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 酒石酸或はカテコールのアンチモニル(Sdlll)誘 導盟1)2):})及び無機ShVの 誘導燈4)の研究は

あるが,フ エニルスチポン酸)fi)と酒石酸 よb導 かれるアンチモニル(SbV)誘 導艦7)の構造に關

す る報告をみないので これを研究 した.

 フエニルアンチモ呂ル酒石酸の生成  酒石酸の5%水 溶液 に過剰のフエニルスチボン酸を

加 えて8時 聞加温 し,不 溶物 を除去した濾液を濃縮すると,酒 石酸類似の無色の結晶が得 られ

る.こ れを水 より再結 してP2f)5上 で窒温乾燥した.

   分 析 値       理論値Cl〔}H11088h

     Sd==32.2%                   Sd=32.02%

     分子量==381         分子量=385

この結晶は熔融 しない,有 機溶媒 には不溶水にはよく溶解し酸性 を呈す.水 溶液 に無機酸或は

アルカ リを添加 して も沈澱を生 じない.

 ナ トリウム臨の生成  フエニルアンチモ昌ル酒石酸の水溶液をNa OHで 中和濃縮 してナ

トリウム臨を得 ようとしだが一定の ものを得 ることが困難であつたか ら,重 酒石酸ソーグの5

%水 溶液 にフエ昌ルスチボン酸の過剰を加 えて加温 し,濾 液 を濃縮すると一定の組成を示す無

色の結晶が得 られた.

   分 析 値           珊論値ClollioOsf;bNa

     Sb=30.0%                   Sb=30.2%

     分子量=170         分子量=斗03

その水溶液は酸性を示 し明かに酸性 ナトリウム臨である.
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 含 有 水 分  フ エ ニル ア ンチ モ ニ ル酒 石酸 を外 氣 に放 置 す る と10%の 増 量 を示 す が100。 に 於

て減 堅 に保 つ と5%の 減 量 が 認 め られ た.之 を水 分 とす る と前 者 は2モ ル の増 加 で 後 者 は1モ

ル の減 少 に相 當 す る.ナ ト リウ ム臨 は放 置 す る もナ曾量 を示 さす た5" 10 ooに 於 て減 壁 に 保 つ と5

%(1モ ル 房の の減 量 を示 す.こ れ らの 含 有 水分 の性 状 を楡 討 す る目的 で熱 天 秤 を使 用 した.結

果 は遊 離 酸 及び ナ ト リウ ム鷺 共 に700に 於 て水 分 の離 脱1を始 め徐 々に.重量 を減 少 し,一 定 組 域

の 化合 物 の 生 成 を示 す こ とな く1'70-2eo。 に於 て分 解 す る.劃 照 と レて吐 酒 石(Sbrll)に 就 て 見,

る に,こ の 場 合16DOに 於 て水 分 の離 脱 を始 め200。以 一L3000(分 解 温1度)迄 軍 量 の 減 少 な く安 定 な

化 合 物 の、生成 が 認 め られ た.叉 吐 酒Jt fを過 酸 化 水素 で庭 理 して得 たsbvの ア ンチ モ ニル酒 石 酸

加 里 に就 て は フ エ ニ ル ア ン チ モ=ル 酒 石酸 及 び ナ トリウ ム臨 と同 様 の 結 果 をそ辱た.從 つ て9, bv

の ア ン チ モ ニル 化合 龍1の離.晩可能 水分 は所 謂 結 晶 水 で は な く,恐 ら く分 子 内 の 水酸 基 の分 解 に

よ り生 成 す る と考 え る.

 フ エ 呂ル ア ン チ モ ニル 酒 石 酸及 び 酸 性 盟 の 中 和  遊 離 酸 及 び酸 性 臨 各 々0.lgをNIToNa

OHで 中和 滴 定 す る と,次 表 の如 く初 期 の10分 間 に全 「戸和 量 の約80%を 酒 費 し,そ の 後 は緩 徐

とな り,2時 聞 後 に は 術 中和 が完 了 しない 恰 も三 臨 基 性 酸 の様 な學 動 で あ るが,8b:N:1=1:2

以上 に於 て は加 水 分 解 が俘 うこ とを考 察 封 照 にお く必 要 が あ る.

 試 料0.19を 中和 す る に要 す るN/10NaOII(ce).

                時 間(分)1・0 30 60 120
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       …II・ …SblS㌣;早al・ ・2・ ・2・62・ ・

      撃,.}噸  ・!}脚 酬.延 年・一一一.・・7-一".・・85       
…H・ …S・N・ 1、 §ll事隻)}・ ・381・3・ ・5 L(,

 結論及び考察  フエ=ル アンチモニル酒石酸(9bv)及 びモノナ トリウム臨の水溶性,含 有

水分の性朕,分 子最及びアルカリ滴定か ら遊離酸に封 し次の配位激6の イオン構造を與 えるこ

とが出來 る.

健1二縛1繍 糠 鶯1雛鰻
加 水 分 解 を作 い,徐 々 に フ エ ニル チ ビ ン酸 ナ ト リウ ム を生 成 し,結 果 に於 て三 噛 基 性 の 學 動 を

呈 す る こ とに な る.從 つ て ア ンチ モ ニル結 合 が 形 成 され て 上 記 の配 位構 造 を保 つ に は酸 性 が 必

要 で あ.る.以 上 の観 黙 に於 て 若 し酒 石 酸 のCOOH基 の1つ が9bのOII基 とエ ス テ ル結 合 を

す る とす れ ば,Sb:-X'a =1 :1以 上 に於 て既 にア ンチ モ ニ ル結 合 の 加 水 分 解 が 認 め られ るは す

で あ る・ 從 つ て錯 イ オ ン内 の酒 石酸 の二 つ の(JOOH geは 遊 離 朕 態 に あつ て酒 石酸 の2つ の α一

〇H基 に よつ て ア ンチ モ ニル 結合 を 形成 す る とした上 記 の式 は～愛常 と考 え る.
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        35.高 重 合 の 初 期 機 構

              浦 川 則 男,岡 村 誠 三

 1)重 合度に就て  生疑す る確率をα,伽1=す る確傘をG一 の,'{・長速度 凱 及び毎IL蓮

度をVcと すれば,

      _王 ～-q=q.)
      VB     VC

    ∴(1-・)==一諾{           (1)

 重 合 度Pの 分 子 の生 威 す る確 率Wpは,

      、Vp・=αP〔1(1一α)                         ・…(2)

 猫 卒 均 下:合度Fは,

      』驚 ∵    (・)
 (2)を 代 入 して 解 け ば,

      _      -1

      P}1「 露           (4)

 從 つ て(1)と(4)よ ・b ,

      _       _1

  - 1)-1=玉 ニセピ           (5)
           vB十v〔1

 高 重合 で はVn<<Vcと して,

      戸 一1=一 一竺L   ,       (6)
          Vc

 即 ち初 期 反 磨 で は(5)式 を用 うべ きで あ るか ら,同 じ 亜 の値 に勤 して(6)式 でVB/Vcを 算 出

す れ ば 値 が 異 つ て來 る.

      ((5〕式 か ら求 め たP-i)=1/ε((6)式 よ りのP-1)     (7)

      Pド2 3 4 6 8 ・・ …

      e, {.. ・・・・…77・ …4…91…933・ …2…9・
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