mrnHg， 2hr乾燥〉を得たD

ロ液Dを約8ccまで濃縮，ロ過して mp2540C (d)の粗(2) O. 02 g (F) (( 2 )の標品と混融試験

により一致〉を得， (2)の合計収量は 0.31g (E+ F)で収率は91%であった。

4. ジアセチルメラミン (DAM)と ASAの反応

DAM mp 299---300oC 5.0 gとASA16.3 g (モノレ比 1:2)を 190---2000Cで 1hr溶融反応させ

た。反応中無水酢酸様のにおいがした。冷却後約10倍量の熱アセトンで 2回処理し mp276--80oC 

(d) の粗トリアセナノレメラ~ :;/ (T AM) 3. 1 g (収率52%)を得， 乙のものを約 100倍量のアノレコ

ールより 2回再結晶して mp281---20C (d)の TAM(N実験値33.59%，計算値33.33%;キV レン

上 1mrnHg， 2 hr乾燥)(文献10】mp289--910C (d))を得た。

5. ジ-0ーオキシベンゾイJl，.メラミン(3)の合成

(1) mp215---60C 1. 50 g， ASA 3. 60g (モノレ比 1:2)およびジオキサシ 150ccを15hr煮沸反応

させた。ついで減圧にてジオキサ yを約 40ccまで濃縮し未反応 (1) (mp 211---20C) 0.25 gをロ

別し，ロ液を更に 10ccまで濃縮し，乙れにエーテノレ 60ccを加えて析出した沈殿をロ過して mp97

OC (めのもの1.50 g (G)を得た。このものは不純な (4)と考えられるが精製が困難なのでその

ままケ y化した。すなわちGに10箔ピリジ Y水溶液60ccを加え， 15 min煮沸した。最初Gは油状

となり一部沈殿が析出し始め次第に油状物質はなくなり沈殿の量が増加した。ケン化後熱ロ過して

(ロ液H)mp 3020C (d)の粗 (3)0.75 g (収率39%)を得， このものをジメチノレホノレムアミドー

水 (1:1)の混合溶媒約200倍量より 2回再結晶して mp3040C (d)の (3) (N実験値22.76%，計算

値 22.95%;キ V レン上 1mrnHg， 5 hr乾燥)を得た。ロ液 Hを放冷，ロ過して mp249---50oC 

(d)の粗(2) O. 18 g (( 2 )の標品と混融試験により一致〉を得た。

6. ジー0-アセトキシベンゾイJ[，メラミン (4)の合成

(3) mp 298白C(d)0.60g，無水酢酸 0.50g (モノレ比 1:3)およびピリジン 10ccを60---7uoCで

45min加熱アセチノレ化した。 (3)は30minで完全に溶解した。ついで減圧にてピリジンをほとん

ど追い出し，樹脂状残留物を得た口このものにエーテノレ 20ccを加え析出した沈殿をロ過して mp

184---50Cのもの 0.50gを得，熱ベシゼン 10cc にて処理し，熱ロ過して mp190--10Cの粗 (4)

0.33 g (収率45%)を得た。乙のものをアセトシーベンゼン (1:9)の混合溶媒 100倍量より再結品

して mp190---10Cの (4) (N実験値18.78%，計算値18.67%;水上 3mrnHg， 2 hr乾燥〕を得た O

7. トリーoーオキシベンゾイルメラミン(5 )の合成

(4) mp 190---1 oC 1. 5g， ASA 2. 3g (モノレ比 1:2)およびUオキナシ 20ccを30hr煮沸反応さ

せた。ついで減圧にてジオキチンを除き，残留物にエーテノレ 50ccを加え，析出した沈殿をロ過し

て mp70---90oC (d)のもの 2.0g (1)を得たo 1 は不純な (6) と考えられるが精製が困難なの

でそのままケシ化した。すなわち Iに5%アyモニア水 15ccを加え， 65--750Cで 10minケン化

し，熱ロ過して(ロ液 J)mp 242--60C (d) の粗 (5)0.6 g (収率 表 8 

37箔〕を得た。このものを 40倍量のかプチノレアノレゴーノレより 2団結 孟司加熱楓度|減亘直亘商事
合ぢ["'(ocr-I(g) I-e箔)

晶して mp246---80C (d) CN実験値 17.45箔，計算値 17.28%;水上 '-~/ 
1200士5I 0.42 i 21 

3 mrnHg， 3. 5 hr乾燥〉を得た。ロ液Jより mp285--60C (d)の粗 :10{\1#)1~~~~1 
2 1加土3I 0.30 I 15 

( 3) O. 15 g (( 3 )の標品と混融試験lとより一致〕を得た。 3 ! 160土3I 0.15 I 7.5 

8. ASAの熱分解試験 4 I 140土1I 0.06 I 3 

ASA 200 gを試験管にとり，所定の温度の油浴中に 1hr保ち，後 5 I 120土31
0.01 i 0.5 

6 I 100士3I 0 0 
真空デνケーター中に一夜放置して秤量した。結果を表 8~乙示す。 一一! 工 ! ι一一一
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9. M とASAの溶融反応

MO. 50 g， ASA 6. 10 g Cモノレ比 1:4.5)を 140土20Cで 10hr溶融反応させたoMは 15minで

ほとんど溶けた口放冷すると内容物は樹脂状となり，このものに 5箔アンモニア水120ccを加え60

--1000Cで 10mIn加熱ケシ化したD 放冷後ロ過して(ロ液K)mp 160--2650Cのもの O.lgを得，

n-プチノレアルコーノレより再結晶して mp246--80C (d)の (5) ((5)の標品と混融試験により一致〉

0.05 g (L1) を得た。ロ液Kを濃塩酸 13ccで中和し mp200---790Cのもの 0.7gを得，乙のものを

熱 n-ブチノレアルコーノレで処理，熱ロ過， (残留物N)ロ液より mp246---80C (d) の (5)0.06 g 

(L2) を得た。残留物N (mp 275---2780C (d)， 0.5討をジメチノレホノレムアミドー水より再結品し

て第 l結晶 (3) ((3)の標品と混融試験により一致)mp 301 oC (d)， 0.15 g (01) および第 2結

晶 (3)mp 2940C (d)， 0.04 g (02) をそれぞれ得たo(5) の収量は 0.11g (L1 + L2) で収率は

6%であった。 (3)の収量は 0.19g(01十O2) で収率は13%であった。

10. トリー0-アセトキシベンゾイルメラミン (6)の合成

(5) mp 242---TC (d) 0.60 gと無水酢酸 3.00g (モノレ比 1:23)を800C--無水酢酸の bpで 30

min加熱，アセチノレ化した。 (5)は約10minでほとんど溶解した。放冷後エーテル50ccを加え，

析出した沈殿をロ過して mp145---550C (d)の粗 (6)0. 43g (収率57労〕を得た。とのものを10倍

量のアルコーノレより 1回，ついで50倍量のベシゼンより 1回再結晶して mp172--40C (d)の(6 ) 

CN実験値13.96箔，計算値13.73諸; トノレエシ上 3mmHg，4hr乾燥〉を得た口

11. 染料 (I---V)の合成

i.染料 I

スノレブァニノレ酸 3.40gを炭酸ソーダ 0.9gと水 20ccに溶解し乙れに濃塩酸 4.9ccを加えて冷

却， 8--10白Cで20%亜硝酸ソーダ溶液7.2ccを徐々に滴下，i/アゾ化した。 (2)(mp 2630C (d)， 

以下同じ試料を用いた口)4.00 gを 2.5%炭酸ソーダ溶液 250ccに溶かし 50Cに冷却，かくはんし

ながら上記のジアゾ化液を 45minにわたって加え，更に 25minかくはんを続けた。反応後 2-N

塩酸 10ccで pH8にし食塩 13gを加えて塩析，ロ過，飽和食塩水で洗浄して乾燥，染料 15.12g 

(収率70%)(食塩の含量を Fr.Mohrの方法111によって求め，これより染料 Iの収量を決定した。

以下食塩で塩析した染料の収量は同様にして決定した。〕を得たコ

ii .染料 E

Pーニトロアニ Pンーoースノレホン酸 1.77gを 2-N塩酸 13.1ccに加熱溶解させ， 50C IC冷却， これ

に20箔亜硝酸ソーダ溶液2.4ccを加えてジアゾイじした。 (2)2.00 gを2.5%炭酸ソーダ溶液 150cc 

に溶かし 80Cに冷却かくはんしながらジアゾ化液を 50minにわたって滴下，更に 1hrかくはんを

続けたD 後 2-N塩酸 20ccを加えて pH8にし食塩 7gで塩析し，染料n2. 60 g C収率64彪〉を得

fこD

iii. 染料 E

オノレタニノレ酸 6.6gを炭酸ソーダ 2.0gと水 25ccに溶かし濃塩酸 10.9ccを加えて 50CI乙冷却，

20彪亜硝酸ソーダ溶液11.9ccを滴下，ジアプ化した。 J酸 10.0gを20箔カセイブーダ溶液 10ccと

水 90ccに溶かし，更に 5.0gの炭酸ソーダを加えたものに 0---10oCで 1hrにわたってジアゾ化液

を加え，カップリングした。塩析して得られた染料13.1gを水に溶かし酢酸ソーダで塩析，ついで

熱アノレコーノレ処理して精製品 9.8gを得たc このもの 3.80gを水 50cc!こ溶かし，濃塩酸2.5ccお

よび臭化カリ 4.0gを加え 50Cに冷却したD これに20%亜硝酸ソーダ溶液 2.4ccを 3hrにわたっ

て滴下ジアゾ化したo(2) 2.00 gを 2.5%炭酸ソーダ溶液 150cc !乙溶かし 80Cに冷却，かくはん

しながらジアプ化液を 1hrにわたって加え，更に 30minかくはんを続けた口後 2-N塩酸 6ccで

pH81Cし食塩 65gで塩析し，染料 13.22g(収率55%)を得た口
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lV. 染料百

オノレタニノレ酸7.2gを炭酸Yーダ 2.2gと水 30ccに溶かし濃塩酸 11.9 ccを加えて 50Cに冷却，

20%亜硝酸ソーダ溶液12.7ccを滴下ジアゾ化した司 T酸10.9gを20%カセイソーダ溶液 10ccと水

90 ccに溶かし，更に炭酸ソーダ 5.0gを加えたものに 0""8 ocで1.3 hr にわたってジアゾ化液を

加えカップ Pングした。塩析して得られた染料 9.3gを水に溶かし酢酸ソーダで塩析，ついで熱ア

ノレコ{ノレ処理して精製品5.7gを得た口このもの 3.80gを水50ccに溶かし，濃塩酸 2.5ccおよび

臭化カリ 3.8gを加え 60Cに冷却した。これに 20%亜硝酸ソーダ溶液 2.4ccを 6.5hr にわたって

加えジアプ化した口 (2)2.00 gを 2.5%炭酸ソーダ溶液に溶かし 30Cに冷却，かくはんしながら

Uアゾ化液を lhrにわたって加え，更に 1hrかくはんを続けたo 後 2-N塩酸 8.5ccで pH8 ~こし

食塩 38gで塩析し，染料IV3.59 g (収率61%)を得た口

V. 染料 V

2-アミノブェノーノレー4ースノレホシ酸 4.5gを炭酸ソーダ1.1gと水40cc tこ溶かし濃塩酸6.3ccを

加えて 50Cle冷却， 20%亜硝酸ソーダ溶液 7.1ccを滴下ジアプ化したっ J酸 5.7gを20%カセイ

ソーダ溶液 5.7ccと水 60cc Iこ溶かし，更に炭酸ソーダ 5.0gを加えたものに 3--10
0
Cで 3hrに

わたってジアゾ化液を加えカップリングしたD 塩析して得られた染料 11.2gを水に溶かし酢酸ソ

ーダで塩析，ついで熱アルコール処理して精製品 8.3gを得た。このもの 3.55gを水50cc に溶か

し濃塩酸 2.2ccおよび臭化カリ 3.6gを加え 30CIζ冷却， 20%亜硝酸ソーダ溶液 2.4ccを6hrに

わたって滴下ジアゾ化したo (2) 2.00 gを2.5%炭酸ソーダ溶液 150ccに溶かし 30CIこ冷却F か

くはんしながら pアゾ化液を 1hrにわたって加え，更に 30minかくはんを続けたD 後 2-N塩酸

10ccで pH8にし食塩 38gで塩析し，染料 V3.46 g (収率58%)を得たコ

12. 染料 (I--Y)のメチローJl，.化

原料染料 I--Yは塩析したままのもので精製せずに用いた。

i .染料 I-M

染料 11.51 gを水 15cc に溶かし37%ホノレマ pン(重炭酸ソーダで pH8に調製したもの，以下

同様)3.1 ccを加え 50--600Cで 40min，更に昇温して 900Cで 15min反応させた。放冷後食塩

3.5gを加えて塩析し染料 1-M 1. 27 g (食塩含量はFr.Mohrの方法山で求め，乙れより染料 I-M

の収量を決定した。以下同様にして染料I-M--Y-Mの収量を決定したっ〕を得た口

11. 染料 I-M

染料I1.0gを水 20ccl乙溶かし37%ホノレマリン 3.2ccを加え 50--600Cで 1hr，更に 900Cで15

min反応させた。放冷後食塩5.0gで塩析し染料J[-M0.97 gを得た中

iii. 染料 ][-M

染料][2. Ogを水 18ccに溶かし37%ホノレマ 9~ 3.0ccを加え 45--600Cで 50min，更に 900Cで

15min反応させた。放冷後食塩 3.7gで塩析し染料][-M 1. 29 gを得た。

iv. 染料 IV-M

染料IV2.0 gを水27cc Iこ溶かし37第ホノレマ;J~ 5.0 ccを加え 45--600Cで 40min，吏に 900Cで

15min反応させた。放冷後食塩 5.7gで塩析し染料lV-M 1. 41 gを得た口

V. 染料 Y-M

染料Y2.0gを水 35cc に溶かし37%ホルマリン 6.6ccを加え 40--600Cで 50min，吏に 90ロCで

15min反応させた口放冷後食塩 10.8gで塩析し染料 Y-M1. 09gを得たロ

付記 本稿は有機合成化学協会誌 20，1113 (1962)にされた掲載ものに加筆して転載したもので

あるo 染料中間体は菅井化学工業 K.K.の御厚意によった。
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