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III（R：Et）の塩酸塩を得る．

　収量162mg，収率62．0％，　m．　p－．少量の塩酸を含

むエタノールで再結晶して，粉末銅状の結晶を得る．

　同様にして，メチル誘導体を得た（表・3）．

　　　　　　　　　　　表・3

　　　　　　収　率（％）

　　　　　　　　　　－　R　　　還元法　　加水分解法　　融点（℃）　　外　観

2〈RじNH・＋・N－C＞’・・
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　　　　　　　　　　　　　⊂と　．N－N　一〈　〉一一　N－N5⊃

R　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R　　　　　　　　　　R
（Ia）　　　　　　　（Va）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V）

　実験例：o一エチルアニリン303mg（2．5mmo1），　p一

ジニトロソベンゼン（Va）9）169　mg（1．2mmo1），氷酢

me　6　mlの混合物を油浴上で100～110℃に2時間加熱

する．

　後，熱ロ過して未反応のVaを除き，一夜放置して析

出した生成物をロ過する．

　ついで，生成物をアルミナーベンゼン系のカラム・ク

ロマトグラフィーで精製し，榿色帯のo，o”一ジエチルー

　　　　　　　　　　　　　　Et）を分離する．

　収量13．5mg，収率3．2％，　m．　p　79．0～84．0℃（補

正）．氷酢酸で再結晶して，m．　p　92．5～93．5℃（補正）

のものを得る．赤色微針状結晶．

　同様にして，メチル誘導体を得た（表・5）。
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　5．対称p一ジスアゾベンゼン誘導体（V）の合成6）’7）

　　　　　　　　　　AcOH

Me＊　　　65．5

Et＊　　　56．6

＊塩酸塩．

－⊥0299ρ06

粉末銅状結晶

粉末銅状結晶

4．非対称p一ジスアゾベンゼン誘導体（IV）の合
成6）・7）

　R　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R

　　　（III）　　　　（IV・）　　　　　（IV）

　実験例：o’一エチルーp一アミノアゾベンゼン・塩酸塩

（III，　R：Et）262　mg（1．　O　m　mol）を水一エタノール混

合液（1：1）10　mlに温めて溶解し，炭酸ナトリウムを

加えて分解する．

　生じたIII（R：Et）をエーテル抽出し，エーテル留去

後，ニトロソベンゼン（IVa）8）（m．　p　67～68℃）107

mg（1・Ommol），エタノール2mZ，酢酸10　mlを加え

て，温浴上で85～90°Cに1時間加熱する．

　後，減圧で溶剤を除き（約5　ml），一夜放置して析出

した結晶をロ過する．茶かっ色結晶性粉末のo一エチルー

p一ジスァゾベンゼン（IV，　R：Et）を得る．

　収量199mg，収率63．3％，　m．　P　71．0～72，0°C（補

正）．

　アルミナーベンゼン系のカラム・クロマトグラフィー

で精製後，エタノールで再結晶して，m．　P　71．5～72．5

°C（補正）のものを得る．榿色微針状結晶．

　同様にして，メチル誘導体を得た（表・4）．

　　　　　　　　　　　表・4

R　収率（％）　　融点（°C）　　λmax（mp）（εma。）　　外　観

甲一N尋NH・＋・N－O竺く｝N－NeN－NO　P一ジスアゾベンゼン（v，　R

　　　　　　　　　　　表・5

R　収率（％）　融点（°C）　λmax（mの（εm、x） 外　観

Me　4．3　13ユ．0～132．0～460（1，600）榿赤色針状結晶
Et　　3。2　　92．5～93．5　～460（1，　600）赤色微針状結晶

Me　58，7　103．0～iO4．0　457（2，　700）　榿色微針状結晶

Et　63．3　　71．　5～72．5　457（2，　700）　榿色微針状結晶
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