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Homophthalimide ( I ) was prepared from oICarboxyphenylaceto-nitrile by Radziszewski-

method following by dehydration in the yield of about 90%. Sixteen Azocompounds (Ⅱ)

containing 10 new compounds were synthesized from l by coupling with tlle diazoniumsalts

of substituted aromatic a血ines. The structure of l and Ⅱ and the effect of the substitnents

in Ⅱ were discussed based on the IR and visible spectra.

1.緒 言

ホモフグルイミド(I)の合成は,従来インデン甲酸

化によって生ずるホモフグル酸を無水物となし,これに

濃アンモニア水を作用させることによって行われてき

た1).著者らはフグリドrL粉末シアン化カリを作用させ

ることによって, o-カルポキシフェニルアセトニト1)〟

を得,これをRadziszewskiの方法2)に準じて加水分解

してアミドとなし,これの脱水環化によってIを合成す

る方法を検討し,良い結果を得た｡

Ⅰは,置換芳香族アミンのジアゾ化合物とカップリン

グして4-アゾ誘導体を生ずることが知られているが,

1)3)4)著者らはさらV-文献未知のアゾ化合物10種を合成

し,すでに知られているアゾ化合物と共VL,その構造と

置換基の影響を可視および赤外吸収スペクトルにより検

討した｡

2.実験および結果

(1)ホモフクルイミド(Ⅰ)の合成

A 0-カルポキシフェニルアセトアミド(Ⅰ)

o-カルポキシフェニルアセトニトリル5)15g (0.09モ

〟), 3%過酸化水素水480me (0.42モル)および25%

カセイカ1) 27g(0.12モル)を1e三つロフラスコに入

れ,ニトリルが完全に溶解したら,かくはんしつつ,45oC

に温め加熱をやめる｡発熱的紅反応が進み酸素を発生す

るo 45oC以下に保って約1時間かくはんし,酸素の発生

が急激に減少したら,室温まで冷却し氷水浴中で10oC以

下に保って,濃塩酸32meを加えて溶液を酸性にする｡

一夜冷ぞう庫中で冷却後,吸引口過してえた粗結晶を約
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100meの冷アルコー)i,中で洗浄(未反応ニトリルおよ

びホモフグル酸を除くため),吸引口過してアミドを得

た.収率90% mp 185oC (文献値6) 185-186oC)

B Iの脱水環化

B-a 加熱のみVLよる方法4) Ⅰ 3gを蒸発皿VL入

れ,時計皿で蓋をレて直火で徐々に加勲する.約190oC

になると一様vL融解するので加熱をやめてそのまま放冷

し,乳鉢中で粉砕してから乾燥した｡収量2.5g(93%)

mp 234oC (文献値: 233-234oC4), 223oC7))

B-b アンモニウム塩にしてから加熱する方法 Ⅰ

5.4gを蒸発皿-ことり,これVL28%アンモニア水10me

を加えてよく混合すると固化する｡これを時計皿でふた

をして直火で徐々に加熱して溶解させ,ついで強く加熱

して水とアンモニアを除くと黄色の粘液物がえられる｡

火を弱くしてさらVL加熱を続け,水とアンモニアを完全

に除くと再び固化する｡乳鉢中で粉砕してから乾燥し,

4.8gのⅠをえた.収率99%mp234oC

(2)ホモフクルイミド(Ⅰ)の置換芳香族ジアゾニ

ウム塩とのカップリング反応

ベンゼンアブホモフクルイミドの合成 アニリン0.64

g(6.9×10~3モル)ト氷7.5gをビーカーにとり,かきま

ぜながら35%塩酸2.1meを加える.これK:0-5oCに

保って亜硝酸ナトリウム0.5gを水1meにとかした液

を加えてジアブニウム塩とする.一方, I 1.llg(6.9×

10~3モル)を10%カセイソーダ4.6me (1.24×10-2モ

ル)VL溶融し,氷5gを投入して激しくかきまぜなが
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ら,先につくったジアゾニウム塩溶液を10分間で加え 結晶した.だいだい色針状晶.収率60% (再結晶後)

10oC以下でカップリングを行なった.さらに30分間かく mp 258-260oC (文献値1) 258-260oC)

はんを続け, 7-10oCに保って3時間放置した｡生成物 このようvLして合成したアゾ化合物を表1に･示す｡

を摂引口過し,輿水で洗浄してから,氷酢酸を用いて再
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*1: 3, 5, 6, 7, ll, 12, 13, 14, 15, 16は文献むこ記されていない.

*2:再結晶後の値｡

*3:空気浴,未補正, ( )は文献値｡

*4:文献値と著しく異るが,元素分析値,可視および赤外吸収スペクトルから当該物質と認める｡

*5:元素分析は京都大学薬学部微量元素分析センターにお願いした.記して謝意を表する｡ ( )は計算値｡
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表2 可視吸収スペクトルと酸,アルカリに対する溶解性

I

⊂∃

実験番号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ll

12

13

14

15

16

化合物ⅡのⅩ

H

o
-NO2

m-NO皇

p -NO2

o
-Br

m-Br

p -Br

o -CH3

m-CⅡ3

p -CIi3

o-OH

m-OE

p-OH

o -OCE3

m-OCH3

p -OCⅢ3
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溶解性とその溶液の色
濃 度*1

mmoe/e

0. 0261

(0. 018?)

0. 0163

0. 0179

0. 0234

0. 0272

0. 0246

0. 0307

0. 0235

0. 0287

0. 0303

0. 0277

0. 0273

0. 0216

0. 0304

0. 0339

*1:溶媒は無水エチルアルコール

(3)ベンゼンアゾホモフクルイミドの分解反応の試

み

アニ1)ンV-弱酸性でカップ1)ングさせると,ジアゾア

ミノ化合物が得られ,これは濃鉱酸により分解して,ア

ミン塩酸塩とジアゾニウム塩になることが知られてい

る8)0

2HC]
C6H5N-N-NHC6H5-C6H5N2Cl+ C6H5NH2･HCl

ベンゼンアゾホモフグルイミドを濃硫酸にとかすと暗

赤色の溶液となるが,これを氷水中へ注ぐとトウ黄色物

質が生成する｡ 2時間放置後,吸引口過し,洗浄してか

ら乾燥してえた物質はmp 256-258oC (濃硫酸処理前:

258-260oC),可視吸引スペクトル入max 420mFL (95%

EtOH) 483mFL (concd. H2SO4)であった｡

以上の事実から, 7ミンとイミドとの相異はあるが,

トリアゼン基-N-N-Nくを含まないと推定し, Ⅰの

2位でのカップリングは起らないことを推達した,

3･考 察

ニトリルの加水分解vL適用される Radziszewskiの方

法は多くの人たちVLよって改良され,均一溶液中で反応

を行なうと一般に脂肪族ニトリルで50-60%,芳香族ニ

ト1)ルでは80-95%の収率でアミドのえられることが知

られている｡ o-カルポキシフェ-ルアセトニト1)ルは容

易v-ア/L'カリにとけ,前記の条件で芳香族ニトリルに匹

敵する良い収率で対応するアミド(Ⅰ)を与えることがで

きた.このⅠの脱水環化については種々の方法を検討し

分子吸光係数

EXIO-4 濃硫酸l
ト ウ赤色

ト ウ赤色

黄ト ウ色

ト ウ赤色

赤 色

Tlウ赤色

赤 色

赤ト ウ色

赤ト ウ色

ナ ウ赤色

赤 紫 色

カ
ソ赤 負

赤 紫 色

紫 色

暗トウ赤色

紫 赤 色

希カセイソーダ
水溶i夜

ト ウ 色

負

浴

負

浴

難 洛,黄 色

難 溶,黄 色

難 溶,黄 色

難 洛,黄 色

やや難溶,トウ色

暗ト ウ 赤色

たが, B-aまたはB-bが有効であった｡ B-aは一番

簡単な方法であるが多量の処理VL適せず, B-bが最も

良い方法とみなされ, Ⅰの有用な合成法と考えられる｡

Iの赤外吸収スペクトルによると, -OHの吸J収は明

らかでなく! 1705vs (cm-1)(-CH2CO), 1685sh (ArCO)

および3190s(イミドNH)に吸収が認められるので,

少くとも大部分はイソキノリン誘導体としてではなく,

Ⅰとして存在するものと考えられる｡

8(cc"::oH- E)flcc"d3c:H
IE I
O OⅢ

(Ⅰ) (Ⅰ)

つぎをこカ､アブl)ングにより生成した7ゾ化合物(Ⅱ)に

ついてみると,赤外吸収スペクトルの全部を通して, 2

個のベンゼン核,
-NH(3200(cm~1)附近s)および

ArCO(1690附近vs)の存在が認められ,またカ､ソブリ

ングは4位でおこると推定されるので,置換ベンゼンア

ゾホモフグルイミドは, ⅣではなくⅡまたはそのキレー

ション構造をもつものと考えられる｡

また可視吸収スペクトルをみると,ジアゾ成分の置換

基の種類に関係なくいづれの場合もメタ置換体の吸収極

大は,オ,)Vトおよびパラ体よりも短波長測にある｡これ

はエチルアルコール溶液中において, 1.31ジオキシイ

ソキノリン核を含むケトーエノー)L'互変異性を生ずる結
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抑
果,オルトおよびパラ体では共鳴系への寄与が増すこと 885-7 (1931)

にもとずくものと推定される｡ 4) S. Gabriel, Ber. 20, 1204-5(1887)
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