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4.芳 香族三塩 化 ア ンチモン錯化物(第1報)

友 野 元

OnAromaticAntimonyTrichlorideComplex.(1)

Ha/imeTomono

Whenacidicsolutlonofbenzenediazoniumchloridewastreatedwith

hydrcchloricacidsolutionofantimonytrichloride,accmplexcompounds

-・benzendiazoniumtetrachlorantimonitewasobtainedasacrystal .

Thechemicalpropertiesofthissubstancewerestudied.

Inwatersolutionitmainlydecolnposedtophenolwithasmallamount

ofbiphenyl,butinalkalinesolutionthechiefdecompositionprocuctwas

foundtobephenylstibonicacid,andingaseousproducthydrogenwas

acertained.

Thedriedsubstancewascomparativelystableandsolubleinmethano1

、anditsmethanolsolutiondecomposedat45。C,tochlorobenzene,butin

thepresenceofCu2Cl20rCuprwder,phenylstibonicacidspredominated。

Thebehaviorofthesubstanceinanotherorganicsolventswillbedescr-

ibedinthesecondreport。

P.mayはBenzenediazoniumchlorideの 塩 酸 溶 液 にAntlmonytricolorideの 塩 酸

溶 液 を 注 加 し て,BenzenediazoniumchIorideとAntimonytrichlorideと の 複 化 合 物

1)

を合 成 し,之 を水 と80。Cに 加 濃 して,PhenolとBlphenylを 得,H,Schmidtは 同様 の
2)

化合 物 を分離糖製 ナる事な く,苛 性 ソFダ で分解 して,Phenylstibonicacidを 得 た.又

Schmidtは 同 一の化合物 を塩酸溶液か ら分離 して,Pyrdine又 は,Chinolineの 如 き有機塩

3)

墓 と混合 し60。Cに 加 熱分解 して後 水にて処理 し,Phenylstibonicacidを イ尋・た.該 化合物

の分解挙 動及び その生成物 の変動 はPhenylstibonicacidの 生成 過程のみでな く,廣 くDia-
4)

zonlum化 合物の分解機作を推定する上に大きな聯関を有するものと思考せ られ著者は該化

合物の水,ア ルカリ及び数種の有機溶剤中に於る分解挙動拉にPhenylstibonicacidの 生成

條件を比較槍討 した.上 記の化合物はP.R.P.Nr261825記 載の方法 に則 り合成した.之 を

減圧下に無水燐酸上で,木 物質の安定限度迄乾燥したものを試料とした.試 料は分析結果に

よるとSb及 びClの ・含有量は常に0.5乃 蓋0.9%過 剰であつて帯黄色の結 晶である.上

記乾燥状態にある試料を冷水で処理すれば,窒 素の発生を件わない分解を誘致 し,溶 液は淡

槌色を呈し白・色沈澱を生する.沈 澱を濾別して水洗を繰返 えし濾液がChlorionを 含有しな
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くなって か らこの沈澱 を苛性 ソーグ溶液 と処理すれ ば溶解 して窒 素瓦斯 は発 生 しない.更 に

此の 沈澱 を稀硝酸 と共 に加温すれ ば溶液 とな り之 よ りCltを 検 出 し得 た.又Sb及 びClの

含 有量 によ り,こ の白色 沈澱 はSbOCIで あ る事 を確 認 した.母 液及び洗液 は合 して之 を80

QC附 近 に加濃 すれば窒素瓦斯を発生 し,液 中にPhenoi及 びChlorobenzeneの 痕 跡を認 め

の

殆 んどBenzenediazoniumchlorideの 稀 埼酸溶 液 を加 温す る場 合 と同様式 であ る.叉 別 に こ

の母液 とCu2Cl2と を混和すれば120Cに て 既に窒素 瓦斯の発 生を 兇,液 中にChlorobenzene

と 少量 のBiphenylの 生 成が認 められBenzenediazoniumchloride溶 液 をCu2Cl2Uaて 処
の

理す る時 と同型 の反慮を窺 寺』・得 る.此 の化合物の水 に対 する この條 な挙 動はPhenylpenta-

chlor-stibonicammGniumCornplexが 水 処理 によってPhenylstibonicacidに 変 化す る過
丁)・R)

程 と類 似 し,又III慣Sbの 配 位化ぐ物か ら考 慮 する も,共 の構 造は 〔C6H5N2〕(+)(『)〔SbCl,〕

と推 定せ られBenzened量azoniumtetrachloroantimonitecomplexで あ る.從 つて 水洗 に

よる其の挙動 は本物質が分極間 にて切断 して 〔C,H,N=N〕(+)〔Cl〕c-)とSbCI3が 水 溶 液中で

示す挙動 を軌 を一 にする もの と理解 し得 る.他 力本物質の 生成 條件 よ り見る も過 剰のC1!の

存 在 は之 を安定化す るた めに必要な もので あ り,此 の点 に於て 乾燥 の限 度が 存在 し,乾 燥泄

f,.:'}c到るか,又 は他 の方法 によつて も過剰 に存在 する と考 え られ る.Cl,を 除 去す る場合 に

は,保 存中 に可成 り念速なSbC13分 離 反慮 と共に黒褐色油歌物質 を輿 え此 の油歌物 質 は窒

素 を含 有せ す,3ξ 水 蒸氣蒸溜 によつて多量のChlorobenzeneを 生す る.次 に試料 を背性 ソ

ーダ溶 液 にて分離 すれ ば窒素 瓦斯の発生に作 いPhenylstibonicacid哲 黒・るが,伺Phenol,

Bipheny1,Azo-benzene系 化 合物 を伶生 し,然 も癸生 する瓦 斯は明かUc一水 素 を含 有す る.

Benzenedazoniumchler;deの 塩 酸溶 液 とSbC13塩 酸溶 液 とを混 合 して,之 に苛 性 ソH

2)
グ溶 液 を 添 加 す る 事 に よ りPhenylstibonicacidを 生 じ 又Benzenediazoniumchloride

の 水 溶 液 にSodiumantimoniteの 水 溶 液 を 一50～-10。Cの 範 囲 内 に て 混 合 掩 拝 し て も 省

  

Phenylstibonicacldが そ尋られる事 は本試料が水溶液 に於 て二部分 に分 離 して存在す る とし

て もPhenylstibonicacidの 生成 に関す る限 り何等支障 は無 いの みでな く本 試料 の水洗過 程

に於 ける挙動 から見て も,分 離 して存在す るもの と不 分離 の もの との闇 に雫 衡関係 は当然 認

の エ 

めな ければな らな い.然 らばPhenol,Biphenyl,Azobenzene系 化 合物の 生成 は其の生成

機 構は暫 く措 くとして も一慮了解 され るところである.今Bezenediazon;umchloride水 溶

コ0)

液を萌記彊度内にて苛性 ソーダ溶液と混合するも窒累の明かな発生を見ないにも拘 らす,こ
の

れがSbCl3の 共 存す る事 に依て,或 は父Sandmeyer法 に於 ける様 な朕態 にあつ ては,既

に窒紫瓦 斯の顯署な 発生を見るだけでな く,赫 記水素 瓦斯 を混在 す る事,更 にPhenylstib-

onicacidの 生 成 に当ってIII傾Sbが 外 見的にV慣 の歌態 に持 ち來 た され る点 に就 ては在

來其の記述 叉は読 明を歓 き,而 も本反慮に就 ての重要 な問題 と考 え られ る.
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Methanolに 対 す る挙動

Complexは 室 温 に於て もMethanolに 少 量宛可溶 の様相 を呈するがBenzendiazonium

chloride及 びSbCl3は 共 にMethanolに 易溶 である爲 に,前 記 水洗の際 に 見 られ る様 に,

此 のMethanolえ の溶 解がComplexの 解 合 を俘 うものであ るか否か は速 断 し難 い.然 し

Methaol溶 液 の着色其 他の挙動 は,水 の場 合 と程 度に於て相違 す るが矢張 りCemplexが

BedzenediazoniumchlorideとSbC13と に解合溶存 して非解 合部 との卒衡関係 にあ り條

牲 による極 く微 小なDiazoniumionを 随俘す る事 を想 わ しめる,Methanol溶 液,或 わ不

溶部分 を も含有す るMethano1濃 溶 液 は之 を窒温 に放置 する ときに於て も極 めて緩徐な瓦斯

発生 を見得 るが,450C附 近 に加温すれ ば反慮著 し く試料409程 度 を使用 した場合 にわ,此

の瓦斯発生 が止 むのに30分 前 後 を要す る.之 と同様 な挙動 は試料 と水 との混 合物 に於て も見
 わ

られるところであ り,然 もMethano1を 使用する場合に於て,瓦 斯発生継続時間は短 く,

且 その温度は,水 の場合 より低 い事は 最も注意すべき事項である.瓦 斯発生後の溶液から
ユ  

Benzene,Chlorobenzene,及 びAniso1と 推 定 され る物質 を検 出 し得 叉Phenylstibonic

acidは 充 分 その 存在 を窺 い・得 るのであるが,其 の検 出の方法上 確認す る迄 には至 らkか っ

た.又Me写hanol溶 液 は炭妻船 を添加 すれ ば,窒 素瓦斯の発生歌況は加 えな い もの に比 して

温 度梢低 く,生 成物 に於 ける特殊 の ものは認 め難 く,Benzene,Chlorobenzene,Aniso1及

び 少量のBiphenyl系 化 合物 であっ た.溶 剤 に含水Methanolを 使 用 すれ ばMethano1と

同 程 度の瓦斯発 生度 に達 する温 度は明かに上昇 し,叉 発生継続時間 も永 く,樹 生成物 中には

Benzene,Chlorobenzene,Biphenyl系 化 合物,Phenolを 検 索 し得 て,Phenylstibonic

acidの 生成 はMethano1溶 液 の ときよ りも一層微 量 となる.之 等 生成物 を対比すればMe・-

thanol処 理 に於 ける このComplexの 上 記存在様相 を想 うに足 るであろ う.從 つて含水

Methano1溶 液 に金 属銅 を添加 して発生す る反慮は,そ の反慮温度 は10～12。Cに 降下 し,

生 成物等 何 れ も水処理 及参Methano1処 理 の揚 合か ら推 定 し得 るもの と 殆 ん ど大差 な く

PhenylstibonicacidChlorobenzene,Biphenyl系 化 合物批び にPheno1を 確 認 し得 た.

叉Cu2C12を 添 加す る場合 に於て も同様 の推定が 可能で窒素 瓦斯発生著 しい温 度は37。Cを

示 し水のみ の場 合 よ りも遙 に低 く,生 成物 も亦Phenylstibonicacidの 他 にChlorobenzene

及 び 微量 のBipheny1系 化 合物 であった.

以 上の結果 を要す るに.本Complexの 分解 にわ一貫性が ある ものx様 に思 考せ られ,伺

他の溶剤 に就 て研究継 続中で ある.

実 駐 の 郡

1)BenxenediazoniumtetrachloroantimonateComplexの 生 成 と水に対す る挙 動

Anilin939とSbC132209と をSp.91.123の 塩 酸8509と 水1kgと の混 合物 に溶解 し
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て外部 か ら永 冷 しつx719のNaNO2の 水溶液 を加 えてDiazo化 す る.Diazo化 の進行 に

つれて.結 晶が析 出す る.反 慮完結後濾 別 して,少 量の冷 濃塩 酸 にて洗濫 し,P205上 に て

減圧乾燥 し,精 黄色 の結 晶314g(85%)を 得 た.

分 析慣 理論慨C6H5N2SbCI4

Sb33.94%33.{)7%

Cl38.94%38.48%

上記 化合物 をCl'の 無 くな る迄 水洗 し残溜をP205上 にて減 圧乾燥 して分析 した.

分 析 債 理論慣Sb㏄1

Sb70.52%70.32%

Ci20.23%20.46%

叉 上 記Complex18.59を0。 の 水100c.c.に 混和 し濾 別後,濾 液 に12。Cに 於てCu2C12

を0.1g添 加 すれば,既 に激 しく窒素瓦斯 を発生 し黄褐 色不透 明の液体 とな る.之 をEther

にて抽 出 しCaC12に て 乾燥後,溶 剤を除 去し,蒸 溜 してChlorobenzene29(36%)及 び 残

澄 をMethano1か ら糎結 して,無 色針歌結 晶(融 点710C)少 量 を得,混 融 によ りBipheny1

で あ る享 を確 認 した.

2)ア ル カ リに対す る挙動

Complex37gを5NNaOH120g氷 片120gの 混 合物 に強 く掩 搾 し乍 ら徐 々に添加 す る.

此 の場 合,温 度 は 一50--10。Cに 降 下 し細微な泡沫 を生す る.添 加後数分間掩 搾 を続 けて

後 稀硫 酸で,り トマ ス弱ア)tカ ワ性 とな し,之 にCO2を 飽 和 して 無機Sb化 合 物 を沈澱除 去

す る.濾 液 に酷酸 を加 えてCongored中 性 にすればPhenylstibonicac;dを 沈 澱 する,之 を

P205上 にて乾燥 して,乾 燥物109を 得 た.上 記CO2飽 和 に よる沈澱物 とPhenylstibonic

acidの 濾 別後 の濾液 は合 して,塩 酸 々性 に於て水蒸 水蒸 溜 に附 し,溜 液か らPhenolO.4g

(4%)及 びBipheny少 量 を得た.

Complex379を0。 の 水100g中 に分散せ しめ之 に2.5NNaOH2009を 徐 々に注加 し

た時 に発生す る泡沫 は,主 として窒素 瓦斯か ら成 るが,之 を流 動ParaMnva依 て 破壊 し,

其 の氣 体 と塞氣 との混合物 をHempelのPipetteに と り,点 火燃 焼せ しめ ると発生瓦斯00・-

66c.c.に 対 し寮氣14.2-}19c.c.を 混 合 した場 合4.2・)5.8c.c.の 容 積減 少を示 し水葉 を含有 す

る事を確認 した.

3)Methanolに 対 す る挙 動

Complex37g(1/10mo1)をMethanol200g(601ηeDに 混 合 すれ ば室 温 に於 て一部溶解 す

る.此 の添合物 を45。Cに 加温 すれ ば窒素瓦斯を激 し く発 生 し30分 後 反慮 は絡 了 して,褐 色

透 明の溶液 とな る.此 の 反慮液か らMethanolを 溜 出 して濃褐 色油歌物 を得 た.之 に塩酸
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(Sp.91.2)2009を 添 加 してEtherで 処 理 し,塩 酸可溶部 とEther溶 液 とに分離 する.塩 酸

溶液 は主 として無機Sb化 合 物 を含 有する.Ether溶 液 か らは油状物を得,之 を水蒸氣蒸溜

に附 し揮 発性部分109を 得,之 を次の溜分 に分 けた.

(i)70・ 》1000C2.5g(ii)100)1400C6g(iii)140㌔1600C少 量(iv)残 渣1.og

溜 分(i)は 再 溜 に於て殆 ん ど80。Cで 溜出 しBenzene(2.2928%)と し,溜 分(ii)は 再 溜 に於

て大 部分130-4340Cで 溜 出 しChlorobenzene(5.79.51%)と し 。溜 分(iii)はHJ水 溶 液 と

煮沸 してCH3Jの 生 成 を認 めたので之をAniso1と 推 定 した.(iv)残 渣 はMethano1か ら再

結 してBipheny1(混 融)少 量 を得 た.

炭 素粉 一試 料18.5gをMethanol100gに 混和 し炭素粉2gを 添 加 した場合上 記 よ りも低

温20。Cに 於て 既 に瓦 斯の発 生を認 めた.反 慮成績体か ら上記同様の処理 によ りBenzene

1.1g(28%)Chlorobenzene2.3g(41%)拉 にAniso1及 びBipheylの 各 少量 を証明 し得 た.

銅 粉一一試料379をMethano12009に 混 合 し之に0.59の 銅 粉 を添加すれ ば9。Cに 於て既

に瓦斯 を発 生 し,数 分闇 で反1,kは終 る.此 の反慮液を同様 に処理 してChlorobenzene2.3g

(20%)Bipheny1少 量 を得 た.此 の場合他 に塩'酸溶液 か らNH,C1之 にを飽 和 し,塩 酸瓦断

を通 導 してPhenylpentachlorostibonicammoniumComplex(C6H5SbC15)NH4の 黄 色結

晶3.8g(10%)を 得 た.

Cu,C12-一 一試料18.5gをMethanol100gに 混 和 しCu2C120.25gを 添 加 すれば37。 にて

著 明な窒素 瓦斯 の発生を 見,数 分聞 にて反態 は絡 る.銅 塩を濾 別後,前 記 の様 に 処理 して

ChlorobenzeneO.6g(11%)PhenylpentachlorstibonicarnmoniumComplex13.2g(72

%)を 得 た.

CuO-一 試 料18・59をMethano11009に 混 合 し之rCCuOO・29を 添 加 し33。Cに て瓦斯 発

生 を認 めた.反 慮液 か らChorobenzene少 量 とPhenylpentachlorostibonicammonium

complex13g(71%)を 得 た.

含 水methanGl-一 試 料18.5gをMethano1100gに 混 合 し,之 に水5.4g(6mo1)を 加 え銅 粉

0。25gを 添 加 すれば12。Cに 於 て撒 し く瓦斯 を発 生す る.反 慮成績 体か らChlorobenzene

1.1g(20%)B;phenyl少 量Phenylpentachlorostibon;cammonit㎞5.5g(30%)を 得,

他 に160-200つCの 溜 分 少量 を得,FeCl3水 溶 液 と処理 してPheno1を 証 明 し得 た。

吹 に試料18.5gMethanol100g水5.4gを 混和 しCu2C120.25gを 添 加 し450Cに 加 墨

して著 明な窒素瓦 斯発 生を認 めた.反 慮成績体か らChlorobenzeneO.6g(11%),Biphenyl

及 びPhenolの 痕 跡 とPhenylpentachloroammoniumComplex11.3g(601/e)を 得 た.

(継続.化 学研究費に依る)
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