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     In accordance with the method described in the previous paper, p-methyl-,

   p-ethoxy- and p・nitro- benzenediazoniurn tetrachloroantimonite complex were

   prepared by the concentrated hydrochloric acid solution of antimonytrichl-

   Oride with diazotized p・toluidine, p-phenetidine.and p-nitroaniline resp㏄ti.

   vely and their chemical properties were studied.

     In water solution, the derivatives of the complex decomposed into pheno l

   and biphenyl derivatives, but in alkaline solution, they afforded chief ly

   phenylstibOnic acid derivatives with a small amount of phenol and biphnyl

   derivatives and resinous matter, in acetone solution, the main reactio無was

   the substitution by the chlor'ine with an appearance of a small amount of

   hydrogen substituted compound, biph㎝yl derivatives a血d resinous matter,

   while, in the presence of Cu2C12, the main reaction product was stibonic

   acid derivatives and a small quantity of chlorine substituted and hydrogen

   substituted compounds were identified.

     Methyl and ethoxy groups favoured the stability of t.he complex, and the

   yield of stibonic acid. It was, however, remarkable in acetone solutien that

   the formatien of resinous ma毛ter was.depressed by the presence of Cu2Cl2,

   except in the case of nitrobenzene-complex, where the yield of nitropheny-

   lstibenic acid d㏄reased, in spite of the fact that the nitro group favoured

   the arsonation by Scheller's method.

          P・Methylbenzendiazoniumtetrachloroantimonite Cor叩lex.

  此 の 化 合 物 はBenzendiazonium tetrachloroaηtimonite complex l6)と 同 様 な 條 件 下 に

P・Toluidineか ら 生 成 せ し め 得 る 黄 色 結 晶 性 粉.未 で,乾 燥 歌 態 で も 相 当 長 期 闇 の 貯 蔵 が'可 能

で あ る 程 度 に そ の 安 定 性 がBenzendiazonium tetrachloroa. ntimonite complexよ り も増

加 し て ゐ る.

  水 に 対.す る 挙 動 も亦 類 似 し て 居 り,水 溶 液 の 加 熱 分 解 に よ つ てp・CresolとBiphenpl誘

導 体 を 生 成 す る の は ・Methylbenzene Cgmplexが 水 溶 液 中 で 解 離 の 結 果 生 す るP・Methy`

lbenzendiazonium chlorideの 部 に 由來 す る も の と 思 考 され.る.
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 Alkali性 溶 液 の 分 解 に際 して はP-Tolylstibonsc acid 17)カ §理 論牧 量 近 く得 られ,從 つ

て・p・Creso1及 びBiphenyl誘 導 体 の 生成 は極 めて 微 量 とな る.

 本ComplexのAcetoneに 対 す る溶 解 度 は可 成 り大 き く・ そ の混 合 溶 液 よ りの 窒 素 瓦 斯

発 生 は室 温(15bC)附 近 で は僅 少 に過 ぎ な いが,淵 度 の 上昇 に つ れ て徐 々に増 加 す る 傾 向 を

見せ,此 の 種 反 慮 に 見 られ る通 常 の激 し い窒泰 瓦 斯 発 生 現象 は,Acetoheの 沸 点 附 近 に於 て

始 めて 観 察 され る.此 の様k窒 素 瓦 斯 発 生 後 の 生 成物 の殆 ん どが,p-Chlorotolueneで あっ

て,他 に 少 量 のToluene, Biphenpl誘 導 体が 作 生 して 居 り,本 実 瞼 に於 け る 樹 脂 化 生 成 物

形 成 傾 向 の著 しい減 少 と,之 等 生 成物 の種 類 は芳 香 核 に於 け る置 換 基 に 関 蓮 して 興 昧 あ る事

項 で あ る.又 此 の反 慮 に於 けるCu2C12の 添 加 は,予 期 の如 き窒 素 瓦 斯 発 生 を甑 に15。C附

近 で生 ぜ しめ,此 の 揚 合 の 反 慮 生 成 物 は大 部 分 がp・Tolystibonic acidと な り,少 量 のp・

Chlortolene, Tolueneが 伸 生 す る に止 る.

以 上 の結 果 を,Benzendiazonium 'tetrachloroantimonite Complex va於 け る夫 々対 慮 し

た実 験 と比 較 すれ ば ・ そ の 生成 物 に就 て は,例 へ ばp・Methylbenzene ComplexのAlkall

性 溶 液 の分 解 に 当つ て のP-Tolystibonic acid生 成 はphenylstibonic acidの それ よ りも

容 易 な 観 を 呈す る が 如 き相 違 は あ る け れ ど も,殆 ん ど雫 行 的 な 関 係 を示 し,唯 此 処 に

Complex自 身 の安 定度 が 箭述 の如 く明 らか に増 大 して ゐ る こ と及 び 対 感 せ る各 分 解 反 慮 時

に 於 け る樹 脂 化 の 減 少 は注 意 ナベ き こ と で あ る.

     P・Ethoxybenzendiazonium tetrachloroantimonite Complex.

 p-Phenetidineを 以っ てAuiline, Toluidineに 代 へ て,同 様 実 験 條 件 下 に 本Cqmplex

を 生 成 し得 るが,p-Phenetidineのdiazo化 反 慮 に 際 して の 若 干 の 樹 脂 化 に起 因 して も牧

量 の減 少が 避 け られ な い.

 前 記Methylbenzene Complex等 と同様 黄 色 を 呈 し 安 定 性 はP・-Methylbenzene Com-

plexの 揚 合 よ りも増 して ゐ る観 が あ る.

 p・Ethoxybenzene ComplexとAcetoneと の 混 合 溶 液 の挙 動 も,又 これ にCu2C12を 添 加

す る場 合 に於 て も,p-Methy lbenzene Complexの 夫 等 の場 合 に比 して 別 に特 異 な 点 は 無 く,

分 解 生成 物 も,Acetone溶 液 の み の時 はp・Chlorophenetoleを 主 体 と してPhenetoleの

出 現 は 微 量 に止 り,Cu2C12添 加 の際 は, p-Phenetylstibonic acid 18)を 主 成 物 と して,

P・Chlorophenetole及 びPhenetoleを 作 ふ.

     p・Nitrobenzenediazonium tetra¢hloroantimonite Complex.

 P-Nitroanilineを 用 いて 得 られ るP・Nitrobenzene ComplexはP・Methylbenzene一 及 び

P・Ethoxybenzen-Complexと 比 較 して 遙 に共 の 性 情 がBenzenediazonium tetrachloroan・
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timonite Complexに 類 似 し,む しろ それ よ り強 く発現 す る様 に 考 へ られ る.

 即 ち錯 化 物 自身 は曝 光,温 度,乾 燥 に対 して も可成 り敏 感 で あ り,從 つ て 貯 藏 中分 解 して

塩 酸 瓦 斯 等 を 発 生 し樹 脂檬 化 す る に到 る.此 の樹 脂様 物 質 中 に は 既 に窒 素 を含 ま な い.

 本 錯 化 物 のAlkaliに 依 る 分 解 に際 して も,そ の特 徴 は 維 持 され ・主 生成 物 た るP・Nitro-

phenylstibonic acid 19)の 牧 量 低 下 鼓 び に その他B㎝zendiazonium tetrachloroantimo・

nite Complexの 場 合 と 李行 す るBiph㎝y1系 化 合 物 及 びPhenol系 化 合 物 の 減 少 す る 生

成 牧 量 は,他 方 共 生 す る樹 脂 様 物 質 の増 量 に よ り償 却 され る もの と考 へ られ る.

 Acetoneに 対 して も,そ の 溶解 に於 て, P・methyレ, p・Ethoxybenzendiazonium tetrac'-

hloroantimonite ComplexがBenzenediazonnium tetrachloroantimonite Complexに 比

ぺ て,20)溶 解 し難 くな る傾 向 とは 反 対 に,溶 解 し易 くな り,そ の溶 液 よ りの 窒 素 瓦 斯 発 生

欺態 も よ り雰 易の 感 を 呈 す る.即 ち溶 液 を水 冷 して術 綾 慢 な る 窒嚢 瓦 斯 の 発 生 を 見,樹 脂 化

を作 い,反 鷹 系 中 の水 分 含 有 は此 の傾 向 を増 大 す る,生 成 物 は 主 と して,p・Chloronitrobe・

nzene で あ り, NTitrobe.nzeneをflミ 生 す るが, Benzendiazonium tetrachloroantimonite

Complexに 於 け る同 様 形 式 反 鷹 に際 して のBenzene生 成 に比 して,此 の 場 合 のNitrobe・

nzeneの 形 成 が 若 干 顯著 とな る.                       .

 叉Acetone溶 液 にCu2C12を 添 加 すれ ば0。Cに 於 て 猫 顯著 な る 窒 素 瓦 斯 発 生 を 見て,

主 生成 物 がp-Nitrophenylstibonic acidで あ りp-Chloronitrobenzeneカ ミ作 生 す る こ と は

予 期 に從 う.

 芳 香 核 に存 す る置 換 基 が 錯 化 物 の安 定 性或 は分 解 様 式 に及 ぼす 影 響 は看 過 し得 な い.而 し

てp・Nitro-Complexの 有 機 溶 剤 中 の低 温 分 解 でStibonic acid誘 導 体 の 減 牧 は' Scheller

反 慮21)に よ る芳 香 族Arsonic acidの 生 成 に比 して興 味深 い事 項 と考 え られ る.

                実  験  の  部

     p・Methylbenzenediaxonium tetra¢hloroantimonite Complex.

 p-Tobuidine 21.5g(1/5mo1)をHCI(Sp. g.1.2)46c.c.及 び 水100c.c.に 溶 解 せ し め,

NaNO214.2gを 水30c.c.に 溶 解 した溶 液 にてdiazo化 す る,こ の溶 液 を外部 か ら水 冷 し

っsSbCl.9 449をHC146c.c.に 溶 か した 溶 液 を 強 く蝿 搾 し乍 ら滴 下 す る.徐 々に黄色 の 沈

澱(CH3・C6H,NT2SbC1,)を 生 成 す る.牧 量70.5g(92%)

      分 析 債    理論償(CH3.C6H{N,)SbCl」)

     Sb%  32.05           31.85

     C1% 3&10          37.OS

   1)水 に対 す る挙 動

 上 記ComplexをClノ の無 くな る迄 水 洗 しP205上 にて 恒 量 に 到 る迄 乾 燥 した.分 析結
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果 は 次 の 通 りで あ る.

     分 析 債    理論債(SbOCI)

     Sb%  70.me           70.32

     C1% 20.77         20.46

 又 此 のComplex 19.29(1/20mol)を0。Cの 水100c.c.に 混 和 し,濾 液 を80。Cに 加 熱

す る と激 しい窒 素 瓦 斯 発 生 を認 め た.

 約20分 後 瓦 斯 の 発 生 は 」Lんだ・ ∬ヒの 反慮 液 のEther抽 出 物 か らP-Cresol O.79(13.9%),

4,4'・dimettehylbipnenyl(nl.P.121。C)0.16g(3.5%)及 びp・Chlorotolueneの 痕 跡 を得

た.

   2) Alkaliに 対 す る挙 動

 Complex 19。2gを20%NaOH溶 液55c.c.中 に,氷 冷 しつs徐 々 に投 入 す る,激 し く窒

素 瓦 斯 を 発 生 して,液 は燈 褐 色 とな る,全 部 投 入後20～30分 掩 柞 して 濾 過 し,濾 液 を10%

H2SO,に て酸 性 に した.多 量 の 淡 褐色 の 沈 澱 を 生す るか ら 之 を再 び 濾 過 し,こ の 濾液 と箭

の 濾過 残 澄 と を合 して 水 蒸 氣 蒸 溜 に附 した.溶 液 か ら4,4!-dimethyl biphenyl(m.p.1210C)

少 量 とp-Creso1の 痕 跡 を得 た.

 硫 酸 々性 に した 際 の沈 澱 は濃 塩 酸 に溶 解 してNH4Clを 飽 和 し 之 に 乾 燥 塩酸 瓦 斯 を 飽 和 し

て 〔CH3・C6H.,SbCl5〕NH.,の 黄 色 結 晶189(92%)を 得 た.

   3)Aceto.neに 対 す る挙 動

 Complex 19.2gをAcetone 100gに 溶 解 し重 湯 煎 上 に加 熱 す る. Aぐetoneの 沸 騰 と共 に

激 し い窒 素 瓦 斯 の 発 生 を起 した,瓦 斯 発生 が 止 ん でか らBenzenediazonium tetrachlorcan-

timonite ComplexのAcetone処 理22)の 項 にて 述 べ た と同 様 の 操作tcよ つ てToluene

O.8g(17.4%)p-Chlorotoluene 3.1g(49%)Biphenyl'誘 導 体0.02g(0.4%)を !{・5た.

 Cu2Cl2-Ccrnplex 19.2gをAcetone 100gと 混 合 』 之 にCu2C120.25gを 添 加 した.

外部 か ら水 冷 し乍 ら15。C附 近 に保 つ た.こ の 湿 度 に於 て 盛 ん に 窒 素 瓦斯 を 発 生 す る.約

30分 後 反 鷹 は 終つ た.こ の反慮 液 か らp-Tolylstibonic ChlorideのNH.,Cl錯 塩17g(87

%),Toluene, p・Chlorotolu㎝e少 量 を得 た.

      P・EtLoxybenzenediazonium tetraehloroantimonite Complex.

 p・Phenetidine 19.13g(0.14mol)をHCi(Sp.g 1.2)32c.c.及 び 水70c.c.に 溶 解 し,

NaNO2109を 水20c.c.に!穿 か した溶液tcてdiazo化 した ・ こ の溶 液 を 外部 か ら水 冷 し乍

らSbCl.3 319をHC135c.c.に 溶 か した溶 液 を滴 下 した.深 黄 色 の 結 晶 性 沈澱(C2H50・C6

H心2SbCl4)を 生 じた.濾 別1後乾 燥 器 中 にてP205 -Lに 乾 燥 し分 析 した.牧 量35g(60%)
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     分 析 債     理論償(C20sO・CbH4N2SbC14)

     Sbo/0 29.72           29.54

     Cl 96 35.00         34.38

   Acetoneに 対 す る挙 動

Complex 21g(1/20mol)をAcetone 100gとmeAnし(一 ・部 溶 解)重 湯 煎 上 に 加 熱 した.

Acetoneの 沸 点(56。C)に 到 つ て 可成 り 激 しu』窒 素 瓦斯 の 発 生が 認 め られ た.反 感 成 績 体

か らp・Chlorophenetole 4.4g(56%)phenetole O.9g(15%)を 得 た.

 Cu2C12--Complex 219をAcetone 1009と 混 合 しCu2Cl20.259を 添 痂 し た・ 激 し く窒

素 瓦 斯 を 発 生 して 液 凝 は 上 昇 した,外 部 か ら水 冷 して15。C附 近 に保 つ た.反 窓 成 績 体 か ら

p・Tolystibonic acid 7g(48%)p-Chlorphenetole O.8g(10%)Phenetole少 量 を得 た.

      P・Nitrobenzendiazonium tetrachloroantimonite Complex.

 P-Nitroaniline 289, HC1(Sp.9.1.2)46c.c.水200c.c.の 溶 液 をNaNO214.29・ 水30ぐ 。c・

の 溶 液 にてdiazo化 し た.こ の溶 液 を 外部 か ら寒 剤 にて 冷 却 しつNSbC13 44g・HCI 46c・c・

の 氷 冷 溶 液 を滴 下 した.

 NO2C6H,N2SbCl4の 種 色 結 晶性 沈澱 が 徐 々に生 成 した.こ の 操作 は 着 色 ガ ラ ス器 内 で行

い乾 燥 粒 び に 貯蔵 も冷 暗 所 で行 ふ を要 す る.牧 量73g(88%)

      分 析 債    理論債(NO2C6H4N2SbC!4)

     Sbe/6 30.16           29.47

     C196  34.95              34.30

   1)Alkaliに 対 す る挙 動

 Complex 20.7g(1/20mo1)を5N NaOH 60c.c.及 び 氷 片200gの 混 合 物 に よ く掩 搾 し乍

ら少 量 づs投 入 し た.細 微 な 泡 沫 を生 じ液 温 は 一2。Cに 降下 した.投 入 完 了 後 少 時 擁 控 を続

け,稀 硫 酸 にて 弱 酸 性 とすれ ば,粗p-Nitrophenylstibonic acidが 沈澱 した.こ の 沈澱 を

濃 塩 酸 に て洗 條 し,次 で ア ル コeル 性 塩 酸 に溶 解 し濾渦 後,水 で処理 してp-Nitrophen. yls・

tibomc acid 10.3g(70%)を't5た.

   2)Aceto皿eに 対 す る挙 動

 Complex 20.79をAcetone 1009に 少量 づs投 入 した.外 部 か ら水 冷 して 温 度 は10。 に

保 つ た.こ の 温 度 に於 て 盛 ん に窒 紫 瓦 斯 を発 生 しつ 玉溶 解 した.反 慮 成 績 体 か らp-Chloro・

nitrob㎝z㎝e 4.19(52%), nitrobenzene O.749(12%) rZ i4尋た.

 Cu2C12・-Complex 20.79をAcetone 1009と 混 合 し氷 冷 しつsCu2C12 O。259を 添 加 し

た.激 し く窒 素 瓦 斯 を発 生 して 反 慮 は5分 聞 で終 つ だ.成 績 体 か らP-Nitrophenylstibonic

acid 8.1g(550%), p-Chloronitrobenzene 2g(26%), N itrobenzene少 量 を得・た.
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