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      7.・芳 香 族 三控 化 ア ンチ モ ン錯 化 物(第4報)

.            友   野     兀

        On Aromatic Antimony Trich監oride Complex.(IV)

                   ∬ αガ 鋭θTomomo

                  (Ogiu LabOratory)

    Free radical in solution of the benzenediazonium salts has been ful】y

  discussed by Hey and Waters. A similar mechanism is probable in the

  d㏄ompo3ition of the benzenediazon ium tetrachloroantimonite complex.

  The experimental results in . the preceeding part are discussed and interpreted

  in this part. The decomposition reaction involves generally an ionic fission

  and a non_ionic fission. Both types of fi呂sion occur simultaneously in the

  d㏄omposition of the complex, even in polar solvents.        ●

       反 簸 の 考 察

 BenzenediazGnium tetrachloroantimoniteの.分 解 は 媒 体 と共 存 す る 場 合, Benzenedia-

zonium chlorideの 分 解 と密 接 不 可 分 の 関 係 に あ る事 は 既 に 前 号 に 於 て 詳 述 し た23).

 こ の 意 味 に 於 て 先 づBenzenediazoninm chlorideの 分 解 挙 動 に 就 て 検 討 を 加 え る事 に す

る.

 Benzenediazonium chlorideが 水溶 液 中で 分 解 す る に 際 し て,遊 離 基 に よ る分 解 の み を

続 け る とす れ ば,Benzenediazonium chlorideの 濃 度 が,よ り稀 薄 で あ るだ け 分 解 生 成 物

と して,Benzene・ が 不 可 歓 で あ り,濃 度 の 上昇 に從 つ て, Chlorobenzen, Pheno1, Biphe--

nyl'誘 導 体 の 生 成 が 顯 著 にな るtrc到 る もの と考 え られ る.他 方,そ れ 等 の形 成 が 顯 著 に な る

に 從 つ て,相 対 的 にBenzeneの 存 在 は 少量 にな る事 を考 慮 して も猫,此 の 反瞳1の過 程 中 に

はBenzeneの 形 成 が 持 続 され る.從 つ て 主 生 成 物 と し て は, Benzene, Phenol, Chlorob-'

enzene, Biphenyl, Polyphenyl,及 び 酸 化tcよ つ て之 等 の化 合 物 が 形 成 し得 る諸 酸 化 生 成 物

とな り,一 方 発 生 瓦 斯 中 に は,酸 素,水 素 を窒 素 瓦 斯 中 に含 む に到 る もの と考 え られ る.こ の

事実 は実 験 的 に も証 明 し得 る24)か ら,此 の点 か ら して も端 的 に 発 生 瓦 斯 を全 部 窒 素 と 見て

これ に 基 く諸 種 のー推 論 は.全 幅的 に は信 頼 を,を き難 くな る.次 に,Pheno1が 主 生 成 物 と

され る事 態 は,次 の 如 く解 され る.即 ち,反 慮 系 中に ・OHの 存 在 が ・C1の 存 在 に 比 較 し

て,そ の 存 在 確 率 が 大 き く,又 遊 離 基 と中性 分 子 との衝 突 に よ る第 三 物 質 の形 成 が,遊 離 基

同 志 の衝 突 に よ る第 三物 質 の 形 成 に比 して,よ り多 く,所 謂,有 効 衝 突 を考 慮 す べ き もの で

あ ろ う.そ う と して も,從 來 考 え られ て い る様 に,25)Pheno】 の 牧i率が 屡 々側 反1憲に よつ

                      (54)
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て減 少 す る,例 え ば,Diazo化 合 物 と生 成 したPhenolと のCouplingも そ の 一つ で あ る

が ・ このCouplingを 妨 げ る爲 に は,' Diazonium chlorideの 分解 媒 休 が 強 酸 性 で あ る事

を要 す るな らば,此 の場 合,Chlorobenzeneを 形 威 し乍 ら・も,媒 休 の 酸 性 の 大 部 分 を,反 慮

に よつ て形 成 され る塩 酸 に倹 つ の み で あ る.此 の嫌 な}伏態 に 於 て も術,Phenolが 主 生 成物

で あ る・ と云 う事 実 は,極 言 すれ ば,選 択 的衝 究 を行 う,か の 感 を抱 か しめ られ る もの で あ

る.3ζ 反慮 の 進 展 がChlorebenzeneの 形 成 を考 慮 に 入れ る楷 程 に達 す る迄 は,媒 体 は 反慮

に よ る生 成 塩 酸 に よつ て酸 性 を壌唱加 す る,と 考 え られ る限 り,初 期 か ら存 在 す る塩 酸 の 堆 加

は・ 此 の 反 鷹 に 於 け るChlorobenzenの 牧 率 を壇 加せ しめ る 結 果 とな り26),し か も猫,

Phenolが 件 生 す る以 上,釜 々Benzeneの 存 在 が,減 少 す る享 は当 然 で あ るが,伺, Benzen

の存 在 は無 覗 し得 な い.然 し乍 ら,從 來 の 実 瞼 的結 巣 を 要 約 すれ ば,第1表 の 如 くで あ る.・

        第 一一表(A)媒 体中に於け るBenzenediazonium Chlorideの 分解
                    

      Medium  添 加 物1   生      成      物

       恥 ・ {  Ph。。。1, ChI。r。benzen。,.Biph。nyl,(B,n。e。 。)

              Cu2C12   Chlorobehzene     (Resin)

               HCI   Chlorobenzene, Phenol

              Cu十HCI  Chlorobenzene Biphenyl

              NaOH  Pheno1     (Resin)

      acetic acid        Phenylacetate(1mole 57%10mole 75%),

                     Chiorobenzene

             CH3COOK  Phertylacetate(100%)

      ・・n・en・IAICI・IChl…benzen・ ・-B・ph・nyl

      m・・h・n・li  ・・…1・耳en・e・…Ald・h・d・

          第 一 表(B)p-Methylbenzenediazonium chlorideの 分 解一                                             ・

       H、O l HCI P.ChI。r。t。lue。。,.P--C,e,。正             1

。。、C12・P-Chl。,。,。1。 。。e,(,-C,e、 。1)

              Cu十HCI  'P・・Chlorotoluene

      ・・nzene l・iC・ ・ l p-Ch1・・…lu・ ・e

           第 一・表(C) p-・Nitrobenzenediazonium chlorideの 分 解

      M・d・・mI添 加 物1 生 、成  物

       H、O lC。 、Cl,[P.Ch!。,。nit,。b,n,en・, P P'-Di・itr・biph・nyl

       Al・… 引 '1・ ・t・・benze…
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 第1表 に於て,Cu或 はCu2Cl2の 様な触媒を添加 した揚合には反慮は非常に輩純にな

る.こ の箪純さは,触 媒の作用圏内に於て,分 解生成物が・ イオン過程を踏むものと推定す

る事が最も穏当であろう.さ すれば,Cu2Cl2添 加の場合に於ては,之 よ りも非対称性 を減

少するCu添 加の場合に比較 して, Biphenylの 生成が,極 めて微量 である事が納得出來

る,窒 嚢瓦斯の発生が媒体によって難易を示すこと,又 触媒の添加によって,そ れが寡易に

な ることも次の様に解する事が出來 る.即 ち・触媒の存在する場合には・その作用圏内に來

る被触媒分子が蒙 るところの或種の変形が媒体の影響による変形を遙に越 えるか,或 は父同

一方向に顯著であるか,い すれにして巻そのdeformationが,絡 には,被 触媒分子の有機

基の性質と相侯つて,反 慮形式をイオン形式えの決定に迄誘 うに到る.從 つて,窒 素瓦斯を

発生すると云 う現象自身は,Benzenediazoninm chlorideを 構造する残余部分の窒麦瓦斯      D

発 生後 の 反 慮 形 式 に は何 等 の動 向 を與 え るも の で はな い,と 解 釈 す る事 が 出 來 る.

 此 の享 に 関 蓮 し て,Hexaphenylethaneが1容 媒 に溶 解 して, Triphenylmethylに 角争離 す

る場 合,極 性 溶 媒 と非 極 幽 容媒 とに於 け る解 離 の歌 態 を異 に して 次 の様 にな る.2?)

  (C6H5)3C-C(C6H5)3‡(C6H5)3C++ぐCbH5)3C-ionizing solvent.

  (C,H5)3C -C(C,Hs)3津 2(C6H5)3C・non_ionizing solvent.

更 に・ 樹 複 維 化 した之 等 の型 に於 て は,遊 離基 え の み の解 離 を す る様 な28)事 も,解 離 型 に

及 ぼ す媒 休 の 影 響 と して,同 様 に 考 え て よい で あ ろ う.

 3くp-Methylbenzenediazonium chloride 29)とp-Nitrobenzenediazonium chloride 30)

との類 似 條 件 下 に於 け る分 解 に当 つ て,芳 香 核 に有 す る置 換 基 の 電 子 的 相 反性 が,一 見 敵者

に於 て は,多 分 に そ の分 解 様 式 を,イ オ ン的 様 式 に近 づ け るに 反 し,後 者 に於 て は,依 然 と

し て遊 離 基 的 反 懸 形 式 を持 ち続 け る事 が 推 定 され る.更 にp-Methylbenzenediazonium

chlorideが ・3enz叩eの 様 な 非 極 性 溶 媒 中 で あ るに も拘 らす ・ そ の涛 液 のAlCJ3触 媒 添 加

に よる分 解 が,一 見殆 ん ど イオ ン形 式 を踏 む様 に老 え られ る事 は,以 上 の推 定 を 一 慮 可 能 な

も の 匡 す る と共 に,之 等 に作 月1する時 の触 媒 の機作 の 一端 を窺 うに 足 る.

 以 上 の 見地 か ら,芳 香 族 のDiazonium chlorideは 媒 体 に溶 解 し て も, ArN2Clと 云 う

不 解 離 分 子 と して存 在 す る揚介,及 び媒 体 の極 性,会 合 様 式 等 か ら 〔Ar-N2〕+とCl一 とに

分 離 して存 在 す る場 合 とを 生 じて,窒 嚢 瓦 斯 の離 睨 に 当 っ て,不 解 離 分 子 型 か らは,イ オ ン

え の分 解 を も,遊 離 基 を も,或 は 又,後 述 す る一つ の型 えの 分 解 を もな し,〔Ar-N2〕+か

らは・ イオ ンの み を放 出 す るに 止 る とすれ ば,多 くの媒 体 中 に於 て,遊 離 基 的 反 慮 形 式 だ け

で な く・ イオ ン形 式 の 反 慮 を も含 み得 る事 にな り,極 性 溶 媒 中 に 於 て,或 は父 極 性 を助 長 せ

しめ る様 な 反慮 條件 下 に 於 て は,之 れ が イオ ン型 え主 と して 移 行 す る と,理 解 出 來 る.叉 窒

繍 囎 聴 脚 式に当つては瀞 丙一鷲 なる形式・・概 ・譲 船

                   (56)
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形式を探 り,此 の構迭 に於ける窒素原子間の結合が・中性窒素分子形式 えの復帰の際に,Ar

及びXを 夫 々遊離基 として放 出するものと,考 える.そ こで この形式か・ら窒素瓦斯が発生す

るとして,窒 嚢群 に二個の電子を供給するものは,Ar及 びXの 型 及び媒休か ら蒙 る影響等

の綜合 された効果によって決定 される.今 二個の電子が、何れが一方か ら供給され るものと

すれば,此 の甥今にAr及 びX夫 々とNと の間の切断を予想するな らば, Ar及 びXは 共に

イオン型 を探 ることにな る.勿 論窒素分子の遊離は,'よ り園難になるであろうが〔ArニーN2〕+

か らであればArは イオンとして出現 し,反 慮系の淵度上昇などが,此 の型 を1誘発すること・

も当然綿 れ舗 伽 ・か幅 趣 一面 一x・A
,鶉。N>・は働 鞭 関

係 に在 る と想 定 す る.此 の 想 定 に立脚 して,Benzenediazonium chlorideが ア ル カij性 溶

液 中 に 於 て比 較 的 安 定 化31)し た蝶 に 毘受 け られ る事 は次 の 様 に読 明 し得 るで あ ろ う.即 ち

       _  H20   _     _    NaOH  〔A
r 一一 Ni≡≡N〕+Cl一一 一・〔Ar-NミN〕+Cl-十 〔Ar-NミN〕+十C1-+H20-一

  〔Ar-NミN〕+OH-+〔A卜Nミ …N〕++OH-+Na++C1-+H20

上 式 に於 て ア ♪1カ リに依 る渦 剰 のOH一 が 不 解 離 分 子Ar-N20Hの 形 を遙 に埆 加 せ し め,

それ だ け 〔Ar-N≡ …N〕+の 解 離 型 は減 少 す る.不 解 離 分 子Ar-N20Hは

                OH

   (A卜 轟』目一σ一〇ト1)=t(Ar-ll・N>)

のIF衝 ec入 るが'之

1締アルカ リ繍 ぐ於噸 駒P「gton醗 質 による 〔A「-N=N
}q〕 一或 は ・(A

,.N,N>)'一 の 材 ンが 繊 され る・軍 に ・ この 勤 らだ け で も ・ 中性 繕

か らの窒 豪 離睨 に 比 較 して,ア ル カ リ性 に於 け る窒素 離.睨 は,よ り困 難 で あ り,此 の イ オ ン

は恐 ら く,〔Ar-NミN〕+よ りも樹 一暦 窒 素 瓦 斯 の 発 生 は困 難 で あ る もの と'推定 され る.

 上 記 の 見解 を更 に 進 展 すれ ば,例 えば,Benzenediazonium chlorideか ・ら, Chloroben-

zeneの 形 成 を,遊 離 基 に起 因 す る もの,或 は 叉 イオ ンに依 る反 慮 と,敢 て 区 別 す る事 な く,

    ql    .Cl

  Ar:N=N>一 →〔A}・N……N〕-Nx+AfC1

・と云 う経 路 に よ る・一一つ の 新 しい型 を握 出す る事 が 出 來 る.Hantschが, Pottasium acetate

を含 む酷 酸 溶 液 中のBenzenediazonium chlorideか ら,100%に 及 ぶ'Phenylacetateを

生 成 す るの を認 めた 事32)は,こ のDiazoniuni chlorideが,塩 酸 を含 有 す る水 溶 液 中 に

於 て も遊 離 基 的 な 分 解 挙 動 を持 つ,と 推 論 す る限 り,酪 酸 溶 液 中 に於 て も,当 然 遊 離 基 的 な

反 慮 形 式 を無 規 し得 な い,從 つ て ・Phenylacetateの み の 生 成 は,上 記 の 反 慮 様 式 に よつ て

始 め て,了 解 し得 る で あ ろ う.又P-Methylbenzenedi欲onium chlorideのBenzene溶 液

にAICl3を 添 加 した 際 の 反 慮 鋤,に 就 て の理 解 も極 め で容 易 で'ある.前 記 の 一後 述 す る反
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慮 形 式 一一一一とは,こ の 様 な 様 式 を指 す.

 扱 て,芳 香 族 の三 塩 化 ア ンチ モ ン錯 化物 の分 解 に就 て は ・ 窒 素 ・ ア ンチ モ ン間 の 束 縛 は9

前 記 のBenzened iazonium chlorideの 窒 素,塩 薫 間 の 制 約 に比 較 し て 一一暦 不 安 定 の 感 が あ

り.そ の 不 安 定 性 の 一端 は,〔Sbcl,〕 一か らSbC 13が 復,自 す る事 に よる錯 化 物 内 の 擾 飢 に基

くもの で あ ろ う.こ の事 は前 報 に記載34)し た 様 に,残 存 塩 酸 の完 全 除 去 に よっ て発 現 す る

分解 が,そ れ を暗 示 す る.又 この 際 の 黒 褐 色 油 朕 の 分解 生成 物 申 か ら見 出 され た,多 くの

ChlorobenzeneはSbCI3の 離 腕 に よっ て 生 じたAr-N2Cl或 は 〔Ar-N2〕+及 びCl一 か

ら生 成 した も の で あ るに 相 違 な い の で あ るが,何 れ か ら生成 した も の で あ るか は 決 定 す る事

は 出 來 な い.何 れ か らで も生 成が 可 能 で あ る こ とは 前述 し た と こ ろ で あ る.唯 こxにPhen-

ylstibonic acid一 反慮 成 績 体 はPhenylantimon tetrachlorideで あ るが 輩 離 の操 作 に よ

り,Phenylstibonic acidに 変 化 す る  が 輩 離 可能 な 程 度 に 生 成 しな い事 は,・Arが,こ

の場 合 にSbCl,と 有 効 衝 突 を多 くな し得 な い,と 云 う点 で注 意 す べ き で あ る.し か も 生 成

した 油 状 物 中 に は ・Arと して の 反慮 過 程 を看過 し得 な い も のが あ る。 從 つ て, Ar 一 N2Cl

の 分解 に 俘 う発 熱 が,延 い て は 〔ArN2〕+の 分解 を も誘 発 す る,と 考 え る車 が 愛 当 で あ る.
                           nH20

 Ar]N2SbCl4の 水 に よ る分 解 は次 式 の 如 く, ArN2SbCl4-→ 〔Ar-N2〕++SbCl3+C1-一

 +H++OH一+H20-→ 〔Ar-N2〕++SbOCI+3Cl-+3H++OH一+H20

と云 う経 過 か ら,溶 液 は 塩 酸 々性 を呈 し,生 成 したSb㏄1は この 稀 薄 な 塩 酸 に 多 少 溶 解 し

て い る はす で あ るが,殆 ん ど総 て は,沈 澱 と して,こ の錯 化物 が 持 つ 反 慮 系 の外 に あ る.又

酸 性 を呈 す る に到 つ た この 媒 休 は,ArN2C1の 不 解 離 型Benzenediazonium chlorideを 構

成 せ しめ る 方 向 に好 都 合 で あ る.從 つ て,こ れ 等 の 原 因 に よつ て,Phenylstibonic acidの

生 成 が 困.難で あ り,此 の 際 の 分解 生 成 物 の 総 て は,前 記 のBenzenediazonium chloride・ の

水溶 液 の 反 慮 に よつ て 論 明 され る.即 ち,第 二 表 に 記 載 の様 に,Phenol, Chlorobenzenc,

Biphenyl及 び 痕 跡 のBenzeneが 得 られ る事 は所 期 の如 くで あ る.父 発 生 瓦 斯 中 に 水 ・素 を

含 有 す る事 も・ よ く了 解 す る專 が 出來 る.

 ア ル ヵu水 溶 液 中 にBenzendiazonium tetrachloroantimonite complexを 投 入 す る際

に 生 起 す る 反 慮 に関 して は,孜 の様 に説 明 され る.錯 化 物 は先 づ 水 中 に 投 入 され た場 合 と同

様 に・ 〔Ar-N2〕+と 〔SbCl4〕mと に解 離 す るが,〔SbCl,〕 一 は 更 に, SbC13とCl一 と に,そ

して 更 にSb(OH)3を 生 す る.然 して 溶 媒 は尚 ア ノLカ ワ性 を保 持 して い る爲 に, Sb(OH)3は

Antimon固 有 のamphoteric characterに よつ て, H2SbO,一 とH+と に 解 離iし,こ の様

に して 溶 媒 中 の 主 要 部 分 は,

      〔Ar-N2〕++OH-+H2SbO,一+〔Na++C1-〕

となつ て,塩 素 イオ ンはNa+の 爲 に束 縛 され,溶 媒 桑沐 の ア ル カ リ性 は不 解 離 型 のAr-

                    (58)
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 N20H及 びArN2H2SbO,の 形 成 とな り,そ の 上, ArN2H2SbO3はH2SbO3の 加 水 イオ ン

 に よ るArN2Sb(OH)4の 生 成 にi迄発 展 す るに 及 ん で,之 が 前述 の 様 に・

       A椰 臨_A鮒
 と云 う形 か ら窒素 瓦 斯 を離 脱 せ しめ る 娼の と考 へれ ば,こ の 反慮 に於 て は,Chlorobenzene

 b生 成 を 欠 く原 因 も,Phenol, Bipheny1,及 び 酸 化 に よつ て 生 成 す る樹 脂 様 物 質 の 副 成 の下

 tc,所 期 のPheny13tibonic acidの 生 成 の 原 因 も共 に 了 解 す る事 が 出 來 る.

  Methanol中 に於 け る錯 化 物 の挙 動 は,前 報 記載35)の 様lc,錯 化 物 は, Benzendiazo-

 nium chlorideとSbCl,と に解 離 す るが, SbCl3はMethanolに 可 溶 な 爲 に,不 解 離 型

 ArN2CIとSbC13及 び 錯 化 物 の不 解 離 部 との 聞 に,:'F'et関係 が あ る と推 定 せ られ る. ArN2Cl

 は更ec,〔Ar-N2〕+とC1'一 とえ解 離 す る と云 う事 も,條 件 に よれ ば あ り得 る筈 で あ るが,

 Methanol程 度 の極 性 溶 媒 申 で は,こ の 様 な解 離 は 極 く僅 少 に とN"ま るで あ ろ う.そ れ 故 に

 錆 化 物 はMethanol中 に於 て は,大 部 分Benzendiazon ium chlorideの 不 解 離 分 子 と し

 て存 在 し,そ の 分 解 生 成 物 も亦,Benzenediazonium ch】orideがMethanolに 対 す る 反t

 の結 果 得 られ る生 成 物 と類 似 して居 る. .

  Acetone溶 液 中 で は,錯 化 物 の分 解 に よっ て, Phenylstibonic acidを 上ヒ較 的姫 牧 量 で

 得 られ る事は,分 讐時に於て も,錯 化物の不解離型の残存を物語 るもの と云えよう.錯 化物

 に 残 存 す る微 量 の塩 酸,又 は錯 化 物 の解 離 に よっ て 生 じ たBenzenediazonium chloride

 が ・Acetone中 で分 解 して 生 す る塩 酸13)の 爲 にAcetoneの 睨 水 縮 合 を促 して 生 成 す る水

 分 を考 慮 に入 れ るな らば,無 水Acetone溶 液 に於 け る分 解 と は云 えな いか も知 れ な い.然

 し少 量 の 水 の 存 在 が,Phenylstibonic acidの 生 成rCPt結 果 を與 えて い る事 は事 実 で あ る。

  錯 化 物 の 酷 酸 中 に 於 け る挙 動 は,そ の 分 解 生成 物 中,水 素 置 換 体 の減 少,或 は又,Phor

 ny lacetateの 形 成 等,多 分 に イオ ン的 反 慮形 式 の 優位 を認 め る.

  錯 化 物 は,無 水 酪 酸,Ether,及 びBenzeneに 対 して殆 ん ど不 溶 で あ り,從 つ て そ の 分解

 反慮 は無 溶 媒 の それ に 類 似 し,媒 体 中 での錯 化 物 の 分解 とは,や 蕊異 り,む し ろ遊 離 基 的 反

 鷹 形 式 を作 つ て 然 も,大 体 に於 て ・ イオ ン的 反 慮形 式 を と る と,推 論 出來 る.Benzeneの 場

 合 ・Bipbenylの 著 しい 牧 量 の 壌 加 は,錯 化 物 分 子 か ら生 じた, Phenyl radica1とBenzene

  との 反 懸 に よつ て 生 成 し た もの と理 解 出來 る.

   P位 置 にEthoxy基 が 存 在 す る場 合,分 解 生成 物 中,塩 素 置換 体 を塙 加 す る傾 向 か ら推

 論 す る と この 揚 合 に は ・ やNイ オ ン反 鷹 的 挙 動 が 深 め られ る と云 え る.そ れ に対 し,P位 置

 lc , Nitro基 が 存 在 す る場 合 に は,生 威物 中可 成 り著 しいResinの 俘 生 が 認 め られ,,イ オ

  ン反 慮 形 式 の抑 制 を思 わせ る.

                     (59)                      ・



       第 二 表(A) Benzenediazonlum tetrachloroantimonite Compiexの 分解・一 一「「一
,k体

、添 ・・鵬 度灘 臨 …ne臨;・ ・鯛 ・-1鼎

                     8・…  T,ace T.ace ・・ 8。 R。、,h

   H'O N・・H -・ ・!37・ 少 量 少 量 ・・…

                     45・  28 ・5・'少 量  鑑1£i
             C  ・    20Q   40  Trace  41  少   量        〃

   gH・OH  C・   g。 10   20 少 量  耳・・i・;

           'Cu2Cl2     370   72        11   .Trace

            CuO  1   330 ' 71  』    少 量  Trace

繭 咄 ・㌦,レ 釧 ㌘ 望:;少 憩量最 鮮=
             Cu     10_120    20    21    36   少   量

          lC・ ・CI・10-2。 60 10 20少 量

                     ・…1 ・557少 量 鵬 挫一
                                                   Resin

  CH3COOH    Cu    50-750 1 20  少 量   60  少   量

           C・・Cl・50-「a。139少 量 ユ8少1量

:=::9>・姦 劉 蕊 劇1∵'-

   E・h・引 ・・ 「 露 「-i・ ・証1・ 「 「 一一7「 ・・…

・:・・r・・L■8・.11 /27147i!・ ・…

                 第二表(・)置蘇9・mp1・xの 分解
           分 解 條 件  、  分 解 生 成 物
置 換基礒

体 添加物 温覗 騨 騒 痢一霰 体疇魏1隙i露r瓦 τ-

                     8・9'[   少 量 41・4R。 、in

・・C剣'里 挫 ・H三. .92 -._一_少 一tt量 蝿 〃
                                        

                     560        17    49  1  0.4        Resin

        CH3COCH3 C。、Cl、 ・汐87蝿 少 ・・ V T・ace'

P・-C、Hs・・CH3…H、1、C
。、,C12 W,:1 115鷺 1勢

               』      __  1  _.._一一      _-           L_

   ㌔ 一二里 ⊥ 興L±..LIL_⊥ I T・a・e iTrace[R・ …
 P-No2・               100        12   52   Trace        〃

....」..m.一二」 堅OC型2・ ・C1・1 ,..!o⊥-tij'蝿j..-1・ 塑ce-〃
 xOxyを パ ラに 持 っAr.Stibonic chlorideが 不 笈 右 で 直 ち1こSbCI3ざDiphenyl誘 導 体 に分 解 す

  る,爲に,詩 拝実 ヒよVJ∫蛋力k{こ,少 ブよく言巳蓼吃され,て來 る.36)
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 SbC13か らの 〔SbCl,〕 一 或 は 〔Sb(OH)4〕 一 の 形成 が,本 來Sbに 所 属 す る弧 電 子 対 を

して,Sbと の 親和 性 を よ り疎 遠 と し・ 叉 一 方之 等 の イオ ンの 形 成 條 件 た る媒 体 の 性 質 が,

夫 々 〔 〕+〔 〕一 を 以 て 表 示 され るcoupled ion型 の強 制 とな り,同 時 にDiazo窒 素 に現

われ る六 個 荷 電 子 の 歌 態 と相 俊 つ て,分 子 と して の窒 素 離 睨 に際 して,電 子 の受 授 を容 易 な

ら しめ,其 処 に 前 号 に 記載37)の 所 謂Sbが 一 見V慣 と して 出現 す る歌 態 を理 解 す る・

 以 上 の 見解 に よ り第 二 表 に記 載 の 分 解 生 成 物 全 般 に 互 る生成 模 様 を 了解 し得 るが,其 処 に

從 來 の求 電 子 性,叉 は 反電 子 性 置 換 基 の 存 在 と云 う事 に 立 脚 して,溶 媒 の影 響 下 に,反 慮 の

如 何 な る場 合 に イオ ン型 に な り,又 遊 離 基 とな るか,叉 そ の場 合 に 於 て も事 実 遊 離 基 と して

遊 離 す る厭 態 を経 由 す る程 度 が,ど の様 な もの で あ るか,と 云 う様 な,よ り立 入つ た 設 明 に

関 して は現 在 之 等 の事 を 明確 に論 明 す る事 は 困難 で あ り今後 の 研究 に侯 た ね ば な らぬ 問 題 と

考 え る.
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