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な くては反慮は著 し く低劣 であ る.(二),(へ)のCL203鰯 媒 は殆 ど接鰯能 がない.

 C`IC t Qd・2H20鰯 媒 の活 性度が最 も著 しい盗度範 園が3000前 後 で あ り,こ の温度が恰か も

CdC, Ot ・ 211L)Oの 結 晶水 が離腕す る温度 と一一致 してい るこ とか ら, C・1Cr(遍 ・211L・0が 脆フkさ

れた直後の ものは結品格子悶 に隙聞があ り,多 孔性 であ るため,こ こにアセチ レンが吸着活性

化 され る もの と思 われ,一 方水は高瀕 で もよ く徐 々に吸着水 を失 う酸 性 自土 のzeo/itic型 の7k

に ょつて,こ の反慮 が進行 す る と共 に,CdCrOぺ2H20は 高 温の水蒸氣 が あれば,よ くその

ままの歌態 で存 在 し得 る實験事實か ら考 えて,こ の鰯媒 の活性 もよ く永績 し得 る もの と解 せ ζ,

れ る.然 し實際 には漸次 活性が低減 す るのは,實 瞼 中水 蒸氣 のない歌態 で加熟 す るこ ともあ り

又 局部ei勺に はCd《 、畠10!・2112」 がGIC=・C!え の分解 が起 り,更 にCdOに 分 解 し,こ れ が反

感 管中で分 解ガ スCO,' HL,な どでCdに 還 元 され.る こと もあ り,叉 アセチ レンが分 解 して炭

素が燭 媒表 而を覆 い,更 に叉2次 的生域物が表 面に付着 す るこ とな どのため に活性が低下 す る

もの と考 える.そ こで水 蒸氣 と室氣を通 す復活操作 を行 えば,鯛 媒 表 面 は 清 浮 され,Cdは

CdOに 酸 化 され,こ のCdOも か な りの接燭能 を もって い るか ら,大 照復 活の 目的 が達 せ ら

れ るのであ る.

              (8召 n 24 年 2 月  15 日 .受 ミ里)

        芳 香 族 ス チ ビ ン 酸 の 研 究

          フ ェ ニ ル ス チ ビ ン 酸 の 構i造

            S tudy on Aro血atic Stibinic Acids

            The Formula of Phenylstibinic Acid

          中 井 利 三 郎 ・豊 田 龍 之 助 ・友 野 元

         Risaburo Nakai, Ryonosuke Toyoda and Hajime Tomono

 芳 香 族 スチビン酸は 一般 に無定形 の朕態 に得 られ コ ロイ ド性 を示 す.そ の 構 造 式 は 通 常

R-9hO3112で 示 され るがH.8Chm三dt1)は フエニルス・チビ ン酸 の遊離 の もの に封 して三分 子

重合せ る構 造式 を與へ たが,一 臨基性酸 と見倣 せ るに拘 らす その構造 にはOH基2個 を存 せ し

めてい るのは理解 し難 いの で,我 々は7エ ニルスチビ ン酸 の中和 及 び氷 酪 に封 す る學動 を桧 し

た.

 フェ ニルスチ ビン酸

 ア ニリンをヂア ゾ化 して これ にア ンチモン酸 ソーダを作用 して得 られ るフエ昌ル スチビ ン酸

を唄 盤酸 に溶 解・ 更に肇化 ア ンチモンを加 えて フエ昌ルベ ンタク ロルスチ ビ ン酸 ア γ モ ン酵

                   (22)



        中井 ・豊田・友野:芳 香族スチビン酸の研究,フ エニルスチビン酸の構造

盛2・ として分離,こ れを多量 の水 中に加 えて再び フエニルスチ ビン酸 をコ ロイ ド状 に遊離せ し

め,こ れ を減 墜下 に於 て乾燥 するに生域條件に よつて乾燥速度 に差 が認 め らtL 7:・100。 に於て

失 われる水 は結 晶水 と見徹 す ことは困難 であ る・

                  第   1  歩=

             實 測 値    理 論 値
1   乾燥温度 ㌶

6(100.に於ける減量)㌶
,        室温20。   48.1   4.0         49    7.2C6H5SbO21i20

        100。     505                    50.9        (C6H5SbO2)2H20

  第1表 よ り10ぴ に於 て重縮合膿(二 量罷)の 生減 を俘つて いるこ とが推察 され る.こ の試料 を

 水 に懸垂 しフエ ノール フタレイ ンを指 示藥 としてアルカ リ滴定 を行 うと,一 慮 の中和黙 を示 す

 着 色は初 期 には速 に消 失 し漸次緩徐 とな り,8日 後 にぱ 中和瓢 を示 す済 色が永 績す るに至 る.

 即 ち時間反鷹 である.

                  第   2  表

       ・・一ルスチ・職 Sb%雛 寄轍 繰詔 こ ・b…

        望`  温  車乞  燥       48.1          //3.7          1:0.94,

        1000  乾   燥      50.5          2,9         1:0.70

  第2表 に示 す如 く,翠 量 腿の中和溶解 に必要 な るアル カ リは略等量 に近 く,二 量罹 には必す

 し も等量 を要 しないで完 溶 し脱水 によ り生威す る露縮合 物 も亦一盤基性酸で あ ると推 定 出 來

 る.次 にフエニルスチビ ン酸 は氷酷 に大部 分溶解 する故不溶 部 を除 いた氷醐 容液 を多量 の水 中

 に注加 沈澱 せ しめて得 た る新 しい ものは氷酷に易溶であ る.こ の試料 につ いて氷酷 を溶媒 とし
                       レ

 て氷 鮎法 に よる分 子量測 定3)を 試 みた.溶 解直後(混 合 後約5分 で全溶 す る)の 分 子量 は最大

 409で 時 間 の経 過に從 ひ分子量は急減 し数 十分後には約80を 與 えた.分 子量 の計算値 はC6Hに

 SbO2H20と して249(C61155bO2)21-}L)Oと して480で あ る.か か る異常 分子量 は溶質 よ り

 水 分 子 が離脆 す る爲 と老 え られ るが,二 分子重合罷 の存在は推定 す るに難 くな い.

  叉 フ エニル スチ ビン酸 の氷酷溶液 を放置 する時は無 色無定 形の沈澱 及び結 晶 を析 出す る.こ

 の 沈澱 を とり出 し室温乾 燥 した ものは水 に不1容でラ踊菩には大部 分溶解す る も完溶 しない.乾 溜

 に よつ てケ トーンの 生成 を確 認 し得 たか らアセテ・一ト結合 の存在 が判 る.實 測 値は9,b:45.65

 %,計 算 値 は(C6H5S正02)2:H2tO+CH3COO}{-H20と してSb:45・37%で あ る.

  アルカ ・には徐 々に溶解 し・の ・・1・・cを溜 す・には 一岳Mユ Σ35偲 を鮒 ・.即 さ

 Sb:Na=1:0・94, この場合二量罷はアルカ リの作用で先づ解重合により軍量罷を生 じ,こ れ

 がアルカ リ盤 となつて溶解するもの と解 しうる.

  考    察                腎

  實瞼結果よ りフエニルスチビン酸が遊離の状態に於ては・分子内若 くは分子聞より水分子を

 失つて安定な状態に移行する傾向があ り,し かも常に一盤基性酸の構造 を保つことが明かであ

                    (23)
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る.1.Pauling4)は ア ンチ モン酸 に封 して 〔Sb(OH)(;〕Hな る 一監基性酸 の錯化合物 の桶造

を與 えた.そ の錯 基 中のOII基 一 っ をフエニル基 で置換 した もの(∬)を フエ ニル スチビ ン酸

とすれば,

             +H20         -H20      
〔C6H5 一 SbCls〕NH4→ 〔C6Hs-Sb(OH)5〕H→         

(1)     (i)        '    ,,

              -H20

     〔CeHs 一 SbO〔OH)8〕H→ 〔C6H5-SbO2二 〇H)〕H

         (亙)       (皿)

     瀦:謂::錐 拶[::嘆:螺:1:瓢
                   (v)          (NI)

 フ エ ニルペ ンタク ロル スチ ビン'酸ア ンモ ン(1)を 多 量の水で分解 して沈澱せ しめた もの は恰

も(皿)に 該 堂 し,そ の錯基 中の(♪IIは 易 くH2》 分 子 として分離 す る傾 向を有 し,順 次(璽)

(IV)に 移 行 し室温乾 燥 によつて得 られ るものは(m)(Vl)に 該 當 す る。更 に分 子闘 にH20分 子

の離睨 があれば二量 罷 の一臨基酸(V)を 生 す るに至 る.叉 酪酸 が アセ テー トを形域 する爲 には

錯基内 には縮合 に關 與す るOH基 が少 くとも1個 残 されてい る必要 が あ り二量 膿の アeテ"ト

は(VDの 如 き構 遥 を持つだ ろ う.
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              (昭 和24年3月7日 受 理)
                          、                、

      硫 酸 に依 る スチ レ ンの重 合 につい て

     The Polymerization of Styrene in the Presence of Sulfuric Acid

            五 井 満 寛 ・古 川 淳 二

             Mitsuhiro Goi and Junji Furukawa

 序 言  本實瞼はスチレンの高重合反慮 と低重合反慮 とを比較 し,又 ヴイニル化合物の反

鷹性を調べる目的を以て行つた.                『      匿

 費 験  スチレン30grを ベンゼンに70ccに稀繹 し,之 に腸媒 として硫酸濃度2.Oma}/1の

硫酸一酷酸溶液を20ec却 え淵度40℃ の恒溜槽内にて激 しく撲絆 して反慮を行い,一一一・定時間

                   (24)


