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塩化ホスホニトリル三量体と五塩化リンの

反応による油状物質の合成

斎 藤 肇

Synthesis　of　an　lnorganic　Oi1y　Substance　from　the

　　　Reaction　of　Phosphonitrilic　Chloride　Trimer

　　　　　　　　　　with　Phosphorus　Pentachloride

　　　　　　｝1［ajime　SAITO

Department　of　Applied　Chemistry

Abstra¢t

　　　　A　few　workers　have　reported　that　an　oily　substance　having　a　chemical　composition

of　（PNCI，），，．PCI，　was　obtained　in　the　reaction　between　phosphonitrilic　chloride　and　phos－

phorus　pentachloride．　However　the　precise　reaction　conditioRs　and　properties　of　the　oily

substance　have　remained　unstudied．

　　　　Thus，　the　effect　of　varying　the　molar　ratio　of　the　raw　materials　on　the　reaction　condi－

tions　and　the　reaction　velocity　were　studied　in　detail　in　this　paper．　Also，　a　few　properties

of　the　reactiorl　product　were　stud玉ed　at　the　sa凪e　ti職e．　The　following　results　were

obtained　from　these　experimental　data：

　　　　1．　Generally，　the　reaction　veloclty　increased　with　the　increase　of　reaction　temperature

and　the　decrease　of　molar　ratio．　The　raw　materials　sbowed　a　completereaction　in　tem－

peratures　under　2800C　and　under　3000C　in　a　molar　ratio　of　！：1　and　of　more．　than　1：1，

respectively．　ln　temperatures　above　300eC，　a　comp｝ete　reaction　did　not　occur　owing　to

the　speedy’ р?ｐｏｌＹmerisation　reaction．

　　　　2．　The　density　of　the　reaction　product　was　1．89　at　200C　and　was　constant　under　these

reaction　conditions．　The　temperature　coeMcient　was　calculated　at　一8．5×10一‘．

　　　　3．　The　relation　between　molar　ratio　（m）　and　viscosity　of　the　reaction　produ¢t　（xxm）

may　be　expressed　by　the　following　equation：　ptm＝：O．443　eO’65”M十6．38．　The　temperature

coethcient　of　the　viscosity　was　smaller　than　that　of　lubricating　oil　and　Andrade’s　equation

was　applicable　to　the　variation　of　viscosity　with　temperature．

　　　　4．　General｝y，　the　hydrolysis　of　the　reaction　product　vvas　found　to　be　a　reaction　of

the　first　order．　ln　the　case　of　a　malar　ratio　of　more　than　three，　it　was　presumed　that

the　hydro｝ysis　velocity　of　the　chlorine　atom　combined　with　the　phosphorus　atom　existing

in　the　middle　part　of　the　chain　structure　would　be　slower　than　that　combined　with　the

atom　existing　at　the　end．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　Audriethら’）はテi・ラクロロエタンを溶剤として五塩化リンと塩化アンモニウムを加熱

下に反応させて，低沸点の石油工eテルに可溶の（PNCI2），tで表わされる重合体の混合物をう

るとき，石油エーテル不溶の（PNCI、）n’PCI，で表わされる油状物質が若干共生：することを認め

た。また，Paddockら2）はその構造を明らかにするため，塩化ホスホニトリル三量体と五塩

化リンを直接反応させ，それが直鎖構造をもち，Cl〔PNCI2L、・PCI4および［C1・（PNCI2），、・PC13］“　’

Cl一の共鳴構造であるとのべている。しかし，その生成条件による反応状溌，えられた油状物

質の物理，化学的性質についての詳細は明らかではない。したがって本報では，塩化ホスホニ．

トリル三量体と五塩化リンの反応において，そのモル比の変化が油状物質の生成反応条件およ

び反応速度におよぼす影響について，またえられた生成油の性質の一部について実験した結果

を報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　2・1　塩化木スホニトリル三量体の調製

　　テトラクmロエタン1SOO　m4に五塩化リン5009を溶解し，これに2009の塩化アンモニ

ウムを投入し，・油鼠中で！35℃で20時間反応させた。反応終了後，過剰の塩化アンモニウム

を濾別し，1！mmHgの減圧下で50℃で溶剤を除去した。この残渣を10　mmHgの減圧下に

124QCで蒸留して結晶状塩化ホスホニトリル三量休を調製した。

2・2　三量体と五塩化りンの反応

　　前節でえられた三量体と五塩化リンのモル比！～5の割合に混合し，予備実験から反応が

開始されると判定された240℃から重合体の解重合反応が顕著におこる350℃までの20QC間

隔の温度で，封管中で30時間までの反応時間反応させた。反応後は反応部と未反応部の二層

に分れるが，その中富反応部の全量に対する容量百分率で反応率を求めた。

　2・3　反応生成油の性質

　　三量体と五塩化リンの各モル比のものについて，完全に反応したと考えられる生成物の比

重を，また，20℃における粘度を，同時に50℃まで10℃間隔で粘度を落球法によって測定

した。つぎに，反応生成物の安定性の基準を加水分解率の測定によった。すなわち，生成油

1gに200　ccの水を加え，30。Cで46時間までの時間加水分解した。このとき，完全な加水分

解反応は次式で示される。

（PNCI，）．　・PC｝，十（5n　一F　4）　H，O　＝　（n÷　1）　H，，PO，十n　NH，OH十（2n十5）　HCI

　　この式から，完全加水分解により生成する理論生成水素イオンモル数は（3n＋7）で，加水

分解液をフエノ”ルフタレンを指示薬として0．5NのNaOH溶液で滴定し，生成水素イオン
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モル数を求め，加水分解率は理論生成水素イオンモル数に対する百分率で示した。

29

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果および考察

　3・1　反応速度

　　三量体と五塩化リンの各モル比に対して，反応温度，反応時間および未反応百分率をFig．

1～5に示した。このとき各図における反応温度は340℃，320。C，300℃，280℃，260。Cおよび

2400Cを，それぞれ一●一，一◎一，一×一，一回一，一△一，および一①一で表示した。

　　このとき，反応量の基準として未反応物の容蚤をとったのは，生成油状物質および未反応

の五塩化リンが強い吸湿性を示すために，重量を求める場合における誤差が大きいからである。

　　Figユ～5から，当然の結果として反応温度が高いほど，また三羅体と五塩化リンのモル
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比が小さいほど，一般に反応速度は大きい。　しかし，モル比1：1では280℃以上では一定時

間以後は長時間反応でも反応は進行せず，また高温反応ほど反応率は不良である。またモル比

が1：1以上では，280℃までは反応率は100％となるが，これ以上の温度では一定時間後に逆

に反応率は不良となる傾向を示すが，このことはモル比1：1のときは260。C反応においても

見られる。この傾向は高温反応ほど大きく，320QC以上の反応では反応率が100％になること

はない。この理由は三量体のみの重合反応において，Ginblett3）によってのべられたように，

この場合にもモル比が小さいほど，高温反応ほど，また反応時間が長いほど解重合反応がおこ

りやすいからであると考えられる。この実験条件範囲内では，モル比1：1のときは260℃，20

時間反応，それ以上のモル比では300。C，10時間，280。C，23時闘反応附近でほぼ完全に反応

した。

　3・2　合成油状物質の比重

　　生成油状物質の20。Cにおける比璽を測定した結果をTable　1に示した。このとき，測定

した試料は完全に反応したものを用いるため，三量体と五塩化リンのモル比2：1以上のものは

280。C，23時間反応物を試料としたが，モル比1：1のものは完全に反応しなかったので，もっ

とも反応率のよい260℃，18時間反応物を試料とし，またモル比5：1では完全反応物でない

340。C，4時間反応物のものも測定し併記した。

Table　1．　Density　of　Synthetic　Oil　at　200C

（PNCI，），fPCI，

（Molar　Ratio）

Reaction　Temp．　（OC）

Reaction　Time　（hr．）

Density

1

260

　18

1．885

2

280

　23

！．884

3

280

　23

1．887

4

280

　23

1．886

5

280

　23

1．887

5

340

　4
！．885

　　以上から，三量体と五塩化リンのモル比がこの実験範囲内では，20。Cにおける比重は実

験誤差範囲内で一定値1．89と考えられ，また完全反応物でなくても反応率が100％に近いとき

は比重の変化はほとんどないものと考えられる。

　　つぎに，モル比1：1，260℃，18時閲反応物の比重の温度による変化を測定した結果を

Table　2に示した。

　　さて，一般の液体の密度は温度上昇により減少し，その低下率は20℃附近において1。C

につき約0．！％で，精密にはd，　＝・　d。十at十bt2　十　ct3（do，　a，：0℃，　t℃の比璽；α，　b，　c；定数〉で

　　　　　　　　　　　Table　Z．　Variation　of　Density　with　Temp．

”remp．　（“c）　1

Denstly

20

1．885

30

1．877

40

1．868

50

1．859



32 斎　藤　　肇 6

表わされることが知られている。Table　2から，合成油は20℃附近においてはその低下率は

！℃で0．045％程度でかなり小さかった。また，温度係数中b，cの値は測定精度から求められ

ないが，αの値は一〇．85×！0『’3でd。は1．902と計算される。

　3・3　合成油状物質の粘度

　　生成油状物質の20℃における粘度を落球法により測定した。測定にはガラス球を使用し，

Stokesの次式により計算した。

　　　　pt　exp．　＝　g　（P，一p）　d2／18tt

　　　　　　g：重力の加速度。血／sec2　ρs：ガラス球の密度g／cm2

　　　　　　ρ：油状物質の密度g／cm3　d：ガラス球の直径cm

　　　　　　’1‘：球落下速度cm／sec

　　また，「q筒容器の器壁の影響を補正するためにPerry’‘〉の補正式を用い，実験誤差範囲を

考慮して第三項までとり，次式によって補正した。

・c一・・xp・
o・一・…4・d／D＋・囎D）3｝

　　　　　　D：容器の直径cm　　d：ガラス球の直径cm

　　この実験では，ガラス球が2cm落下するに要する時間の5回の測定値の平均値をとった

が，このときρ、一2．553，ρ　・一　L89，　d一・O．4でu　＝・　O．2～0．07，　D・一・　2であった。以上により測定し

た粘度をTable　3に示した。

Table　3．　Viscosity　of　synthetic　Oil　at　20eC

（PNCI2）3／PCIs　（Molar　Ratio）

Reaction　Temp．　（eC）

Reaction　Time　（hr．）

Viscosity　（Poise）

1 2

260

18

6．38

280

23

8．02

3

280

23

9．55

4

280

9．3

1．？．．6

5 5

280

．9．3

18．4

340

　4
18．6

　　以⊥から，モル比5：1のときは280℃と340℃反応のときの粘度の差は非常に小さい。

このことから，モル比1：1のときは完全反応物がえられないので，もっとも反応率のよかった

260℃，18時間の条件下のものを測定したが，このとき280。Cで完全反応物がえられれば粘度

の測定値の差は小さいものと推定される。

　．・さて，（PNc12）3／Pc15モル比をmとし，　log（μ。、一μ、〉と7nとの関係をFig．6に示した。

Fig．6からIog（μ。、一μ、）と’nzとの間には直線関係が成立する。　m＝＝1以下では油状物質はえ

られないのでμ、の値を基準にとるとこの直線関係から次式が成立する。

　　　　，et7．　＝＝　O．443　eO・659M十6．38

　　つぎに，モル比1：1，260QC，18時間反応物の20～50。Cの10℃間隔の温度における粘度
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Temp．　（Oc） 20

Viscosity　（Poise） 6．53

3e

4．45

40
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を測定した結果をTable　4に示した。

　　このとき，logμと1／Tの関係をFig．6中に示した。この関係は直線関係が成立するので

よく知られているAndradeの一般式が適用でき，淵活油に比して温度の影響は大きくないこ

とがわかる。そして粘度と湿度間には次式が成立する。

　　　　　Lt　xx　3．32×10－5．e3・ss　x　io3／T

　3・4　合成油状物質の加水分解

　　生成油状物質の前述の物性を測定したものについて，46時間までの加水分解率をTable　5

に不した。

　　つぎに，この加水分解反応を撹排による均一反応と考え反1芯速度を検討した。すなわち，

加水分解前の油状物質の量をaとし，t時間後に（α一効量となったとき，　log（a／a－x）とtと
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Table　5．　Hydrolysis　Data　of　Synthetic　Oii

rrime　（hr．）

r！V［olar　Ratio
＊

1

2

3

4

5

2．88

2．78

．？．．72

2．69

2．67

！5 22

t　2．287

＊・　79．6

0．962

　34．6

0，512

　18．8

0．358

　13．8

0．273

　10．2

2．740

95，2

1．343

47．5

0．646

23．8

0．449

16．7

0．325
！2．2

46

2，875

100

2．265

81．7

1．161

59．2

0．776

28，8

0．544

20．4

Note；　＊．

　　　t
　　　±／．

Mol　number　of　theoretical　hydrogen　ion　X　102

Mol　number　of　produced　hydregen　ion　by　hydrolysis　X　102

Hydrolysis　percentage

の関係をFig．　7に示した。

　　Fig．7から，この関係は大体直線関係を満足す

るので，一次反応と考えられる。モル比1：1では48

時間後には分解率は100％となるので検討はこの実

験結果のみでは不可能であるが，同様に一次反応と

考えてよいと思われる。

　　なお，このときモル比3：1以上では22時間反

応において加水分解速度が若干減少する傾向を示

し，これがFig．7中に現われている。

　　これは高分子の末端をしめくくっている塩素と

gig

21：

夢・・

　髭

　o・1

2il

×

　　　　　　　　　3こ1．／e

6≦≦，；老≒⑤

015　　2ユ　　　Time　Chrs．）　　妬

Fig．　7　Log　a／a－x　VS．　t

鎖状構造中のリン原子に結合している塩素の加水分解速度の差が，重合度が大きくなるにした

がって顕著になり，後者の塩素の方が加水分解速度がおそいことによると考えられるが，加水

分解の詳細については別報で報告する。

4．　結 論

　　塩化ホスホニトリル三量体と五塩化リンを反応させて（PNCI、）ガPCI，の組成をもつ油状物

質を合成するとき，両原料のモル比が，反応条件および反応速度におよぼす影響について，さ

らに生成油の性質の中，比重，粘度および加水分解率について検討してつぎの結果をえた。

　　L　反応温度が高いほど，またモル比が小さいほど反応速度は大きいが，反応率はモル比

1では280。Cまで，それ以上のモル比では300。Cまでが完全反応物がえられ，これ以上の温度

では解重合反応が顕著で完金反応物はえられなかった。

　　2．この実験条件範閥内でえられた油状物質の比重は200Cで1．89の一定値を示し，温度
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係数の第一項は一8．5×10“4であった。

　　3．油状物質のモル比（7）1）と粘度（Lt，，、）間は20℃においてμ，，、一〇．443　e。・659・　”・　十　6．38なる関

係が成立し，また，粘度の温度変化は一般の潤活油に比して小さく，Andradeの一般式が適用

されることがわかった。

　　4．油状物質の加水分解反応はほぼ一次反応と考えられる。また，モル比が3：1より大き

いときは末端基の塩素と直鎖構造中のリンに結合する塩素の加水分解速度の差は次第に顕著に

なり，後者の塩素の加水分解速度は前者に比しておそいものと推定された。
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