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ジフエニレンオキシド誘導体に関する研究(第9報)

3-7ミノー7ーニトロジ7エニレンオキシドをジアヅ成分とする分散染料

大島好文・立岡良 夫 ・ 宮 川 豊 行

Studies on Deriva'討vesof Diphenylene oxide. Part IX. 

Disperse Dye from 7-Ni仕o-3-aminodiphenyleneoxide剖 Diazo・ωmponent.

Yoshibumi OSHIMA Y oshio TATEOKA Toyoyuki MIYAGAMA 

(Received 4 Sept. 1967) 

Disperse dye was synthesized by coup1ing diazotised 7-nitro-3-，田ninodiphe-
nylene oxide with s-oxyethyl-m圃toluidine.7-Nitro-3-(2' -methyl-4'-N・s-oxyethy-
1田nino)phenylazodiphenylene oxide， mp 207 -....210oC was obtained. 
The fastness properties of this dye on diacetate and polyester fiber were 

examined and compared with dyeing properties of disperse dye from diazotised 
2-nito・or8-nitro-3-aminodiphenylene oxide and same coupler. 
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3-アミノー7・ュトロジフエニレンオキッド(1 )を

ジアゾ成分とするモノアゾ染料は文献に見あたらな

L 、。著者らはIをジアゾ成分とし 3-アミノー2ーニト

Dから3-アミノジフエニレンオキシド (AD)まで

の経路についはすで、に報告した心

ロ(n)1>および3-アミノー8明ニトロジフエニレンオキ

シド(11 )2>の場合に比較的良好な染色性を与えたカ

ップリング成分， βーオキシエチノレーm-トノレイジン(K)

を用いてそノアゾ染料を合成し，これを分散染料と L

てジアセテートおよびポリエステル繊維に応用し，そ

の染色性を調べ，かっEまたはEとKから得られた分

散染料四または咽の染色性と比較し，ニトロ基の位置

の影響を検討したので報告するo

1 3-アミ /-7-ニトロジフエニレンオキシド(1 ) 

Iをタフエニレγオキシド (D)から，つぎの経路

によって合成した。
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1・1 3-プロムジ7~ニレンオキシド (IV)

山城4)は3-ADからサンドマイヤー反応によってW
を収率56%で得ているo また Noltingら日は町の mp

を1200Cと報じている。著者らはサンドマイヤー反応

における臭化第 1銅の使用量について調べ. 1.5当量

と3当量では収率にほとんど影響のないこと， 1.2当

量では収率がやや減少することなどを知った。後者の

原因としては，硫酸銅と臭化ソーダとから臭化第 1銅

溶液を調製するときの損失および反応中にいくらかの

第 2銅への酸化などがあげられ，そのため1.2当量使

用しても当量を割るのではないかと考えられる。

3-ADのジアゾニウム塩は相当安定であるU ことが

わかっていたので，ジアゾ化後300Cに加温してとか
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担

L，徴量の不溶物をロ過し，黄色の口液をつぎの臭化

第 1銅との反応に用いた。このようにすると組生成物

の着色が少な〈なった。

1・23-プロムー7-ニトロジフエニレンオキシド

(V) 

Gilmanらのは百を硝酸 (s.g.1.5)と氷酢酸の混酸

でニトロ化し，生成物をクロロホルムから再結晶して

mp 2510CのVを34%収率で得ている口著者らは町が

氷酢酸にとけがたいことを考慮して氷酢酸を多量に使

用し，精製溶剤に氷酢酸を採用して mpのいくらか高

いVを61.7%の高い収率で得た。

1・33-アミノー7-ニトロジフエニレンオキシド

(1) 

Gi1manらのはVを臭化第 1銅とアンモニア水とと

もにオートクレープに入れ， 2000Cに 22hr反応さ

せ，合水アルコールから再結晶して mp1330CのIを

21%収率で得ているo 著者らも同様に反応させて14.4

%収率でIを得た。反応条件を変化させる試みにおい

て，反応時間を 8hr~;こ短縮してもほぼ同様の収率で

Iが得られること，反応温度を1900Cに下げると Iの

収率が低下することなどを知ったが，収率を向上させ

る条件を見いだせなかった。なお，この反応において

未反応物および副生成物について精査したが，確認で

きる物質は得られなかった。

2 7-ニトロ-3-(2'ーメチル-4'-N-仕オキシzチル

アミ/)7:r..ニルアゾジフエニレンオキシド

(VD 

Iのジアゾ化は常法によるよりも臭化カリウムを添

加した方が明らかに促進されることを認めた。 Iのジ

アゾニウム塩は3・ADのジアゾニウム塩より水に対す

る溶解度が小さいので，反応には多量の水を用いた。

その他は前報1).2)におけるカップリングとほぼ同様に

進行した。

表

染料百の mp，窒素分析値および99%アルコール溶

液の吸収スベクトル極大液長を， 1とEまたはEとか

ら得られた染料四またはVlIlのそれら仏幻とあわせて表

示すると表 1のとおりである。

この表からニトロ基の置換位置が深色的影響をおよ

ぼす大きさの/1固序は7->2->8ーであることがわかる。

また百~羽染料は相当するニトロ基をもたない染料や

ニトロ基の代りにハロゲンを置換基とする染料より高

L 、mpを示し，ニトロ基が入ると化合物のmpは高くな

るという一般説にー致しているo

3 染色および堅ロウ度昔験

染料置に2倍量のタモールを加え，実験の部に述べ

たようにして調製した分散染料でアセテート布(l∞

%，平織)およびテトロン布 (1∞%.平織〉をそれ

ぞれ染色した。テトロン布の加圧染色においては，残

裕に染料がほとんど認められない程度に吸尽きれた。

これらの染色布の堅ロウ度試験の結果を，染料四お

よびvmの場合の結果とあわせて表示すると，表2のと

おりであるo

表 2

染
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5 

この表から， 7-位にユトロ基のある染料百は2-位ま

たは8-位にニトロ基をもっ染料司またはVIlにくらべて

一般に竪ロウ度が良くないことがわかるo したがって

7-位のニトロ基は深色的に大きい効果を示すが，染色

1 
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Amax， 

仇 CHq
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堅ロウ度に良くない影響を与えるといえる。

実験の部

1 3-7ミノー7ーニトロジ7:r.ニレンオキシド

1・13-プロムジフエニレンオキシド(百〉の合成

3-A D (mp 98---990 C) 10 [1に47%臭化水素酸(s.g.

1.(8) 15.8mtおよび水 145mlを加えて加熱し，白色の

臭化水素酸塩をつくり，氷水浴にて 15---180Cに保ち

つつ， 1 N!lE硝酸ソーダ水溶液 (fニ0.9685)57mlを

2hr 30minで、滴下した口黄色の懸謂液に水lOumlを加

え.300Cに加温してジアゾニウム塩を溶解し， 徴量

のカツ色沈願をロ過し，黄色のロ液 (F)をつぎの反

応に用いた。

別に結晶硫酸銅20.6[1および臭化ソ.ーダ23.7[1の水

66.9ms溶液に，亜硫酸水素ナトりウム 6.7!lおよびカ

セイソーダ 3.2[1の水 40ml溶液を加え，生じた沈般を

水で青味のなくなるまで傾潟洗浄し， 47%臭化水素酸

69.6mlを加えて溶解し， 臭化第 1銅溶液(1.5当量に

相当する〉を調製した。

この臭化第 1銅溶液を湯裕上で加熱L，煮沸下に前

言己ロ液F.すなわちジアゾ、ニウム塩溶液を 1hr20min 

で、滴下した。滴下と同時に茶色の油状に広がり，激し

く気泡を発して白色の沈殿に変化してゆくのが見られ

た。滴下後さらに 20min煮沸反応させ，熱ロ過し黄

カツ色.mp117.5---119.50Cの粗IV12.4[1(収率91.9

%)を得た。活性炭を含むアルコール 250msから再結

晶して mp120'-"'1却 .50CのIV8.0[l(収率59.3%)を

得，再結品ロ液から mp119.5---120.50Cの百1.7!lを

得た。合計IVの収率は71.9%(9.7[1)であった。

1・23ープロムー1-ニトロジフエエレンオキシド

CV)の合成

50011lsの四口フラスコに!V(mp120.-...120.5"C)25[1 

と氷酢酸 (bp117......U80C)250mlを入れ， 700Cに昇

温してーたん完全に溶解させ，冷却 C550Cで結晶が

析出〉して 23'"'-'250Cとなし， この温度で発煙硝酸

(s.g. 1.5， 94.09%) 71.5mlを17minで‘滴下(滴下と

ともに溶液は赤色を呈した〕しJ 28"'-'300Cで2hr放

置した。この放置中 40minごろから黄白色の針晶が

出はじめ，徐々に増加するのが見られた。つぎに900C

で反応(一度溶解し，急激に淡黄色の針晶が析出〕さ

せ，冷却， ロ過して淡黄色針晶.mp239'"'-'246.50Cの

組 V25.1!lC収率85.1%)を得た。これを氷酢酸から

3回再結晶してmp256.5---2670 Cの決黄色針晶の V.

16.69 (収率56.3%)を得，再結品ロ液からmp255---

2560CのV.1.69 (収率5.4%)を得た。

1・3 3-アミノー7-ニトロジフエニレンオキシド

( 1 )の合成

93 

V (mp田2"'-'2550C)4 9.臭化第1銅 69および

24%アンモニア水50mlをオートクレープに入れて泥状

となし， ふたをとじて 198---2020C (47........50勾/cm2)

に22hr反応させた。反応後アルコールで、抽出し，水を

加えて12.5%アルコールとなし，加熱，熱ロ過，冷却

し.mp139--140'J Cの淡カツ色針晶の 1(N.実験値

12.59%.計算値12.28%)0.45!l (収率14.4%)を得

Tこo

同様にして 207........2130C (50---55kg/ C11l2) に8hr反

応させ，同様にLて含水アルコールから再結晶をくり

かえし.mp151 "-'1520 Cの1(前記分析した標品と混

融試験で一致)を得た。

2 7-=トロ-3-(2rーメチル-4l-N-βーオキシzチル

アミノ〉フエニルアゾジフzニレンオキシド

(百〉の合成

1 sの磁製ビーカー中で1.0.59.濃塩酸 0.5mlお

よび水20011lsを加熱し，冷却後水30011lsと臭化カリウム

0.19を加え，カキマゼながら，これに N/10亜硝酸ソ

ーダ水溶液 (f=1.ω65) 19.8mlを8----10'JCで'44min

を要して滴下した。ロ過して徴量の黒カツ色不溶物を

除き， ロ液にN-s-オキシエチノレ-m-トルイジン0.39

のエタノール1011ls溶液を pH2.5，....... 4. 15.-...160 Cで

15minを要して滴下したD 滴下後 pH4. 150Cで5

min反応させた。 ロ過， 水洗，乾燥して mp190----

1990Cの粗札 0.89(収率93%)を得た。 90%エタ

ノールから再結晶してmp207.-...2100Cの百 (N.実験

{直14.凹%.計算値14.35%)を得た。

5 染色および堅ロウ度試験

3・1 染料の調製

VI. 0.159とタモール 0.39を少量の水とともにメ

ノウ乳鉢でよくねりまぜ，デシケーター中でよく乾燥

してから細かい粉末にして染色用試料とした。

3-2染色

3・2・1 アセテート布の染色

前記の調製染料 C2 % o. w. f.) を染色ポットに入

れ，水12011ll(浴比 1:40)を加えて染料をよく分散さ

せ.400Cでアセテート布 3[1を入れ， 40minを要し

て750Cにあげ，この温度で 20min染色し，水洗した
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のち，マルセルセッケγの0.5%水溶液で，浴比1:40，

600C， 10minソーピγグし，水洗，乾県した0

3・2・2 テトロン布の染色

ステンレスオートクレープ(1∞M容量〕に染料

0.0229および水44m&(浴比 1:40)を入れ，よく分散

させ， カキマゼ捧に巻きつけたテトロン布1.19を入

れ，ふたをとじ.30minで1200Cにあげ.120.......1220C 

で1hr加圧(約2kg/cm2) 染色L， 冷却後ふたをあ

け，水洗したのち， 800Cで0.5%モノゲン水溶液30m&

で10minソーピングし，水洗，乾燥した0

3・3堅ロウ度宮験

洗たく竪ロウ度試験はJI S L1045 (1959) M C  

寸法に，日光堅ロウ度試験はJI S L1044 (1959) 

に，それぞれしたがって行われた。結果は表2に示し

てある。

付記原料ジフエニレンオキシドを贈与された八幡

化学工業KK社長吉田尚氏に厚くお礼申しあげる。染

色堅ロウ度試験は福井県繊維工業試験場ならびに日華

化学工業KK研究所のご厚意によった。記して探く感

謝の意を表する。
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