
         芳香族ニアルシン酸 及び その逡元生成物に就て

     芳香属二 アル シ ン酸 及 び その

     還 元 生成物 に就 て(第 一報)

    フェニレン二 アル シン酸の合成 と 其 の 還元生成物

            中  田  久  和

 有機金属化合物中 最 も慮川上の興味を有し 從つて 最 も多 く 研究のなされナこるも

のは 砒素化合物であつて,已 に 合成されk化 合物の藪は4,000を 超えてゐる.之 等

は 醤療上 に廣い慮用憤値を有すろ 他 化學兵器 として も 重要性を持っ ものである.

從つて 今 日迄に知 られナこ化合物のみに満足せす,各 々の目的に封して より有敷な性

質を具備せる 新化合物を合成獲見せん とする試みが 諸所で行はれつ ㌧ある・ しかし

その 性歌が 相當に興味あるべ きものと思考され るもので 筒 研究に着手されてゐな

いもの も多 くある.1 Benzene核 中に2個 或は 共れ以上の 砒素原子を有す る化合

物の如きは 即ち それであるが,今 日迄 之等に關 しては 僅 少の断片的記録 乃至は

極特殊なる物質の記載を見 るのみである.薯 者は 帥 ち これ等一群の未知の化合物 を

合成 し その 一般的 乃至 各個の性歌に關する知見を櫨めん としナこ・一般に砒素化合

物の慮用的興味は5贋 の化合物 よりも3債 の化合物にあるのであるが 合成上 よりは

先づ5債 の ものを作 り,之 を 還元 して 各楷程の3債 化合物 となすを便とする,著 者

は先づ この一群の化合物 に就いて 一般的 豫備知識 を得 るナこめ 最 も 簡箪なる形の

Phenylendiarsinic acidを 選び その3種 の異性膿を合成 し,次 に これを還元 して得

らろ ㌧ 各種の新化合物について その 性質を究明し喪・

   Phenylendiarsinic acidの 合成

 3種 の異性艦を 夫 々次に示す順序を以て合成しナこ・

  1・P・Phenylendiarsinic acid:-

    A。ili。。 B6champ's「eaction.a,sanili。 acid(28、%)
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        Bart,s reaction          .  .       一一     一    →p-Phenylen diarsinic acid (50%)

                    290。C迄 熔 融せず
                  分析As:45・91%(理 論数45.99%)

   2・m・Phenylendiarsinic acid:_

    ・)A・ili・・Ba「t's「eaction。ph。 。ylarsi。ic acid(5。%)

       一。。b。鑑t器 融 ド … ・…ph・ny1・・s…cac・d{9二ll髪}    

、)m.N、,,an、li。。 B・rt'・・eac…L_-l

        Fe(OH)2

               __ウm-aminophenylarsinic acid(70%)

            Bart,s reaction          .  .                   
ヶm-phenylendlarsinlc acid

                          290。C迄 熔 融せず                       
分析As:45.97%(理 論数45.99%)

    。)。.ni・,anili。。.聖 些:s「e3亜 里 。一。i・,。ph。nylarsi。ic acid

       (92・%)Fe(0聖_。mi。 。ph。n,1。,、i。i。 acid(鞭 せ ず)

           Ba「t's「eaction_ph。 。y1。ndiarsi。i。 acid(58%)

                          290。C迄 熔融 せず

                       分析As:45・91%(理 論 数45.99%)

 Bartの 反 慮 を行 ふ に際 して は 燭 媒 を用 ひすSchmidt(1), Bart(2)等 の研 究 を参 考 と

しalkali度 を 調 節 す る事 に よつ て 良 好 な る結 果 を得 ナこ. m-phenylendiarsinic acid

を作 るナこめ にAnilineを 用 ひ る事 はnitranilineを 用 ふ る に比 し 出 獲 燈 の 軍 純,操

作 の簡 軍 な る黙 よ りし て 遙 に 勝 る所 が あ る・o-phenylendiarsinic acid合 成 の 中 開

龍 な るo-aminophenylarsinic acidを 軍 離 す る事 は その 操 作 繁 雑 で 且 つ その ナこ

め 牧 量 の 低 下 を 來 す か ら 實 際合 成 上 はo-nitrophenylarsinic acidの 還 元 反 慮 液 を そ

の まsdiazo化 反 慮 の 操 作 に移 し 何 等 の 障 害 な く良 好 な る結 果 を得 た.

    Hrsinehalide

 Arsinehalideに 屡 す る もの として はKalb(3,に よ りo-phenylen-diarsinoxychloride

(1)が 唯 一 つ 知 られ て ゐ る・ 著 者 はdiarsin tetrachloride(II)を 作 るtめ 各 。 di-

  (1)H.Schmidt:Ann.421.159(1920).

  (2)H.Bart:Ann.429,55(1922).

  (3)LKalb:Ann.423,74(1921)。
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          ○:盤§; c:嬢
               I             II

arsinic acidの 濃 燈酸 溶 液 を 微 量 の 沃 素 加 里 の 存 在 に於 て 亜 硫 酸 瓦 斯 を以 て 腿 理

しナこ.こ の時meta及 びparaの もの で はtetrachlorideを 生 じナこがorthoに 於 て は

Kalbの 記 載 の 如 くoxychloride .の み を得 る事 を認 め ナこ.更 にbromide, iodideを

得 るナこめ に は 各 聖chlorideのalcohol溶 液 を臭 化 曹 達 或 は 沃 化 曹達 の 飽 和 水 溶 液

に 注 入す るか 叉 は 無 水 溶 媒 中 に於 て 爾 者 を混 和 す る事 に よ り 容 易 に 目的 を達 し得

ナこ.こ れ 等 の新 化合 物 は す べ て の 有 機 溶 媒 に 易溶 性 で あ つ て,水 特 にAlkaliに よ

りArsenious aicd乃 至Arseniteと な り,硫 化 水 素 に よ りSulfideと な る. phenyl-

dihalogenated arsineが 悪 臭 を 放 つ に射 し 之 等2個 のdihalogenated arsine基 を 有

す る化 合 物 は 無 臭 な る を 特 徴 とす る.

                     融 副 分   析   
化 合 物 色 ●結晶聯 .。黙)實 願一藪・理濡 販

                     1        %     %

P-ph・n・痴 一 一 ・㎞幽 範 柱状5951{翻1:1119:ll

 "    "    "br・m・de  " 板状   111  iBr 58・01  58・59

孟1二 臨el雛 繍i(1訴器 、1&ll:ll l箋:ll
 〃 〃 ・ 〃b・ ・mide〃 樹 犬 4g)B・58.34158.59                            

 "    "    "iodide  黄色 針状   101   1 69.20  69.20

・一 " ・xy・h1…d・ 無色 板m 148-1491{合 謬:ll ll:ll

 "    "    "bromide  " 板状  176-178 Br 39.35  39.78

 "    "    "iodide 3黄 色 板状   185  .1 5α52  51.21                1

   i)iarsine oxide及 びDiarsenious acid

 phenylendiars三neoxide lよ 前 述 の 如 く 相 當 のArsinehalideを 水 特 にAlkaliを

以 て 慮 理 して得 らるs他diarslnic acidの 水溶 液 に 微 量 の 沃 度 加 里 の 存 在 に於 て

亜 硫 酸 瓦斯 を 通 じて 直 接 還 元 生 成 され る.鉱 に 出 來 ナこ化 合物 は 一 度 苛 性 アル カ

リに 溶 解 し これ よ り臨酸 を以 て析 出 せ し め る とArsenious acid R-As(OH)2の 形 で

                 (71)
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遊 離 され る事 が 分 析 結 果 よ り知 られ る・ しか し この形 は 不 安 定 で あつ て 眞 察 乾 燥

器 中 に於 て 徐 々 に 水 分 を失 ひR-As(OH)2->R-AsO十2H20の 憂 化 を起 す.し か

しmeta-, para一 の もの に於 て は 完 全 な るR-AsOに 達 せ しむ る に は150-160。Cの

高温 を要 す るがorthoの もの は 最 も 不 安 定 で あ つ て 易 溶 牲 のArsenious acidの

水 溶 液 を 長 く蒸 沸 す るの み で 難 溶 性 結 晶 塊 歌 のArsenoxideと な つ て 析 出 す る・ 一

般 にArsenious acidの 遊 離iはNitro基 及 びCarboxyl基 が 同 一 核 中 に1個 の み 存

在 す る時 に見 らる 」異 例 で あ る とされ て ゐナこが,今 弦 にdiarsenious acidが 遊 離 さ

れ ナこ事 に よ りNitro基Carboxyl基 の 他Arsineoxide基 夫 自 身が 同 一核 中 に2

個 存 在 す る時 は 相 互 に影 響 してArsenious acidの 形 で 遊 離iを可 能 な ら しめ る事 を

知 り得 ナこ.何 れ も 苛 性 アル カ リ,濃 硫 酸 に易 溶,温 水 に は 僅 に 可 溶 に して 有機 溶

媒 に は 殆 ど不 溶 只o-phenylendiarsenious acidの み は 右 機 溶 媒 に 非 常 に よ く溶

解 す.濃 盤 酸 に よ りchlorideと な り 硝 酸,過 酸 化 水素 に よ りdiarsinic acidと な ろ.

察 氣 酸素 に よつ て も 酸 化 を受 け るが そ の 速 度 は 非 常 に緩 慢 で あ る.

一    'fl 合 物 庖・纏形陣rls庚 購1理論数

   幽 輪 痂 繭 「_犬129_,謡r、5設
   m-   〃   1"針 状 " 15α8肩 "

   ・一  "  糊 鰍 ・6・.頃轍 ・・… "
   p-phenyiendiarsineoxide     "  290。 以 上   57.87  58.12

   m.      "         〃     "    57.61   "

   ・一  "   " i28・・頃轍57・71 "

   Arseno化 合 物      t

Lieb及 びWintersteinerω はP-, m-,及 びo-phenylen diarsinic acidを200-235。

に於 て 亜 燐 酸 を以 て還 元 し仁 時 或 は そ の 水 溶 液 を 次 亜燐 酸 を以 て 煮 沸 しナこ時 黄

色 紛 末 を 生 じ,其 れ がIII又 はIVに 相 當 す るArseno化 合 膿 な り と報 告 して ゐ る・

  (1)H.Lieb:Ber.54,1511(1921).

   H,Lieb&0. Wintersteiner:Ber.56,425(1923).
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          As   As       /1＼         /＼  /＼        
ASI

         l l  l I        l         ＼/   ＼/        
As

          As}一}-As           ＼1/

            III              IV

 しか し そ の 分 析 結 果 は 與 へ られ ナこる式 に封 し て 鯨 りに 大 な る差 異 が あ り.そ の

完 全 な る説 明 は 出 來 て ゐ な い.叉Bart{i}はP-phenylendiarsinic acidをNa-hydro-

sulphite叉 は 次 亜 燐 酸 を以 て 還 元 す る時 黄 色 化 合物 を 生 す る事 を報 告 して 居 るが,

そ の 詳 細 は 獲 表 して ゐ な い.從 つ て この黄 色化 合 物 の本 質 は 充 分 明 か に され ナこも

の とは 云 ひ得 な い.

 著 者 は 先 づP-phenylen diarsinic acidをNa-hydrosulphite叉 は 次 亜 燐 酸 を以 て

還 元 せ るに100。 に於 て 黄 色 化 合 物 を 得 ナこ.此 の 物 は す べ て の 溶 媒 に不 溶 で あ り,

290。 迄 攣 化 せ す.酸 化 剤 に よ りArsinic acidと な り,沃 素 に よつ て は 水 の存 着三に

於 て はArsinic acidと な り,無 水 溶 媒 中 にて は 加 成 物 を作 る,之 等 よ り見 る時 は 一一

見Arseno化 合 物 な る事 は 明 か で あ るが 分 析 の 結 果 砒 素 の 量 が 理 論 撒 に封 し 鯨 り

大 な る差 異 を 有 しナこか ら 夏 に 還 元 の 完 全 を期 す るナこめ 次 表 に 學 け る様 な 各 種 の 方

法 を 以 て 還 元 を行 うた.共 の 結 果3・4・5・7の 方 法 に よつ て 出 來 ナこもの は 完 全 な る

乾 燥 状 態 に於 て 察 氣 中 自然稜 火を なす 事 を知 つ ナこ・ そ の 性 質 は 前 研 究 者 の記 載 に は

全 く見 な い 特 性 で あ る,し か も 各,の 砒素 の 百 分 牽 の 多 少 は 獲 火 性 に何 等 關 係 な く

何 れ も理 論 数 に 大 な る差 異 を示 して ゐ るMonoarsenobenzeneが 磯 火・i4,(2,を有 す る

事 か ら見 て 獲 火 性 を 有 す る ものがIII叉 はIVに 相 當 す る眞 のArseno化 合 物 な る

事 は 想 像 し て過 誤 な き もの と も思 はれ るが,砒 素 量 の 小 な る 鮎 につ い て は (D精 製

不 能 に よ り 不 純 物 の混 入 (2)操 作 中 の 部分 的 室 氣 酸 化 の他 (3)還 元 が 中 途 に

【kり 窒 素 化 合 物 に 於 け るAzoxyに 比 す べ き 未 知 のV式 の 如 き化 合物,又 は そ の

憂 形 と見 るべ きVI式(こ の形 の もの は1例 あ り)の 如 き化 合 物 が 存 在 す るに 非 ざ る

か 等 の 事 が 考 慮 され る.

  (1)H.Bart:Ann.429,89(1922).

  (2)Maschmann:Ber.59,1142{1926).
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          As  As-       As  As-

           ＼・/    お ム
                       H   II

             V             VI

 この 問の事實を明かにするナこめには 此の 化合物の沃素に封す る反鷹の究明等 最

も役立つ ものと考へ られ る.著 者は 之等に關し 研究綾行中なるも 未だ 獲表の期に

蓮 してゐない・次回に 追つて報告す.

      被x元 物i還 元 方 法 鰍 性:一 些 墨 一.互

     _一_一..                -L量 肇敷 に理論 数     
P一喚ny1・P di-INa-hyd…u!fit・ に よIJ _151.78 166.35     

_ρr31nlc旦91d-__rt.沸 重 湯項璽上    一_、_:   一_-I      L  - 一

     _t__t-"..一_..一 一塾呈o{1h霧i沸o窒激 至i『_1-.1二..一一1一塾 三旦一i-一 " ..
                                    

        "  同上KI添 加  +157・831"

        〃一τ 贈h譲 鷺 ゑ・id-:.;「 ・ 「『〃一

        "   :  同上KI添 加    + 159・671 "

     諜 糊 。dL1階h黙o鍵 煎釜'dl-…6L"
        〃 iN・OH溶 液とy水 銀極 +….一 〃     

._.___..」 を以て電解還兀す   .   …  一一

     黙 灘 且dF:階h{畿1ε 書火翻1+61・42"

     ・一 〃 …  "  i-,62.08i"
            I                                 I           F
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