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First Part 

On the Cyclic Amine Groups (Continued from the Last Report) 

The Prediction as to the Property of Preceding Ionic Reaction， and of causing it by the 

Displacement of Electrons of the Atoms in Molecules， agr巴eswith the Practical Reactions in the 

Chemical Literatures. 
Second Part 

On the Vinyl Halogen groups 

The Property to preceede the Ionic or Radical Reactions of Vinyl Halogen groups is not 

gravely caused by the Displacement of the Electrons of the Atoms in Molecules 

⑦
 

⑦ 
第一節環状イミン系化合物の続き

節報から数多くの OCN，CN系に続いて環状イミン

系の化合物に就いて。

I I I I 
N二 N-C=C-C=C[40J 

C6 C5 C4 C3 C2 
ピりタシン

C1C2の対電子の一個が C1はC6へ C2はC3へ移動

この移動はC→ N移動の逆移動で，その活性化による反

応力は弱L、方である。

方，C4C3及び C5C6のπ電子変移1)による C3，及

びC6の活性化力は可成り大きいと考えられる。

従って C3C6は電子を受取った側 C1C2，C4C5は電子

を取去られた側として共に活性化されている。

結局.C1-C6全部の位置が活性され反応を先行と予

想される。

反応の実施例を挙げると 2)

Naとエタノーノレで還元するとテトラエチレンジアミ

ンを生成。
2H目 2H-H. H. H- H 

I nH↓↓ i ↓↓↓  

N=N-C=C-C=C一一N話 N-Cニ C-C=C

パラメーターを次の値で計算。

十0.1 +0 +0 +0.6 

N=一一N一一一-C=一C~-Cェ一一C

C1- C2 C3 C4 C5 C6 

/トの値から，C1 EB核的 C2=C1 C3θ 電子的

C4⑤核的 C5=C4 C6ニ C3

この分子は C1=C2，C3二 C6.C4エC5と対象型。

llrrの値から，万44=ll55'=cll33=ll66二千llll二 ll220全原

子同値に近くイオン的反応性は全原子殆んど同じ強さが

予想されるのが特質である。

尚. C1C2のπ電子密度の分散率は100%。

従ってラジカノレ的反応性は強いと予想される。

Frの値から， Fl=F2>F4=F5'=cF3=F6となりラジ

カノレ的反応性は C1=C2の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の性格は，んから，

+0.6 十0.6
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H2N -CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -NH2 

この機構はラジカノレ的反応性により C，C2へ H-を吸

収が先行， C，C2間切断。

ω -N-CH2ー CH2A-CH2CH2

ピベラジン

原子間巨離は，

1.47 1.53 '47 I 1.47 1.53 

-N一一一CH2一一CH2--N一一一CH2一一CH2
(1.51) (1.54) (1.51) (1.5') (1.54) 

1.47 

(1.51) 

π電子が何%か存在する事が認められる。

パラメーターを次の値で計算。

+1 +0.1 +0.1 +1 +0.1 +0.1 

-N一一ーCH2一一CH2--N一一一CH2--CH2

|1 1 1 1 1 I 

1 

C， C2 C3 C4 C5 C6 

j干の値から，C， E8核的 C2θ 電子的

C3 =C2 =C5 =C6 >C4 =C， 
Hπ の値から，II22=II33=II55=II66>II，，=II44とな

りイオン的反応性は C2=C3，C5C6の位置が先行と予

想される。

Frの値から， F，=F4と F2=F3=F5=F6 となりラジ

カノレ的反応性は全原子殆んど問じ強さで僅かに C，=C4

が先行と予想される。

この分子の各原子の性格は，frから，

@θθ@θθ  

-N-一一CH2一一一CH2一一…N一一一CH2一一一CH2
?~O 0 00-ーo 10 

C， C2 C3 C4 C5 C6 

C，及びC4の対電子の一個が C，は C2又は C6へ移

動，C4はC3又は C5へ移動。

この移動は前分子同様N→ CでC→ Nの逆移動で活性

化した効果は弱L、方と考えられるが，一応全原子が活性

化され反応を先行する力を持つ事が予想される。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1) alc.液中で CO2を通すとピベラジンの N カノレボ

ン酸を生成。

CO2 

N -CH2 -CH2 -N -CH2 -CH2 
alc. 
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N-CH2一CH2-N一一一CH2-CH2

この機構はラジカノレ的反応性により C.へ・CO2を吸

収，H.と置換。

2)ホスゲン (COCIz)と空気中で500Cで反応させると

カノレボニノレジピベラジンを生成。

COCb 
2(-N -CH2-CH2-N -CH2-CH2)一一一一一→

500C 

| →H・一一一一一一一一「

一的 CH2-CH2一向 CH2-CH2 

:Cο Cb一一一→ 2HCl 

-N-CH2-CH2 N-CH2-CH2 I 
1 →H.一ーム一一一」

N-CH2-CH2-N -CH2-CH2 

CO2 

-N -CH2 -CH2 -N -CH2 -CH2 

この機構もラジカノレ的に C4の二分子へ :COを吸収，

2H.と置換。

此外多数の反応，例えば，

CS2 とalc.液中でピベラジンの Nーチオカノレボン酸の

生成もラジカノレ的にC4へ :CSの吸収。

又， CH3CO， CH2C02Rの作用でピベラジン NN'ージ

カノレボン酸エステノレの生成もラジカノレ的反応で‘ C.へ，

.C02Rの吸収。

又， イサチンの作用でベンゾイーノレホノレミーノレピベラジ

ンの生成も同様， C，C.へラジカノレ的反応。

尚又メチノレ化剤と煮沸させジメチノレピベラジンの生成

もC，C.へのラジカノレ的反応，詳細は略す。

0 
11 

(42J -N-C-CH2-CH2-CH2 ピロリドン (2)

パラメーターを次の値で計算。

十1 +0.1 +2 +0 +0 +0.1 

同一O
-N一一C一十一一一一CH2-CH2一一Cく

1 1 ff1 1 1 1 

1 
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C， C2 C3 C. C5 C6 

frの値から， c，E電子的 C2⑤核的 C3 EB核的

C.8電子的 C5θ電子的 C6 EB核的

IIrrの値から，II44>II55>II66>万"> II3 3> II2 2 とな

りイオン的反応性はC4の位置が先行と予想。

Frの健から， F3>F..>F，>F6>F2>F5となりラジ

カル的反応性はC3の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の性格は，j干から，

θEB  E Bθθ@  
=O~ 

N-C一一ート一一一→CH2一---CH2一ー-CH2
|」ー0-ーo

C， C2 C3 C4 C5 C6 

C3の対電子の一個がC.へ，更にC5へ移動も可能。

この移動でC4，C5は活性化され反応の先行を予想。又

C3も電子を失ない反応性を増す効果を得て反応を先行

する事が予想される。

反応の実施例を挙げると 2131 

1)この塩酸塩にPChを85Tで作用させると 2C1-L}'-

ピロリドンを生成。

-"，0 ~アき1. 
./ C""~ PC15 / ".C， "-..，.._ハ

HC1HN二 | 一一一→HC1-H-Nく ~ 
、一一_j 85T ↓ ↓ 、一一」

Nぐb
Nてつ

+ H20 

この機構はラジカノレ的にC3へ・C1を吸収，Oと置換が

先行。更に H20を生成分離， C，と C2のラジカノレ結合。

2)濃坂酸液と加熱すると yアミノ酪酸を生成。

ド

c
o
i
c江

O 

H2N-CH2一CH2ー CHz-L-OH

この機構も，高温でラジカノレ的に C3へ・OHを吸収が

先行。この反応はイオン的反応性も含まれる。

3)希HC1溶液中 OOCでKN02を作用させると N-NO

ピロリドン(2)を生成。

Hd 
O 

EE2H-J←H+-
H+ 〆、了」←H+

H+ NO ) 

/ 

。

…占+KOH 

この機構は C，のθ電子性によりおoとH+の置換。

(尚， C，C5のθ電子性は，酸 (H+)により閉じられたた

め〉外に多数ラジカノレ的に C3の位置，又イオ、ノ的に C，

の位置の反応が認められるが略す。

U3〕 NLL-じとーとピ 1

パラメーターを次の値で計算。

+0.6 +1 +0.2 +2 +0 +0 +0.1 

r7占7C芋千-4747i
12 1 

C， C2 C3 C. C5 C6 C7 

frの値から， c， EB核的 C2 EB核的 C3θ電子的

C.θ電子的 C5θ電子的 C6⑪核的

C7θ電子的

IIrrの値から，IIll>II55>II77今II66> II22 > II33 > II4' 

となりイオン的反応性はC，の位置がミ先行と予想される。

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は強いと予想される。

Frの値から， F.>F5>F7>F2>F，>F6>F3とな

りラジカノレ的反応性は， C.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，

EB EB <flθθθθ  

!|JO|||  

N一一一一N一一一一Cこ一一一C==C一一一一C

l oo-o oH 
C， C3 C. C5 C7 C6 C2 

C，の対電子の一個が C7へ移動。

C2の対電子の一個 C5，C6へ(途中原子を通過して〉

従って C，C2，C7C5C6に電子の授受があり，どの原子

が最も多くの活性化力を特っかは検討を要するが IIrrの

値の大きい位置が先行する事はそれだけの理由がある事

と考えられる。

取敢えず， C，の Hπ が最も大きい値を持つのでイオ

ン的反応は此の位置が先行すると予想する事は妥当と考

えられる。

反応の実施例を挙げると 21

PoClzを加えて湯煎上で加熱すると 3-Clピリタジン

を生成。
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PoCl++Cl 

+ドw 9/ 
N/N 仁三=0PoCl + Cl_， N::"N一久三O

且一 … .一
、 C-C';;- 一、 C-C9~

1 1 1 1 

-〆N-CミCl
一川 、一

一 "0_0/~C=C 
1 1 

+ Po2Cl 

+ HCl 

機構はC4のラジカノレ的反応性〔θ電子性も)により

PoCl・+を吸収， 0-2と置換が先行，PoClは0-2を吸収

し分離，生じた C3のラジカノレへ・Clを吸収。

一方， C2はH+を放出。

0 
11 

(44J HN-C-CH2-CH2-CH2一CH2 ピベリ

ドン(2)

パラメーターを次の値で計算。

+1 cト0.2 +2 +0 +0 +0 +0.1 

=0  -Y7c下7m一回2ー CH21?z

J玄

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

j干の値から，C1 ED核的 C28電子的 C3θ電子的

C.θ電子的 C5ED核的 C6θ電子的

C7ED核的

Hπ の値から，ll..>ll77>ll66与ll55>lll1>ll2z>ll33 

となりイオン的反応性はC.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， F3>F.>F6>Fl>F7>F5>F2となり

ラジカノレ的反応性はC3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，

@θθ θ @ θ @  

一08-N-C一三三一一CH2ーァーCH2一一-CH2-ーナ毛H2
。。-→o 0←一一_J 0←一一一~

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

C1の対電子の一個が C2へ移動。この移動により更に

C3へ電子の移動が強L、と考えられる。

一方，C5C.聞のπ電子の変移， C7C6の変移は共に

量的に少ない (C4C5C6C7はπ電子量は極めて少ない

ため〉。

反応の実施例を挙げると2131 

1) Naとアミノレアノレコーの沸騰液中で作用させると還

元されてピベリジンを生成。

。
ノL-CH2Na

-N: CH2一一
'CH2-lli2/ アミノレアノレコーノレ

。←m→H20 H! 
H 〆

/C-<二H2" /C一一一CH2，
HN: _CH2一一今日N: :CH， 

、CH2-CH; 、CH2-CH2/
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この機構は高温のラジカル的反応で、C3へ2H.を吸収

H20を分離が先行。

2) P205と加熱すると酸化されどりジンを生成。

0 
11 .....c --CHz.... P205 

HN: ~CH2 一一一一
"CH2-CH2/ 加熱
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この機構も1)同様 C3へラジカノレ的にH・(Clから放

出〕を吸収が先行。

3)強い酸又はアノレカリと共に煮沸すると δアミノ -n-

パレリアン酸を生成。

。
/L-m¥ 

HN. :CH2 
"CH2一CH2'

加熱，分解

酸又はアノレカリ

OH-。 、c=O
11 早 ¥CH2

~C一一一CH2 ， ~"Z 
HN  ̂ ~CH2→N・←H ・ ""_CH2

"CH2-CHi/ 、H2-CH2/

この機構はC1C2間切断，生じたラジカノレへC1はH.

をC2へ・OHを吸収。

尚このアミノ醸は，更に脱水縮合して重縮合を繰返し

高分子化するが炭素数によって可成り難易がありバレリ

アン醸で、は困難の様で、触媒，温度，圧力等の条件によっ

ては可能となる場合あり。

。
同 HN-L-A d=己2 イミダゾロン

パラメーターを次の値で計算。
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H. OH→H20 0: 
t / ~. 
~C-Nー ____C-N-

HN -:: 一一→ HN::
こ C-C- "'---C-C 

十 十 /''¥/'¥ 

H. H. 

この機構はラジカル的反応で C3へH の吸収が先行。
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パラメーターを次の債で計算。

+1 +0.2 +2 +0 

-N一一一一C一一一十一一一CH2一一一一CH2一一一一C=O
|1 い 1 11/2 

/2 1 
C1 C2 C3 C4 Cs Cs C7 

frの値から.C1θ 電子的 C2 E8核的 C3⑤核的

C4θ 電子的 CS=C4 CS=C2 C7=C3 

Hπ の値から.II44=IIss>II22=IIss今 II33=II77考IIll

となりイオン的反応性は.C4=Csの位置が先行と予想

される。

尚 • C2C3及びCSC7のπ電子密度は零で分散率も不

明でラジカノレ的反応性も不明。

然し.Frの値から.F3=F7>F4=Fs>Fl>F2=Fs 

となりラジカノレ的反応性はC3=C7の位置が先行と予想

される。

この分子の各原子の性格は，んから，

θ E8 E8 θθ  
=ー01<

N一一一一C一一一一ート-CH2一一一一CH2-一一一一C=0
l'------+0  0 100 

スクイジンイミドC46J 

+0闘 2 +2 +1 +0目 1 +0.1 

=一=守o

一N一一一一C一+一一一一一N--C=C
l1 ↓ 1 1 1 

/2 1 
C1 C2 C3 C4 Cs Cs 

frの値から. C1θ 電子的 C2⑤ 核 的 C3 E8核的

C4=C1 Cs E8核的 Cs=Cs 

IIrrの値から.IIss=IIss>IIll=II44>II22>II33とな

りイオン的反応性はCs=Csの位置が先行と予想される。

尚.CsCsのπ電子密度の分散率は100%。

従ってラジカル的反応性は強し、と予想される。

Frの値から. F3>Fs=Fs>Fl当F.>F2となりラジ

カル的反応性はC3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，

十1

十2+0.2 十0
E8 E81θ E8 E8 

=ーog 1 1 

-N一一一一C一一一一二一-N一一一一C一一一一C1___j∞，.____J 

C1 C2 C3 C. Cs Cs 

C3の対電子の一個が放出し.C3は反応性を先行。一

方.Csから C4へ，又Csから C1へπ電子の一部が変

移が考えられるがその変移量は比較的少なくその量は極

性を変えるまでの量ではないと考えられる。その結果，

CsCsは⑤核性を先行する程度に反応性が強くなる C=

p|θ 
~Nーの変移で弱い活性化〉。
'-+00 

θ 

@ @ 

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1)無水酷酸を作用させるとノモノ及び1.3ジアセチ

ノレイミダゾロンを生成。

:CH3∞0〆CH3CO
11 1 I ! /C乙 N →H+

/C -N (CH3CO)20 HNこ 1 "" 
I 一一一一一一→ 'C =cー←CH3C02

'C=亡ノI " 
CH3C02"→ CH3C02H I 

/ CH3C02H 
C1 C2 C3 C. Cs Cs C7 

C3及びC7の対電子の一個が.C3はC4へC7はCs

へ移動。この結果.C3• C4. Cs. C7には活性化が生ずる。

る。

従って電子を受取った原子C4CSはイオ‘ノ的反応を先

。 〈
CH3CO〆 CH3COTV

_I_ ~ C -~ -CH3CO よ/Cご吋 CH3 CO 

n ~c=と二一一円、H=H
H.→・・←口

行する力を持ち，電子を失った原子 C3 • C7はラジカノレ

的反応を先行する力を持つと予想される。 CIIrr.Frの値

から)

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1 )乾燥した状態で;160Tに加熱した CIを作用させると

この機構はイオン的反応、で、CsCsの@核性により，

CH2C02"の吸収が先行。 CH3C02Hを分離。更にC1C3

へCH3COを吸収. H+と置換。

2)白金触媒でHによる接触還元で 2 イミダゾリドン

(エチレン尿素〕を生成。
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クロノレマイレン酸イミド及びジクロノレマレイン酸イミド

を生成。

o 0← .Cl 」|/l|ー C日 Cl
/ーC-2Clz /C--C一←・Cl→HCl

-N" 一一→ w 
'-C -C -160'C "C-Cー←・Clー→HCl

11 11 ←-，0→HCl 
O←・Cl

o H. 
11 ↓ 

/C-C:←・Cl
-一一→ W I ¥f-c:← Cl 

0 
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......C-CH 
-N 11 

'C 亡Cl
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口
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この機構はラジカノレ的にC3C7へ・Clを吸収が先行。

HClを分離が先行。

2) BrをNaOH水溶液に溶かし冷却状態で作用させる

とN-Brスクイジンイミドを生成。

0 
11 1 _e-c-Br 

-N" 一一→
'C-C-160'C 

11 1 。
O 

H+ 11 

↑ ~C-Cー←Na+← Br →NaBr
-K  

↑ ~C-C- ←Nど←Bc→NaBr

守a+』|
Bc-今NaBr

O 

N/L-d-
t '-C-C 
Br 』|

この機構はイオン的反応で C4C5へ Na+を，更にBc

を吸収， NaBrを分離， C1はH+を置換。

其他イオン又はラジカノレ的反応あり，略す。

[47J Nーとーと=d-dzdyーピリドン

パラメーターを次の値で計算。

+0.6 +0.1 +0 +0.2 +2 +0 +0.1 

1117Eo--l l 
N諸君=ーC一一一一C=C一一一一一一一一C=C

1 1 1 1 1 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

frの値から， C1 ⑤核的 C2θ 電子的 C3θ 電子的

C4②核的 C5⑤核的 C6=C3 

C7=C2 

C6とC3及びC7とC2は対象型。

Hπ の値から，II33 =II66=dI22 =II77~II44 > II11 > II55 
となりイオン的反応性は C3立 C6の位置が先行と予想さ

れる。

尚，C6C7のπ電子密度の分散率は大きし、。

従ってラジカル的反応性は可能と予想される。

Frの値から， F5>F3=F6~F1>F2=F7>F4 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性格は，frから，

@θθEB  EBθθ  

Nー-d 」-d二 2午 d-do
「1-0 ∞)..-J L__.o I 1 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

C1及びC5の対電子の一個がC1はC2へ C5はC6へ

移動。尚，C1からは対電子の一個はC7への移動も可

能。又C3C4間はC3側へ変移も可能。

然し，C1C2， C1C7の移動による活性化の力は弱い

と考えられる。

一方 C5→C6の移動の活性化は可成り強L、と考えら

れ反応性は先行し得る。

反応、の実施例を挙げると 2)3) 

1) Zn末で還元するとピリジンを生成。
ハ
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この機構はラジカノレ的にC5へH-の吸収が先行。

2) PClaと密閉管中で150'Cに加熱すると 4-Cl ピリ

ジンを生成。

1 1 ・Cl
グC-C、、 PCla _."C-C角、↓

C-O一一一一→ W" ":C-O 
""C=C/- - 150'C -'''''C=C/ ↓ 

1 1 0・

A ム
一一一→N" 可 C-Cl + PoCb 

""C=C/ 。

1 1 
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この機構はラシカノレ的にC5へ .Clを吸収， 0と置換。

3)エーテノレ中て、ジアゾメタンの作用でN-CH3-yー

ピリドンを生成。 H20

N +CH2 ↑ 

1 1 11 ノCHz 1 H+ 
グC-C、N-/↓グC-C、

C-O ー←一一一→N/ ~C-O 
'--C=c"/" ↑'C=C/ 

1 1 日+ 1 1 

。
¥
C
/
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円し

この機構もラジカノレ的に C5へ Hの吸収が先行狂20
十

を分離， C1のθ電子性により CH2及び日+を吸収，C1 

C2及びC3C4のr結合切断。

外にイオン的反応も多いが略す。

以上 CN，OCN系及び環状イミン系化合物に就いて

検討したが，一般に不飽和化合物の分子内の電子の変移

移動，又は放出の結果，原子が活性化し先行する力を予

想する原子と Huckel法で計算した fr，IIrr， F 2 の値か

からイオン的反応性， ラジカノレ的反応性を予想した原子

が可成り良く一致している事が認められる。然し既に述

べた数多くの化合物，即ち，

1 ) ビニーノレ系〔アノレキノレ附加物， エ テノレ系， アクリ

ノレ系， エステノレ系， アミド系， ハロゲン化物)

2) O=C=N-， CN，環状イミド系

3 )ビニーノレノ、ロゲン附加物〔次に記述〕

に就いても反応を先行する原子が電子の変移，移動，

放出等と IIrr，Frの値との比較も更に検討する必要があ

る。

第二節 ビニールハロゲン

ビニーノレハロゲン系では前節以来の OCN，CN等の

N原子を含む分子と異なりハロゲンの陰性が強い事，原

子価の一価性が強い事等のため電子の授受は図難となり

電子の移動による効果は少なくこの系では反応性を支配

する要素は主に原子の持つ極性に依存すると考えられる。

これ等の点に就いて検討を試みる。

[1 J CH2=CH -Cl 塩化ビニーノレ

パラメータ を次の値で計算。

+0 十0.18 十1.8

〉c-ーと Cl 
1 0.4 

C1 C2 C3 

111 

frの値から， C1⑤核的 C2 ED核的 C3θ電子的

IIrrの値から，万22>万11>II33となりラジカノレ的反応

性はC2の位置が先行と予想される。

尚，C1Czのπ電子密度の分散率は100%に近い。

従ってラジカノレ的反応性は強し、事が予想される。

Frの{iiから， F3>F2>Flとなりラジカノレ的反応性は

C3の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の性格は，}くから，

⑤ @ θ  

/二C_，-干C--Cl
0←--' L→O 

C1 C2 C3 

各原子には， π電子の移動はなく C1Czは電子がラジ

カノレ化する状態になる事が予想される。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

1 )アノレカリ性NH3を加えて熱し150Tで、エチレンジア

ミンを生成。

NH- NH2・ Na
、 NH2・十H・ ¥ ↓ | 〆 〆
;C=C-Cl 一一一一二C~C→←Cl -ー

NaOH 1 
H 

NH2-CH2-CH2-NH2 + NaCl 

この機構はラシカノレ的に C3へ Na目を吸収が先行。

2)ラシカノレ触媒 CR目〕を C1が吸収しラジカノレ重合。

R. 
R 、↓ 1 1 

;C=C-Clー→ 'C=C-Clー→ R-C-C
1 1 

Cl 

-RJ1jlI 
尚， Rは陰性を含み Clの陰性とは親和性を持たない。

3 )太陽光によるラジカノレ重合も 2)同様 C1へ巴(ラジ

カノレ〕を吸収。

〔2〕 〉c=CC12 塩化ビニリデン

パラメ←ターを次の値で計算。

+0 +0.18十1.8 +1.8 

一一，Cl
C=C-ート一一一一一Cl

C1 C2 C3 C4 

斤の値から，C1 ED核的 C2 ED核的 C3θ電子的

C4θ電子的

IIrrの値から， II22>II33=II44>IIl1 となりイオン的反

応性はC2の位置が先行と予想される。



HBr 

H 

〉C送d米 Br

作

デヒドを生成。

、 H20
2( ~C=CBr-一一一→

H2S04 

幸回

一一一争。

一一一一ーム

(品会話)

この機構は高温のラジカノレ反応で C3へH の吸収が

先行.HBrを分離。一方の分子の C，は⑤核性により，

H+を放出. C，C2のπ結合切断，生じたラジカノレは二重

結合と O と結合。

2 ) 光から出るラシカノレ巴を C，が吸収重合。式略す。

尚 • C，C2のπ電子密度は零でその分散率は不明。

従ってラジカノレ的反応性は不明である。

Frの値から， F，>F3=F4> F2となりラジカノレ的反

応性はC，の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の性格は，んから，

⑦の θ θ
、 CI
;<::1干 C 1 

0←_) L→O 

C， C2 C3 C4 

この分子も π電子の移動はなく C，C2は夫々活性化さ

わした状態が予想される。

反応の実施例を挙げると 2)

1 )ラジカノレ触媒 (R.)をC，が吸収，

は絡す。

2) C，C2は共に@核性により 0-2を吸収し過酸化物を

生成。

浅112 
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oコC-C

o + 0 
↓ 1 1 11 

ムーC一一一C 一一→ CH3-C=C-C
ラシカノレ重合。式

Cl 

¥C」-Br 1-Br 日 l
〆〆〆

パラメーターを次の値で計算。

+0.2 十1.8+1.4 

Cl 0.4 Cニ=CV.~ Br 
1 0.3 

C， C2 C3 C4 

frのf直から. C，核的 C2⑤核的

C4θ電子的

刀rrの値から.II44 >万22>II33>II，，>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 • C，C2のπ電子密度の分散率は大きくラジカノレ的

反応性は可能と予想される。

Frの値から. F，>F3>F4>F2となりラシカノレ的反

応性は. C，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，

ED EDθθ  
、 Cl
;C---，干C Br 

0←-' L→ O 
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ビニリデン[4 J o 0 0-0 
，， 1 1 /Cl 、 I /，Cl
JC-C/ 一 "C-C: 

"'Cl /~ ~"-Cl 

この機構はじの⑤核性により :0-2を吸収が先行。

C3θ電子的

+0 

この分子も同様にπ電子の移動はなく C，C2は夫々活

性化さわした力を持つ。

反応、の実施例を挙げると 2)3) 

1) C，はラジカノレ触媒 (R')を吸収し重合。式は略す。

2 )酸化され易く Oを吸収して 2-Brアセチノレクロライ

ド，又は 2-Clアセチノレブロマイドを生成。

。"'~ ~ ~.~ 0 C=CClBr ~→、下C 送 CClBr
/' / '↓  

Br 

、C=C-Br 臭化ビニーノレ

パラメーターを次の値で計算。

十0.14 +1.4 

¥c-LBr  
/' 1 0.3 

C， C2 C3 

frの値から. C， ED核的 C2 ED核的 C3θ電子的

IIrrの値から.II22>II，， >II33となりイオン的反応性は

C2の位置が先行と予想される。

尚 • C，C2のπ電子密度の分散率は大きし、。

従ってラジカノレ的反応性は強L、と予想されるc

Frの値から. F3>F，>F2となりラジカノレ的反応性は

C3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，

⑤⑦ θ 

下C干」 Br
0←-' L→O 

C， C2 C3 

この分子も r電子の移動はなく .C，C2は夫々活性化

される力を持っと予想される。

反応の実施例を挙げると 3)

1) H2S04を吸着させて水と蒸湯するとクロトンアノレ

[3 J 

十0
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，，~ ~~，~ 0 、

C=CCIBr -一→ ~C 送 CClBr
/' 
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一一一一→A

Br 0 
i ↓ 

。〉亡とCl

Cl 0 
↓↓  

~ C-eBr 
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機構は C.のθ電子性により. Bc C又はcnを放出が

先行。 CI1Jl.ムは接続の印〕

(5 J ~=CBrF ブロムフノレオロビニリデン

パラメーターを次の値で計算。

+0 +0.2 +1.4 十2.1

三c一一C~-Br F 
1 ↓ 

0.3 1.25 

C1 C3 C4 C2 

f干の値から.C1⑦核的 C2⑤核的 C3θ電子的

C4 ED核的

llrrの値から.ll. • > ll2 2 > ll3 3 > III 1となりイオン的反

応性は C4の位置が先行と予想される。

Frの値から. Fl>F3>F.>F2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性格は.J干から，

ED EDθ@  
Br 

;C~C F 
O←---' L→O 

C1 C2 C3 C. 

この分子も同様， π電子の移動はない。

C1C2は夫々 π電子は活性化した形と予想される。

反応の実施例を挙げると 3) 

1 )空気を流動して接触させるとゴム状の重合物を生成。

CCj のOによるラジカノレ重合)式は略す。

2)空気で酸化されて同時に重合。

I I 
( 6 J Cl-C = C -Cl 1. 2シクロノレピニリデン

パラメーターを次の値で計算。

十1.8 十0.18 +0.18 十1.8

CI--C~三士一C--Cl

0.4 1 0.4 

C1 C2 C3 C. 

んの{直から C1θ電子的 C2⑤核的 C3ニ C2

C.θ電子的

llrrの値から，万11=ll.. > ll22=ll44となりりイオン的

反応性は. Cj=C.の位置が先行と予想叩

Frの値から. F1 =F. >F2=F3となりラジカノレ的反応

113 

性も C]=C.の位置が先行と予想。

この分子の各原子の性格は.frから，

e ED EDθ 

Cl-一一一C二弓ニF二 C--Cl
。←_J L→O 

C1 C2 C3 C4 

この分子も π電子の移動はなく .C2C3のπ電子は，

夫々活性化しラジカノレ化し易い事が予想。

反応の実施例はラジカノレ的にもイオン的にも反応性の

ない安定な化合物。

〔7〕 Br C=d Br 1 2ジプロムエチレン

パラメーターを次の値で計算。

十1.4 十0.2 +0.2 +1.4 

Br~~C=ニニ~C一一一一Br
0.3 1 0.3 

j干の健から. C1 e電子的 C2 ED核的 C3核的

C.θ電子的

llrrの値から.llll=ll'4>万22ニ ll33となりイオン的反

応性は. Cj=C.の位置が先行と予想される。

Frの値から. F1=F.>F2=F3となりラジカノレ的反

応性も .C1=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，

e ED EDθ 

Brt干」--Br
。←---' L→ O 

C1 C2 C4 C3 

この分子も同様に電子の移動はなく π電子は活性化す

るがその程度は弱く .C1C.のイオン的反応が先行する

事が予想、される。

結局，ハロゲン系では Brの陰性が最もイオン的反応

性を先行させるために適正な原子と認められ多くの有機

化合物合成の出発原料として利用されている理由である。

この分子の反応実施例を挙げれば2)3) 

この化合物は 3位に Brを持つため重合性は関難であ

る。

1) 3Mo叶1のa剖lc

ムエチノルレヒニ一ノルレエ一テノルレを生成。

K+→ KBr K+→ KBr 
alc.K ↓↓(  

CHBr=CHBr -一一一一→ CHBl 二 CHBr -一一一→。
3Mol 

OC2Hs→C2HsOH 
alc.K ↓ 

CHBr=CHBr -一一一一→ CHBrニ - ー CHBr一一ー←ー→ A
3Mol ↓↓  

H+ K+→ KBr 

。CH=ーCH一一一一→ CH三 CH

CI1Jl. ~は続きの印〕
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Br. C2H50目

da CB CH一一一→ CBr2=CHOC2H5

2) 2molのalc.Kでは， CBr=CHとalcを生成。

C2H50→→C2H50H 
alcK ↓ 

CHBr=CHBr -一一一→ CHBrー~CHBr 一一一一一一→
2mol 1 i 

H+ K+→ KBr 

CB CH一一→ CBr=CH

+C2H50H 

機構はC4のθ電子性により K+の吸収が先行。

3)酢酸カリを作用させるとプロムピニーノレアセテー卜

を生成。

CH3C02- K+→ KBr 
CH3C02K↓↓  

CHBr= CHBr一一一一一一→ CHBr=ーCHBr
↓ T 
H+ H十

一一一→> CH3C02CBr=CH2 

機構は C4のθ電子性により K+の吸収が先行。外に

C4のの電子性による反応が多数あるが紙面の関係で略

す。

尚，CHBr=CBr2も同様にイオン的反応、がが多く認め

られ，有機合成の出発化合物として利用されるが省略す

る。

I I 
[ 8 J Cl-C = C -I 1ヨード 2クロノレエチレン

1. 70 I 1. 34 I 2.05 
原子関巨離は， Cl-一一C土士一C一一一一I

(1.76) (2.10) 

パラメーターを次の値で計算。

+1.8 十0.2 +0.2 十1.2

Cl-ー←C=ーC一一一I
0.4 1 0.6 

C1 C2 C3 C4 

んのf直から，C1θ電子的 C2 EB核的 C3θ電子的

C4θ電子的

llrrの値から， ll44>ll33 >ll22 >lll 1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，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される。

Frの計算は略す。

この分子の各原子の性格は，J千から，

8 EBθθ  

CI--C...........-C一一一一 I
Lーバ00

C1 C2 4
 

C
 

C3 

この分子 C2C3のπ電子は，C3へ変移した状態。

この理由は C1の ClとC4の Iの陰性度が大きい差の

ため，C2C3問のπ電子は片寄った結果である。

反応の実施例を挙げれば3)

1) Iを乾燥 CO2中で冷却状態にして作用させると，

1.1ノートリヨード， 2-;7 Pノレエチレンを生成。

I3 ←Is+ 
CHCl=CHI一一一→ CHCl是正CHI ー

CO2 ヘ
日+→HIH・

↓ 

CHCI-CIs一一→ CH2CI-CI3

機構は C4のθ電子性により Is+の吸収が先行。

更に， C2C3間 7r結合切断。

2) Zn -alkaliの水溶液で150'Cに加熱すると CH三 CH

~~ 
と， CHCI-CH2を生成。

日+→HI
Zn十OH ↓

CHCl=CHI一一一一一→ CHCl=CHI 一一一ー。
↑ 

H+→ HCl 

H+→ HI 
Zn十OH ↓

CHCl=CHI -一一一一→ CHCl送 CHI ー←ーラム

。CH=CH一一 CH三 CH

o H. 

ふcliH ー cf6~ふ2 (品会話)dJ.， 

機構は 1)と同様。

以上， ビニーノレハロゲン系では電子は変移のみで移動

は少なく，反応はラジカノレ的反応が多い。

但し d位にノ、ロゲンを持つものは，重合性はなく文殆

んとがイオン的反応である事が特性と考えられる。
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