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P軌道原子中の π電子密度と

その分子の反応性に就いて(第四報〉

浅田幸作

πElectron Densities of thεElemenis 

Belonging to P圃 Orbitsand Reactivity 

of the Molecu.les which Contain these Elements 

Nineteenth Report 

Kosaku ASADA 

πelectron densities and Reactivity of those compounds containing O=C=N -， CN and ureal 

groups are calculated. (Continued from the last report) The movements， displacements of 

eletrons of the atoms in these molecules ar巴 discussed

O=C=N-， CN，系化合物の続き

20報に続いて O=C=Nー， NCN， CNC系化合物

に就いて検討。 併せて電子の移動と反応の先行性との関

係に就いても検討。

(l3J i) ~ N -C == N シアナミト

ii)-N=C=Nー イソシアナミド

原子間巨離は略す。

パラメーターを次の値で計算。

十0.6+0.1十0.6
ii) N~ニC~N一一

1 1 

ぐ十0.4+0.1 十0.6
i) ;N~C三三N

" 0.6 1 

C， C2 C3 

計算の結果ん刀汁，Frは，

f干の値から， i) C，8電子的 C2 E8核的 C3 E8核的

ii) C，θ電子的 C2⑦核的 C38電子的

llrrの値から i)ll33>ll22>ll" ii) ll22弓 ll，，=
ll330尚C2C3のπ電子密度の分散率は小さし、。

従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。 Frは略す。

¥θ@⑦ 8 E8 8 
各原子の極性は :NァC手NX→ -N〒 CデNー

'一'-.../. 00ノ ¥_QC

J干の結果から C，C2 C3 C， C2 C3 

電子の移動はけでは C2のπ電子が C3側へ変移 (M

効果)，)。

ii)では C2C，問及びC2C3間の π電子が C，C3へ変

C， C2 C3 

移 (M効果〉。

この結果，イオン的反応性は i)ではC3 の位置が反

応を先行と予想、される。

ii)では C，C2C3同等の反応性を持つ事が予想され

る。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1) 1500Cに加熱すると二分子重合。
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一ーでNーと〆NH

ヘN-C三 N

↓LNH 、N-Cと N-C==N

反応機構はC3のθ電子性により日+の吸収が先行。

この反応は常温でも長時間で起り得る。

2) ZnとHClでHを作用させると CH3NH2とNH3

を生成。

H+ 百十 H. 
H ↓↓↓  

N=C=N 一一→ N栄 C是正N 一一→ .NH2 

3H 
↓ 

+ :C-NH2→ NH3 + CH3NH2 

この機構は C，C3のG電子性により H+の吸収が先行



86 

3) alc.Kと100'Cに加熱で、 K-O-CNを生成。

(OK)ー

、 C2H50K'-↓  

;N-C=N ;N刈 =+N一一
.C2H5 

でN 〆 + KOC 三 N
ノ ↓

C2H5NH2 

この機構はC3の@核性 (i )型と ii)型は互変異性の

ため i) <-二ii) となる)により (OK) の吸収が先行。

4) KOH又は H2S04の存在下で尿素を生成。

この機構も H+ 0-2 H+ 
HフO ↓↓/

-N二 C=N- -N送 C送N →

KOH又は H2S04

。
，"，，， ] 

;N-C-N:_ 

この機構も C2の⑤核性により 0-2，C1， C3 のθ電

子性により日+の吸収が殆んと同時に進行。

5 )希硫酸では尿素の外に二量体(ジシアンジアミド〕

及びジシアンジアミジン~NC(:NHNHCONく)を生成
式略す。

6) NH4Clの alc溶液と 100'Cの密閉器中の反応でグ

アニジンの HCI塩を生成。

NH 
'--__ NH4CI '--↓ 2H十

;N-C=Nー ι → ;N-C町 一 一 一

NH 

(:;N← L NflHCl 
この機構は C3のθ電子性により 2H+の吸収が先行。

7) H2Sを作用させると，チオ尿素を生成。

式略す。この機構もりと同様。

8 )亜硝酸の濃溶液中で分解酸化し N2，CO2， NH2CH 

等を生成。

式略す。この機構は分解により生じたラシカノレによる

ラジカノレ的酸化。

以上，互変異性化合物 N-C=Nでは C3の位置が

θ電子性にも@核性にも働き得る特質を持つーイ列である。

0 
11 1 

Cl4J H3=C-C-N-C=N アセチノレシアナミド

原子間匡離略す。

パラメーターを次の値で計算。

← 0.5 -0.1 +0.2 十l 十0.1 +0.6 
十2

H3=三三C一一一c手L一向一一C三三N
2.5 0.7 f2 1 1 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

計算の結果，fr， llrr， F rは，

浅田幸作

frの値から， C1 EB核的 C2 ⑤核的 C3 ⑥核的

C4 ⑤核的 C5θ電子的 C6 EB核的

C7θ電子的

llnの値から，1177 > 116 6> 115 5> 113 3> 111 1 >刀22> 
1144となりイオン的反応性は C7の位置が先行と予想さ

れる。

尚，C3C4及び C6C7のπ電子密度の分散率は小さL、。

従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。 Frの計算

略す。

この分子の各原子の題性は.ftから，

@⑤ @-2θ@θ  

H3一c c-J1-N C王手Ng
L放出 L___) 

C1 C2 C3 C5 C6 C7 

電子の移動はなく変移のみである。

C4の対電子一個は放出するが吸収されないためM効

果は生じなL、。

方，C6C7はπ電子が C7に変移するM効果で C7は

活性化し反応性は C7のθ電子性の位置が先行すると予

想される。

反応の実施例を挙げると 3) 

1) NaOH水溶液中で反応してアセトアミドと Naシア

ナイトを生成。

o 0 Na+ 
~ J NaOH ~↓ 

H3=C-C -N-CN一一一→H3=C-C-N対 C三 N

Q H 
11 1 〆

一一一→ CH3C-N.- + NaCN 

↓O 
，J / 

CH3-C-N~ 

反応機構は C7のθ電子性により Na+の吸が先行。

2 )この分子は加熱によって爆発性の危険状態になる性

質を持つ。

3) この分子は不安定で常温でも保存中 NH3 カスを放

出。
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計算の結果，fr， nトr，Frは，

frの値から， C1⑤核的 C2θ電子的 C3θ電子的

C4θ電子的 C5θ電子的 C6θ電子的
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IIγrの値から.1l11>1l66>1l44>1l55>1l22>1l33 とな

りイオン的反応性は C1の位置が先行と予想される。

尚 • C2C3のπ電子密度の分散率は大きL、。

従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

Frの値から. Fl>F3>F6>F4>F5>F2となりラジ

シカノレ的反応性も C1の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は11から，

@θθθ θθ  

o-C霊的-C芋 Nx
00-一一① o L__j 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 

電子の移動は C1の対電子一個 C2へ移動のため C1は

@核性に C，はθ電子性に変性する o-C間のM効果と

見倣すべきで，その結果 C1の@核性反応が先行すると

予想される。

ゐ方.C，C6のπ電子を変移するM効果による C6 の

活性化は前 C1の電子移動による活性化より弱L、と考え

られ結局.C1の位置が先行する事が予想される。

反応の実施例は文献になく， この分子は酸の形では存

在せず酸の反応性が強く Na.K. Ca.塩あれでは，

[15] [16]を比較すると -C""Nと o-CーのM効
0 
11 

果の強さが解る様に C""Nの活性は o-Cーの活

性には及ばない事が判然と碓認する事が出来る例である。

0 
11 

[16] N""C -C -C三 N シアンカノレボニーノレ

原子間巨離略す。

パラメータ を次の値で計算。

十0.6 十0.1 十0.2十2 十日 1 +0.6 

N三三三三C一一一C~一一一C三三三三N
1 1 、2 1 

C1 C， C3 C4 C5 C6 

計算の結果.Ir. llrr. Frは，

11の値から.C18電子的 C，θ電子的 C3 ⑦核的

C4 EB核的 C5θ電子的 C6θ電子的

llrrの値からllll=1l66 > 1l'2=1l55 > 1144弓万33とな

りイオン的反応性は C1=C6の位置が先行と予想される。

この分子は C3を中心に CrC，と C5-C6は対象型

従って.C1C，C3 とC6C5C3は同値となる。

尚この分子の C1C，の r電子密度の分散率は大きL、。

従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

Frの値から. F4>Fl=F6>F，=F5>F3となりラジ

カノレ的反応性は C4の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性はIrから，

eθEB  EBθ  

巴TE5こ了C二立L-5=で日
C1 C， C3 C4 C5 C6 

C2C 1 及び C 5C 6 は π 電子変移により • C1C6 はM効

果E効果により活性化され反応の先行を予想。

注・ー

この分子は異節共役系でIr.Frに代って. Sr. Lrの

計算によって極性， ラジカノレ的反応性を表わす事が適正

と考えられるが計算の結果は実施例と一致しない場合が

多い事が認められた。この理由は異節共役系では炭素ー

炭素共役系4) と異なり A=α の軌道を持たず αIsの数値

となる。

従って活性化のためにIsをOに修正した 状態で

計算を行う必要があり，そのためこの計算ではしを適

正条件で得たものとは言えない。

従って異算共役系ではSr.Lrの計算は行うべきでな

いと考えられる。(筆者の意見〕

反応の実施例を挙げると 2) 3) 

1 )重合し易くラシカノレ的に重合し重合体は安定で2WC

までは少量のNを出すのみで変化しない。

2 )希苦干し酸て刀日水分解し cO2 とHCNを生成。

o H+ 0 H+ 
~ _ _ H，O ↓ 11 t 

N三 C C-CENtァN""C~C~C""N

↓ 0-2 

〆
N""CH + :C=O + HCN 

[17] N"" C -CH2 - C "" N マロンニトリノレ

1.15 _ 1.47 ___ 1.47 _1.15 
原子間巨離は.N三-C~CH，一一一一C 三三N

(1.54) ---. (1. 54) 

パラメーターを次の値で計算。

+0.6 +0.1 +0 十0.1 +0.6 

N三三三三C一一一一イニH2一一一一C三言主主N
1 1 1 

C1 C2 C3 C4 C5 

計算の結果兵.llrr. Frは，

/トの儲から. C1 θ電子的 C，⑤核的 C3θ電子的

C4二 C2 C5=C1 (C1C，と C5C4はL
l対象形型 / 

刀n の値から.II11= 1l55>C33>1l22=1l44 となりイ

オン的反応性は C1=C5の位置が先行と予想される。

尚.C1C，及び C4C5のπ電子密度の分散率は小さい。

従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。 Frのii'i'算

略す。

この分子の各原子の性格はんから，

θ ⑦ θ の e
8N . C--CH，一一一C三 三N8
1 0 L_____j 

C1 C2 C3 C4 C5 

C1C，及び C4C5にはπ電子の変移により C1C5 はM

効呆E効果により強く活性化され反応、が先行する事が予
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想、される。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1) C3は両側の π電子の引出しにより活性化されてラ

ジカノレ反応が進み易く Na'又はBr・がH.との置換反応

が進行。

H. 
N~. ↑←Na' 

N=C-CH2-C=N二二L →N=C-CH2ーC=Nー→

N=C-CHNa-C三 N

H. 
Rr' i←Br' 

N=C-CH2-C=N一二ι→N=C-CH2-C三 Nー→

N=C-CHBr一C=N

2) ピベリジンの存在下でalc.中の HCHOと反応し，

ヘキサシアンベンタンを生成。

3(N=C-CH2一C=N) + 2HCHO 一一→

1J+ ，N三C_!' N=C 
I ~，，_，:: -，，~~~ -H20 

2 I ，CH2ー→ CH・ 一一→
、N=C N=C' ↑ 

CH20 

H2 

N=CでCH2
N=C/ N

N
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N

 CH20 

N=C、 N=C/c=N

_CH-CH2一一一-CH-CH2一CH

N=C/ N豆 C/ "C=N 

この機構はC3が活性化のため H.を放出，生じたラジ

カノレへ・CH20を吸収が先行。

続いて CH20の脱水縮合反応により三分子結合。

3)濃塩酸水溶液と反応し，加水分解によりマロン酸を

生成。

3H+ 
H20 ↓ 

N三 C-CH2-C三 Nーム→ N
“日Cl

3(OH)n~'3H+ 
↓〆

一一一C業 N

?↓?  
2NH3 + C一一一一CH2一一一C

OH OH 

H
 

F
U
 

H
 ω↓

c
 

q
t
u
 

業

この機構は C，C5のθ電子性により H+の吸収が改行。

。
続いて C誕 Nが切断， C(OH)sは脱水しとーを生成。

OH 

浅田幸作

。
〔18〕 H3EC-L C三 N シアンカアセチノレ

原子間巨離略す。

パラメーターを次の値で計算。

-0.5 -0.1 +0.2 +2 +0.1 +0.6 

H3至 宝=C-，ーC三芋旦一一C =三 N
2.5 l .f2 1 1 

C， C2 C3 C4 C5 C6 

計算の結果fr，Ilrr， Frは，

frの値から， C， ⑤核的 C2 e電子的 C3 ED核的

C4 ED核的 C5 e電婦的 C6 e電子的

Hπ の値から，Il66> Il55> Il44~Il33> Il，，>Il22 と

なりイオン的反応性はC6の位置が先行と予想される。

尚，C5C6のπ電子密度の分散率は大きい。

従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

Frの値から， F4>F6>F，>F2>F5>F3となりラジ

カノレ的反応性はC4の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の性格は，frから，

@θED  E D θ θ  
--斗O

H戸 = C__C_o_牛ーC=Nx
」一一→o L__  1 

C， C2 C3 C4 C5 C6 

C5C6のr電子が C6に変移し C6は活性化されたM

効果，E効果によって C6の位置が反応を先行すると予

想される。

一方，C4の対電子の一個が C5に移動し C4は@核性

に，C5はθ電子性に極性を変化する。このπ電子移動に

よる C4C5の活性は弱し、と考えられイオン的反応を先行

する程度にはならないと考えられる。

結局，C4はπ電子を一個取去られて自由原子価を増

加したためラジカノレ的反応性を先行するカを得たと考え

られる。

この現象は，前聞のNEC-3-C4の場合も

同様に C4の位置がラジカノレ的反応性を先行する事が認

められる。

この現象はπ電子の移動によって反応の先行位置を決

定する要素となり得る例である。
@θ  

以上，CNO系環状化合物では o p=の電子移動

によるM効果は，強く反応性が先行する事を示す例であ

る。(シアナミド炭酸参照〕

CNC系化合物

o 

m NZC-L-Oー シアンギサン



o H+ 0 'OH 
11 H，O ↓ 11 t 

N三 C-C-0-C2H5一一→N="C対 C-0*C2H5

HCN + CO2 + C2H50H 

反応機構は C1のθ電子性により H+の吸収が先行，

更に C2C3及び C5C6 聞が切断，生じたラジカノレが結合O

l. 20 
l.15 l. 46 ハl.43

原子間巨離は， N=C--C二二二比一一一一Oー

(1.54) (1.51) 

パラメーターを次の値で計算。

十0.6 +0.1 +0.2 十2

N~三主C一一一C三手立一一一0
1 1 ♂l 0.7 

C1 C， C3 C4 C5 

計算の結果，fr， Ilrr， Frは，

frの値から， C1 8電子的 C，θ電子的

C4 ⑦核的 C5 EB核的

Hπ の(直から，Il1 1 > Il2， >万33>Il44 > Il55 となりイ

オン的反応性は， C1の位置が先行と予想される。

尚，C3C4のπ電子密度の分散率は小さいが C1C2 の

分散率は大きい。従ってラジカノレ的反応性は可能と予想

される。

Frの値から， F5>Fl>F4>F2>F3となりラジカノレ

的反応性は C5の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は，)千から，

放出
θ@-21 ⑤ 

トN三正三C--C_.ssニ一一O
L_一~ 0 00 

C1 C， C3 C4 C5 

電子の移動は，C5の対電子の一個 C，へ移動〔途中原

子を通り〕。又， C2C1はπ電子が C1へ変移する。

一方，C4の対電子の一個は放出と見倣す。

結局，C'C1問π電子の変移によるM効果によってC1

は活性化され反応性を先行すると予想される。
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!ぷO
N="C 一 C-C~

"0 

原子間巨離略す。

パラメーターを次の値で計算。

十o +0.2十2

N=C  と一昨ρ 。
1 1 ff 0.7 

C1 C， C3 C4 C5 

計算の結果，fr， Ilrr， Frは，

メの値から， C1 EB核的 C2 8電子的 C3 EB核的

C4 ⑤核的 C5 EB核的 C6 核的

刀日の値から，Il11 >Il33と Il'2> Il55 > Il44 > Il66 と

なりイオン的反応性は C1の位置が先行と予想されるO

又 C1C2のr電子密度の分散率は大きい。

従ってラシカノレ的反応性は可能と予想される。

Frの(直から， F6>F5>Fl>F3>F，>F4となりラジ

カノレ的反応性は C6の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は/トから，

放出

@θ? ⑤」円
N-三=C--C--C一一」山二一一一0
①①一一一→① o①→放出

C1 C2 C3 C4 C5 C6 

電子の移動は C1の対電子の一個が C，へ移動。この

電子移動はC→ N移動の逆の移動になり，その移動によ

るC1の活性化による反応性の強さより弱し、。然し C，

及び C6の対電子の一倍放出はM効果を供わないため活

性は更に弱くイオン的反応性は弱く反応を先行するのは

C1の位置と予想される。

+2 

C6 

シアン酢酸

十0.1

[20J 

+0.6 

C3 EB核的

θ 

反応の実施例を挙げると，)

この分子は遊離の酸では存在せず重合して三量体1，

3， 5トりアシントリカノレボン酸を作る。

反応の実施例を挙げると，)

1) KOH水溶液で加水分解するとマロン酸と NH3 を

生成。

削 ="C ♂)→?将Ci-♂
'0- ::、ぐN、O

:!l1 

C3実N二C，-C二二O
'0 

O-C=O 

o
 

o
i
c
 

ic--

H
/
一b

C
 

E

語。↓NO
一
H

H
一
回

0
 

0
川
リ

C
lic--

C
 

一一N
 

cグ 0
( ， 0-

N-ld=N 
11 ，"0 

C3-N=C，-C 
'0 

O-C=O 
，0 

f 
c-O-

反応機構は， C1の⑤核性により OH の吸収が先行。

-C=O 

"OH 

CH， 

CH， 

2H--H，O 

~NOH 十
↓十日2

NH3 

反応機構は，C1C，閉が切断が先行，生じたラジカノレ

が結合。

又この分子のエステノしは加水分解し HCN，CO" 

C2H50Hを生成。
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更に C1C2間の三重結合を切断。生じたラジカノレによる

ラシカノレ結合O

2) 160'Cに加熱すると， CO2とCH3CNを生成。

"，0 加熱
N~C-CH2-C~ 一一→

"0 - 1600C 

_0 
N~C-CH2-Cご

"O-H→H+ 

H →↓ ハ

N~C-CH2※ C ç'~ ¥。
↓ _0 

N~C-CH3 十 .Cナー→ C02
"0 

反応機構は高温でラジカノレ的反応と考えられ， C6は

ラジカノレ的に H-の放出が先行し，更に C3C4間が切断，

生じたラジカノレが反応O

"，，0 
[21] N~C-C-Cて\ シアンアセトアノレテP ヒト

原子間巨離は略す。

パラメータ←を次の値で計算。

十0.6 十0.1 +0.1 +0.2 十2

N=主主C一一一Cー了一C三芋Q
1 1 1 12 

C1 C2 C3 C4 

計算の結果，ん nγ，Frは，

frの値から， C1 e電子的 C2 EB核的 C3θ電子的

C4⑦核的 C5θ核的

刀トrの値から，IIll>II33>II44'=iII22>II55となりイ

オン的反応性は， C1の位置が先行すると予想される。

尚，C1C2のπ電子密度の分散率は小さいがC4C5の

分散率は極めて大きL、。

従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

Frの値から， F5>Fl>F3>F.>F2となりラジカノレ

的反応性は C5の位置が先行と予想される。この分子の

各原子の極性は，frから，

θ@θ E B  e 
8N三手三C--CH2~ C〆O
L_一一一」 ① ¥、

C1 C2 C3 C4 C5 

電子の移動は，C1C2のπ電子が C1へ変移しM効果

E効果により C1は活性化されθ電子性の反応性が先行

すると予想される。

一方，C3のθ電子性による過剰電子は分子中には吸

収される原子はなく電子の移動はない。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1 )硝酸で酸化するとシアン酢酸を生成。

ρo 0 hO← 0: 
N三 C-CLK-NEC CH2CF 

"，0 
-一一→ N~C-CH?-C9' 

“、"0

この機構はC5のラシカノレ的反応性により 0・を吸収

が先行。更に C.に移動。

2)ベンゾ←ノレジアゾニウムクロライド C6H5N2Clの

Na化水溶液と反応しベンゾーノレアゾシアンアセトアノレ

デヒドを生成。

"，，0 CnH，NヮCl
N~C-CHフー C:- ーふ ι→-"、 Na
Na+ C6H5N 2C1Na←→NaCl 
↓↓"，0 
N三 C-CH2 -C(_ ____， 

Na←OH-→NaOH 

hEC-CHω5N2C/'。
二O

N三C~ CHC品川と

反応機構は C1のθ電子性により H+の吸収が先行。

更に C3のθ電子性により Na+の吸収， H+と置換。

3) KOHで加水分解するとマロン酸を生成。

3H+ 0-2 
-"，0 3H20 ↓〆"，，0

N三 C-CH2-Cご 一一一→ N実 C-CH2- C
KOH i i " 

OH- 0-2 

0"， -，，"0 
一一一→ NH3 十 _/C-CH2 -c: 

OH "OH 

この機構はC1のθ電子性により 3H+の吸収が先行。

更に C2C.の@核性により 0-2，OHの吸収。

4) 1600Cに加熱すると CO2とCH3CNを生成。

"，，0 H20 "，，0← 

N~C-CH2-C: 一一一→N三 C-CH2*C: -!Q) 

" 1600C " 

(QIH-+→ H20 H. 
J 

一一一→ N~C-CH2. + :C:←O 

6 1 
N~C-CH3 CO2 

反応機構は高温のためラジカノレ的反応により C5へ H

の吸収が先行。 H20を分離， C3C.間切断。以上 NCC

系の三例から，どfのM効果による C1の活性化に優

る様な電子の移動は他原子にはなく，従ってイオン的反

応も起きない事が観察される。
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0 
11 

C22J N ~ C -CH2 -C -N ~シアンアセトアミド

1. 20 1.15 1.47 1.47 ":_，_，""，，1.34 =一O_l_.u':t1¥.T/
原子間巨離は， N三三C-CH2一一一C~-V N、

(1. 54) (1.54) (1.51) ..... 

パラメータ←を次の値で計算。

+0.6 +0.1 十O 十0.2 十 2 十1.5

o ~../ N三 三E 主 C一一一一一CH，一一一一£二子一一一一一N、

1 1 1 f'[ 0.6 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 

計算の結果，J千， JIrr， F1は，

J干の値から，C1⑤核的 C，θ電子的 C3⑦核的

C4⑤核的 C5θ電子的 C6θ電子的

flrrの値から，flll >fl22 >刀33>fl66>fl44キfl55 と

なりイオン的反応性は C1の位置が先行と予想される。

尚，C1C，の π電子密度の分散率は大きい。

従ってラシカノレ的反応性は可能と予想される。

F，の(直から F5と F6>Fl>F3 >F，>F4となりラ γ

カノレ的反応性は， C5と C6の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は，J千から，

⑦ θf fi  ffiθθ  

N圭一c一一CH，- - C三立 I..-N~ 
08一一一一一→① し一一~OO 、

C1 C， C3 C4 C5 C6 

電子の移動は C1の対電子の一個が C2へ移動し，C1 

は⑦核1引こ，C，はθ電子性に変性する。この移動によ

りC1C，聞は， M効果の逆の移動でM効果に比較して弱

いが C1C2は活性化。

一方，Cんの t N/のπ電子変移としては弱い。
し:1..... 、

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1 )水溶液中で Brと反応するとジブロムシアンアセト

アミドを生成。 「HB了

o Br 
11 〆 2Br ↓(

N~C-CHフ C-N/一一一→ N送C一一一一一-(Q)
"H20 I 

H+←OH二→H，O

2B γO  
l 11 ノ

ト ー CH2-C--Nく

1 9 
11 

ム一一 CBr，~-C~-N/..... 

反応機構は C1の@核性により Brーの吸収が先行。更

(品会ii)

にC2のθ電子性により H+の吸収， C1C2のπ結合一本

切断。以下略す。

2) HgOを作用させると， Hg[NHCOCH2CN]2を生

成。

o
 

ub 

£

2

g

H

 

同
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竹

2

1
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ド

J

I
l
l
/
¥↑
/
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粗

/
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一

N

一
一

O
I
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O
H
H
C
C
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H
O

一

0
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市

「

一

z

L

一z

H

H

I

l

l

ψ

C

γ

1

F

し

f

u

一

C

一
一

C

一

C

C

一一一

C

一
一
一
一

Z

N

一一一

N

N

「
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J
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「
1
1
1
1
1
1
1
!
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4
1
1
1
1
し

つゐ

十 H20

反応機構はC6のラジカノレ的θ電子性により HJの吸

収が先行。日十と置換， H，Oを分離。

同時に C5も:Hg+2を吸収，HgOを分離生じた C4へ
メグO

ラジカノレ的に O を吸収し原形 CK に戻る。

o 
11 

C23J N~C-CH2-C-CH3 シアンアセトン

原子間巨離は略す。

パラメータ を次の値で計算。

+0.6 +0.1 +0 十0.2 ， n -0.1 -0.5 
十2

N三 三 玉C一一ー一CH，一一一C干Q一一C三三豆町

1 1 1120.72.5 

C1 2
 

C
 

C3 C4 C5 C5 C7 

計算の結果，J千， flrr， Frは，

frの値から C1θ電子的 C，⑤核的 C3θ電子的

C4 ffi核的 C5θ電子的 C6 ffi核的

C7⑤核的

flrrの値から，flll>刀33>fl22 > fl44 >fl77と万66> 

fl55となりイオン的反応性は C1の位置が先行と予想さ

れる。

尚，C1C2のπ電子密度の分散率は小さい。

然、し，C4C5の分散率は大きい。

従ってラジカノレ的反応性ーは可能と予想される。

F，のf直カ当ら， F5>FI>F7>F6>F3>F2>F4となり

ラシカノレ的反応性は C5の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は，J斤千カかミら，

θ@ θ @ θ @ ⑥ 

~N三寺=C--CH
↓し一一一一一一J ① 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

電子の移動は，C1C2のπ電子がC1へ変移によるM効

果，E効果によって C1が活性化され C1の位置を先行

する事が予想される。

尚 C3の電子一個の過剰は吸収する原子がないため

活性化されない事になる。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1 )この化合物は極めて重合し易く二量体を作る [N~
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1
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CHrC-CH2-C=N 0 
11 1 1 11 

o N=C -CH2-C -CH3 

この機構は C1のθ電子性により相手の C2のC+を吸

収。

2) H+を吸収しカチオン重合。

0 
11 w 

N三 C-CH;r-C -CH3ー→ :H-N=C+

CH2-C~0 

CH3 

この機構は C1のθ電子性により H+の吸収。

3) 2300C以上では分解しアセトン，シアン酸を生成。

o OW  W 0 
11 分解 ↓ L 11 

N"'" C -CH2 -C -CH3一一一→N三 C→←CHT C--CH3
2300C 0 

______， HOCN 十 CH3t-CH3

この機構は高温で分解と C2へ・OH-.C3へ H+の吸

収はラシカノレ的イオン的反応。

以上 NCC系の 5例では N""'C に強い電子の変移

があり旦つ他の原子には殆んど電子の移動がない分子では

N""'C のM効果により反応性が先行する性質を示し

ている。

これに対し N""'C一以外の原子に電子の移動の存在

する分子では，反応を先行する原子は変わった位置にな

る事が考えられる。

[24J N""'C-CH2-CH=CH2 シアンイヒアリノレ

原子間巨離は略す。

パラメーターを次の値で計算。

十0.6 +0.1 +0 十o +0 

N三主主主C----CH2----CH~CH2
1 1 1 1 

C1 C3 C4 C5 C2 

計算の結果，五，llrr， Frは，

J干の値から. C1θ電子的 C2 ED核的 C3θ電子的

C4 ED核的 C5θ電子的

刀rr の値から，万55>II22~Ih3>II44>万11 となり，

イオン的反応性は C5の位置が先行と予想される。

尚.C1C2及び C4C5のπ電子密度の分散率は小さい。

従ってラシカノレ的反応性は困難と予想されるoFrの計算

は略す。

この分子の各原子の極性は，んから，

8 EDθθθ  

?hzc iH一一CHーで日
C1 C2 C3 C4 C5 

電子の移動は CZC1聞のπ電子が C1iこ変移する大め

のM効果， E効果によって C1のθ電子性反応が先行と

予想。

一方• C4C5のπ電子が C5に変移するためのM効果

による C6のθ電子性反応の先行と二つの反応の内 C-

C間M効果の方が. N-C聞のM効果より活性化が強

いと考えられ，結局 C5のθ電子性が反応を先行すると

予想される。

反応、の実施例を挙げると 2)3) 

アノレコーノレ性カりを作用させると， クロトン酸を生成。

alc.K 
N三 C-CH2 -CH=CH2 一一一一一

H- K+ 
T ↓ 

N""'C-CH2一一-C日三送二CH2
↓ 

N三三主主主C-CH-CH-CH3

ム十 140H)

NH3 十 C~O 一一一一CH=CH-CH3 十日20

OH 

(イ)K十は K+十H2か→KOH十H+となり H+と置換。。
(ロ)3(0H)-C はH20+t となる。

6H 
この機構は C5のθ電子性により Iく+の吸収が先行。

又 C3は両側のπ電子の押出しで活性化し.H田を放出。

((イド)の反応参照)

[25J N"'" C -C "'" C シアンアセチレン

1.15 1.44 1.18 
原子間E離は N三三三C--C三三三三C

(l 54) 
パラメーターを次の値で計算。

+0.6 +0.1 十o +0 
N三三三三C--C--三三C
1 1 1  

C1 C3 C4 C2 

計算の結果.fr. IIrr. F rは，

frの値から. Cl8電子的 C2 ED核的 C3θ電子的

C4⑤核的
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flrrの健から，fl44>flll>fl33>fl22となり，イオン

的反応性はC4の位置が先行と予想される。

尚，C1C2のπ電子密度の分散率は小さいが，C3C4 

の分散率は大きい。

従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

Frの値から， F1 >F4 >F2 >F3となりラジカノレ的反

応性はC1の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は，}千から，

8 C:B θ @  
~N三三=C--C==三三C一一一-
L一一一一」 ①①←ーJ

C1 C2 C3 C4 

電子の移動は C1C2聞はπ電子の変移でM効果によっ

て C1は活性化され， θ電子性による反応が先行と予想

される。

一方，C3C4間の π電子変移による C3の活性化でC3

のθ電子性の反応、が先行すると考えられるが，C3 の位

置は周囲の原子による障害のため C4の⑦核性の反応、が

先行する事になり，この活性は C→C問で N←C問よ

りも活性化が強いと考えられ，結局 C4の位置が先行と

予想される。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1 )アノレカリ触媒 (NaR一)により， アニオン重合。

NaR-
N三 C-C三 C 一一一→ R-C+ c- 一一一→

C三 N

R十t-:17
機構は C4の@核性により R を吸収が先行。

2 )アノレカリ性下でアノレコーノレと反応し 3位に附加する。

OR-
ROH ↓ 

N=C-C=C 一一一一一一一 N=C-C挙 C 一一→
アルカリ性

H. OR 
! 〆

N=C-C=C 

H 
，/ 

N=C-CH-C(ORl2 

この機構は C4の@核性により OR の吸収が先行。

3 )デ ノレスアノレダ一反応により環化。

C-
111θ 
C + 

N=C/ 

θCH2、CH
(ブタジエン〉

CH2グCH

H

H

 

C
I
C
 

¥

/

 

H

H

 

C

C

 

/

¥

 

F
し
川

H
Fし

¥

/

 

一

C一一↑N
 

C4の⑦核性とブタジエンのθ電子性の結合が先行。

4) NN'ージフエニノレエチレ NHCH2 -CH2 - NH 

ンシアミンと反応し 2ーシア 〈 人

ンエチノレ， 1， 3ジフェニノレ 1， J l J 
テトラヒトロイミダゾ ノレ

を生成。

主 C 同十と d 
2 -NC-CH2 -C___ 1，3ジ

日 /0テトラヒドロイミタソ ノレ

〆ノ|/NPHz
N三 C-C送 c

"N-CH2 

H/~O 

中⑤
I~京町

N三 C-C-C②¥v

~NーーとHd④ 

この機構は C3C4のπ結合の二つを切断が先行，生じ

た C4のラジカノレは， フエニノレアミン -NHのHと置換。

方， C3に生じた二つのラシカノレへ H.+の吸収。

以上の二例は， N=Cーの外にC二 C系の分子を含む

場合は，反応を先行する筒所が変わる事を示す一例であ

る。 次報に続く
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