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4一クロルナフタール酸メチルイミドとべンぎアンスロンの
　　　　　　　　　ナトリウムエチラートによる縮合

後　　藤　　信 行　・　永　　井

　それ自身縮合能力をもつ2つの成分を混合して縮合反

応にかけた場合，その生成物がいかなるものを与えるか

ということは有機合成反応上より，また各成分の反応性

の探究，副生物の問題等より極めて興昧あることであ

る．われわれは5一クPtルアセナフテソを酸化して得た

生成物4一クロル無水ナフタール酸（1）の～V一メチルイ

ミド（皿）とべソズアyスロy（皿）の縮合について研

究し，縮合生成物としてべyゾイvyペリソソ系建染染

料（皿＋皿）を得たので簡単に報告する．
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　5一クロルアセナフテソを氷酢酸に溶解し，5倍量の重

クロム酸ソーダを用い90～95°Cで酸化すると、　75％以

上の収率で4一クロル無水アブタール酸（1）（mp　216～

7°C）を得る，これを4倍量の26％アソモニア水ととも

に3時間還流煮佛し，92％の高収率で4一クPtルナフタ

Pt泣Cミド（mp　302°C）を得た．これをさらに12倍量

のメタノールに溶解し，1．2モル比量の苛性カリを含む

メタノールカリ4倍量を加え数分間煮沸するとほとんど

定量的にイミドカリが得られる．これをo一ジクロルベ

ソゼソに溶し少量の無水炭酸ソーダの存在の下に，2モ

ル比量のP一トルェソスルホソ酸メチルと6時間煮沸し，

82％の収量で4一クロルナフタール酸N一メチルイミド

／皿）を得た．mp　174～5°C，文献未記載の新化合物である．

　ぺyズアソスロソ（皿）は常法によりアyトラキノソと

グリセリソより製した（mp　173～173．4°C）．

　縮合は皿と皿の当モル混合物を皿の7部に対し，40部

のNaと300部の無水エタノールとより成るエチラート
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溶液中に投入し，105～110°Cで3時間かくはん反応ぜ

しめ，反応内容物を水に注加する．生成物をPt過後アル

カリ性ハイドロサルファイト溶液と加温建化し，不溶物

をv過する．この際2，2ノまたはBz－1，2’一ジベソズア

ソスロニル等の＝一ル化合物2）3）が存在すれば不溶分と

して残る筈であるが実際残渣は全く生じなかった．ロ液

は空気を通じ沈澱する粗製の染料をロ過水洗し，74％の

収量で黒紫色の粉末を得た．この物の性質は不明なので

純品を得るために約10倍量宛のモノクロルベソゼソと

3回1～2時間宛煮沸し，赤紫色の精製品を得た．収率，

粗製品の57％．この染料はアルカリ性ハイ｝“　irサルファ

イトより赤紫色の建浴を生じ木綿を紫色に染める．また

濃硫酸呈色は深青色で粉末散布法により試験してもこの

一・…一：色のみあらわれ，純粋な物質と思われる・

　皿の自己縮合により生成する可能性のあるスレソ・レ

ツドGG（皿十皿）は実際はクロル置換基のないナフ5t　一・

ル酸イミドを200°C以上でアルカリ融解して得られ4），

この条件ではほとんど生成しないと考えられる．実際

皿のみを1［と皿の混合物と同様に処理した結果は皿の

5％程度のクPルベソゼソ難溶の赤色生成物を得るに過

ぎなかった．

　また，皿のみの縮合により生成するビオラソスロy

（皿＋皿）乃至イソビオラソスロソはベソズアyスPt　yを

エタノールカリと処理する際，150°Cで漸く10％程度

生成するに過ぎず5），実際，前述の条件でべyズアソス

vyのみを処理した結果アルカジ性ハイドロサルブァイ

トに可溶で，かつ，モノクロルベyゼソに不溶の生成物

は4％以下であった．

　以上の結：果から4一クロルナフタール酸メチノLイミド

（皿）とべソズアyス官ソ（皿）とをナトリウムエチラート

と110°Cで処理して得られる縮合物はほとんど純粋に・

等モル縮含生成物の9，10一ベソゾイレソペIJレy－3・4一

ジカルボキシメチルイミド（9十皿）であると考えられ

る．この化合物は従来複雑な合成法6）により製していた

のであるが，本法は総合的には原料の立場からはなはだ

簡単，かつ有用な合成法と考える．　（1954．10．19）
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