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7( electron densities and reactivity of those compounds containing O=C= Nー， CN， and ureal 

groups are calculated proving that their reactions are ionic for the most part. The peculiarity of 

these compounds is discussed in detail. 

CN， CON系化合物

分子内で π電子が移動する場合反応性との関係を検討

する事は極めて重要で (M効果E効果 I効果其他11)そ

の場合各原子の本来の性格である極性を示して置く必要

がある。

軌道原子 性格 軌道原子 性格

lS 日 ⑤核性 3P Al ⑦核性

。He 。 11 Si @核性

2S Li @核{生 ノ/ P G電子性

11 Be @か 11 S 8 11 

2P B ⑤ F /ノ Cl θ グ (iEFrg) 

11 C ⑤グ 。Ar 。
11 N θ電子性 4S K ⑦核性

11 。8 11 11 Ca ⑦グ

11 F 8 11 5P Sr ⑤グ

。Ne 。 ノツ Ba ⑤か

3S Na ⑦核i生 以下略(金属唱は)

Mg @グ
すべて核性

11 

Huckel法で計算されたんの値から得た各原子の極性

によって電子の分子内移動変移等を解明し反応の先行を

検討する事も必要因子でそれ等に就いても併せて言及す

る。

本報ではOCN，CN系化合物に就いて述べる。

[ 1 J i) 一 O~C""'N ii) ~N=C ニ O

パラメーターを次の値で計算

i )シアン酸

十0.6 +0.1 十0.6
O--C三三三三N
0.7 1 

ii) イソシアン酸

+0.6 +0.1 + 2 

N一一C一一0
1 f2 

C1 C2 C3 C1 C2 C3 

Huckel法によって得られる fr，刀rr，Frに就いて

l干の値から

C18電子的 C2ED核的

C3θ電子的

Hπ の値から

C1θ電子的 C2⑦核的

C3θ電子的

fl33>fl22>万円と

なりイオン的反応性はC3

の位置が先行と予想

万II>fl22>fl33と

なり C1の位置が先行と

予想

θ ED 8θ@θ  
原子の極性 i) -o~c司F lU3ァC~O
(0は電子) C1 C2 C3 C1 C2 C3 

r電子の移動は i) ii)共になく CN間のπ電子がN

に変移してNを活性化し反応性を先行する事が予想され

る。

尚C2C3 聞の 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子想され F，は省略。

シアン酸の反応の実施例は2)3) 

1) 150"Cに加熱すると上下に分かれ

下の部分 上の部分
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幸回浅

cyanur acid 

CO-NH-CO 

NH-CO-NH 

この互変異性体(シアン酸とイソシアン酸)は水溶液

中では前者が又気体状態で、は後者が安定に存在する。

74 

cyamelid 

(CHON)2 

.-/0 
-一一→C2H50-C-NH

l 』
↓0 

11 

C2H50-C-NH2 

2) C2H50Hを作用させるとアロファン酸エステノレを

生成

C3のθ電子性により H+の吸収が先行この機構も

H20 

日+

仁ヮH50H ↓ 
2(HO-C~N) ームニー→日O者C業N

F 

HO-C冥 N←2H+
0 
11 

(H -e -NH2) 

6) NH3 と反応し尿素を生成

o H 
NHヌ 〆〆

HO-C~N::_:_:_:'V HO-C 送 N 一一一→C一一-NH

占+→ H20 ヘH十↓
~~ ~~ NH2 

o 0 
./' H 11 

一一一→Cーーー→N-C-NH2

L" 10 0 
OC2H5 '1 H ~ 

C2H50-C-N-C-NH2 
0 
11 

H2N - C -NH2 

この機構も 5)と同様

7) RNH2 と反応し尿素誘導体を生成

この機構も 6)と同様 y 
8) NH2NH2と反応し H2N-C-NHNH2を生成

O 
H 

反応機構は C3のθ電子性により H-C+-NH2 の吸収

が先行更に C1のθ電子性により H+の吸収

H+ 

NH?NHヲ ↓
HO-C~N ::_ー」一一二寸{U-→←-C王 N

日+→ H20

3) CH2Cl-CH-CH2を加へ熱すると加水分解し
~/ 。

CH2Cl-CH-0， CH2Cl-CH-NH" 
|ρ=0と!万=0

CH2-NH CH2-O / 

を生成，この機構も C3のθ電子性により H+の吸収が

←O 
一一一→ C NH 

i ↑ O 
NH2 ↓且NH2 // 

NH2 C-NHNH2 

この機構も 6)と同様

先行 ，ο 
グV

4)冷 CH3C""を反応させるとトリクェ γ酸を生成

CH3Cぞof
3(HO-C三 N)一一一一→HO￥ C送N

↑ 
以上， -O-C~N (シアン酸〉では一応電子の移動は

行われてはいないがM効果更にE効果〔電子異性効果)

も手伝って電子を変移する働きのためにN原子は強くθ
電子性を表わし反応を先行する性質を持つ事になる。

EÐ('.~θ 
即ちーO-C~Nð

と両者重なって働く。

静的:元来原子聞に分極される性質

動的. 反応、が始まるとき動的に分極される性質

o 
11 

[2 J 0=C=N-C-CH3アセチノレインシアネート

原子間巨離

M効果(静的り E劾果〔動的

。
/

¥

 

(@は接続の印)

CH3 

0 
1 [ 

CH3CH73-与¥

日!!

O 

H・3 1 11 "，"，ー
↓←N竺C l 

。一→C-一一-N←C-NH
lH 2 

1.210 

1. 2L 1. 45.. 1. 47 グ 1.50
。二二~C=N一一一一一Cー←一一一一 CH宍

(1.51) - (1.54) -~~V 

パラメーターを次の値で計算

この機構も C3のθ電子性により H+の吸収が先行

5) C2H50Hと反応しカノレパミン酸エステノレを生成
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が先行
+0.2 十 2

0 
H 

OニニニC~ニ~Nーーベ二 C三三三H，
f2 ~1~'1~ 0.7 ~_~~O 

0.5 0.1 +0.6 + 2 +0.1 

4)アセトアミドと加熱すると Symmetryジアセチノレ尿

素を生成

十日十日N
 

o
l
c
 

H
 

戸し

H
 

c
 

o
l
e
 

N
 

一一C
 

一一。

C7 C6 C5 C4 C3 C， C1 

N 
T 
H十

うモ計算の結果 fr，flrr， Frは，

H
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e
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んの値から CI8電子的

C4⑤核的

C7⑤核的(弱〕

flrrの値から fl33>fl44>fl，， >fl55>fl66 Cfl66fl77 

は略す〉となりイオン的反応性は C3の位置が先行と予

C2⑦核的 C3θ電子的

C5θ電子的 C6EB核的〔弱〕

この機構も 2)同様 C3のθ電子性により H+の吸収想、される。

が先行

以上 O=C=N←系のNの持つM効果E効果の強く!動

し、た反応である。

O 
// 

C 3 J 0=C=N-C-0-C，H5 カノレボエトオキシ ノレ

イソシアネ←卜 原子間巨離略す

パラメーターを次の値で計算

尚 C1~C3 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。

F，は略す。 θ ⑦ θ @争

各原子の極性は // 

0一一C一一N一一C--C-H3Uの結果から)v --V¥ハ 0

C1 C， C3 C4 C5 C6 C7 

即ち電子の移動はない。然し前 O二 C=N一同様(原

子は本来の性格を表わしている。本報初頭参照〕

@ の

十 2

o 
r 

o '" C ， N-，-C十 n "合 CH2-，-CH3
JE I I Jt[什 6

C 1 C， C3 C4 C5 C6 C7 

計算の結果ん flrr，Frは，

斤の値から C1EB核的 C，⑦核的 C3 EB核的

C4②核的 C5θ電子的 C6θ電子的

C7θ電子的 Csθ電子的

尚この分子で C6C7CBのπ電子筏度は極めて小さい。

従って fl66，fl77， flBB は省略。

fl55までの順位は flll>fl44 >fl55 >fl" >fl33 とな

りイオン的反応性は C1の位置が先行と予想 Frの値か

らF3>F5>F6>FI>F4F7FS略す， となりラシカノレ

的反応性はC3の位置が先行と予想される。

尚C1~C3 の π 電子密度は小さいが分散率は大きい。

従ってラシカノレ的反応性は可能と予想。次に各原子の極

性は電子の移動は下図の様に (0は電子〕

+3 

Cs 

+0.2 十 2+0.6 +0.2 十0.1+2 

100 

O=C二~NーのM効果E効果のためN原子はθ電子性

に強く分極されており反応の先行性が予想される。

反応、の実施例3)はイオン的反応で グ
O

1 )水を加えると加水分解し CO，と CH3-C-NH，

を生成

o 0-2 2H+ 0 
11 HヮO 、 ↓ 11

0=C=N-C-CH3一一二→O=C栄 N-C-CH3

0 
11 

一一一→ CO，十日，N-C-CH3

反応機構は C3のθ電子性により 2H+を吸収が先行

2) NH3ガスを通すとアセチノレ尿素を生成

o NH2 H+ 0 
11 NH?+日 + ↓ 〆 グ

0=C=N-C-CH3一一」ー←→O=c送N-C-CH3

θ 

⑦⑤⑦ @ Y G G θ  
O~CニニニN-C--0-CH2一一一CH 3
01 09 0 0 

C1 C， C3 C4 C5 C6 

C1の対電子のイ固は C7へ移動 iJ --w--!..，..... 't...+， ff'. 5 (. ¥ 1 (共に途中の原子L
C3の対電子の一個は CBへ移動 I¥を通って移動 / 

この二つの電子移動の内 C3の移動はN原子のM，E 

効果の逆の移動の形で電子の活性化される力は弱L、と考

8
 

C
 

。 。
11 1 11 

一一一→ NH，-C-N-C-CH3

この機構も C3のθ電子性により日+の吸収が先行

3 )無水 alcと反応しアセチノレウレタンを生成

o OC，H5 0 
// CヮH50H ↓話 H+ グ

0=C=N-C-CH3ーふ二一-D=C二時一一一一C-CH3

o 0 
11 1 11 

-一一→ C，H50-C-N-C-CH3

この機構も 2)同様 C3のθ電子性により H+の吸収
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この機構も前 2)同様 C1の⑤核j生により NH"の吸収

が先行

去一ナ回浅

えらhる。

一方 C1の電子移動によるM効果の方が活性が強く反

応を先行するカを持つ事になったと考えられる。

反応の実施例3)はイオン的反応が多く

76 

θ ⑦ θ 向。
以上 O=C=Nーの C土NーはM効果E効果により

C1 C2 C3 

C3のθ電子性が反応、を先行。

⑦@⑦⑤⑦  
一方 O=C=Nーは =C=Nア

00 
@ 

果の逆移動となり 0=のM効果より弱L、事が考えられる

{列である。

とNの⑤核性はM効

1 )水によって加水分解されてカノレホキシノレジウレタン

を生成

o H+ 0 
~ H，O ↓ 11 

2(0二 C=N-C-0-C2Hs ) 一二→ o=c~N-ë-o

O=C再 N-C-0-C2Hs

?-2H+j 
CO， 

パラメーターを次の式で計算，

十1.8 十0.1 十O司6
Cl-一一一C三三三三N

0.4 1 
C1 C2 C3 

計算の結果かん flrr，Frは，

frの値から C1θ電子的 C2⑤核的 C3θ電子的 flrr

の値から fl33>fl'2>flllとなりイオン的反応性はC3

の位置が先行と予想、される。

尚C，C3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 Fl>F3 >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極性は，

クロノレシアン

1.68 _ 1.16 
Cl---=-:""::":C三三三宝 N

1. 76 

CI-C=N 

原子間巨離

C 4 J 

o 
1 11 

一一一一 C2Hs一一→ C-N-C-O-C，Hs

11"'-
o N-C-0-C2Hs 

1 11 。

θ@θ  
CI-Cマ少
C1 C， C3 

〔前掲〉

反応機構はCIの@核性により 0-2の吸収が先行

CO2を分離，更に C3のθ電子性により日+の吸収

2 )アノレコーノレを作用させるとアンモンジカノレボン醸ジ

エチノレエステノレを生成

。
/ - - ~ ¥仁っ円にOH

21 O=C=N-C-O-C，Hs) -=-ι二一→

① 
H+→HN=C=O 

。=C =N 7E C--0-C2Hs 
/11 

o .' 0 

』→←N--C--0--C2Hs

C品04
電子の移動がない。

C2C3間は前 C1JC2J分子同様様M，E効果により

C3が活性強く反応を先行する事が予想される。反応の

実施例3)を挙げると，

1 )ベンゼン中で HClを加えると重合して塩化シアヌ

ノレを生成

①②"，0 
H-NCO十C2HsO-Cて¥+ 

② 

H

H

 

e
c
 

--
o

o

 

o
u
u
C
C日
H
O

/

¥

 

N
 

H
 

Cl 

ご亡=N
HCl 〆十

3(CI-C三 N)一一→Cト亡=-j¥J一一一CI-C=N

この機構も Clの@核性により OC2Hs の吸収が先行

3) NH3を作用させるとアノレフォン酸エチノレエステノレを

生成

ノ Cl
ç~ _ Cl 
"'N ~I 

戸Cニ N

o NH， 0 
~ NH百十日+ ↓ 1 

O=C=N-C-O-C，Hs一一二一一一→O=C=N-C
- - NH3 I 

H+ 
↓ 戸I CI 

Cl-C=N-C，，- 一一一→ 'C=N

，: + :N / '" 
/ N C← Cl 

Nー=C/、〆
:C-Nグ

Cl Cl/ 

o H+ 0 
O-Cヮ区只 II . . t グ

ーι二→NH，-CさN-C-O-C，Hs

!0 0 
グ 11

NH， -C-N -C-0-C2Hs 
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反応機構はC玉 Nがラジカノレ化し C3のラジカノレ的θ

Cl Cl 

電子性にιNのι@核性が結合 HClはιN

結合の促進剤的触媒。

2) H2Sを反応させると HCl，日CNに分解。

H+→ HCN H+ 
HHS 〆 〆

CI-C=N-=一一一→Cl※C=N一一一一→ Cl・

H2S 

一一一一→ HCl + S 

この機構も C3のθ電子性により H+の吸収が先行

3) KOHを反応させると KClとKCNに分解。

K+→ KCN K・+

KOH 〆〆
CI-C=N-=-一ーー→Cl*C三 N-一一一一一→Cl.一一→KCl

この機構も 2)同様 C3のθ電子性により K+の吸収が

先行

4) K2Sを反応させると KCNSとKClを生成。

機構は 3)同様。

5) C2H50H に溶解すると炭酸エステノレ，塩化アンモ

ンを生成。

H+ 0-2 

.r / 
CヮH.OH ↓ 〆

Cl-C = N--=-==:'"一一→'Cl※C業 N一一→Cl.++e
T 
H→HCl 

H2 
〆

一一一 (OCzH5)Z + NH 

O ↓ 

doczH山+NH3 

この機構も C3のθ電子性により H+の吸収が先行。

6)グリニヤ一試業の作用でR-ClとMgX-CNを生成

+ 
MgX R 

Cl-hNE盟主主Cl)fC=N乙マcJ+Mgx-CN

この機構も C3のθ電子性により MgXの吸収が先行

C 5 J Br-C=N 臭化シアン

原子間巨離は， N
 

川一戸し』、、
J
ノ

Q
d

一T
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E
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A
 

B
 

パラメーターを次の値で計算。

+1.4 +0.1 +0.6 
Br -一一一C三 三 三三N

。目3 1 

C1 C2 C3 

計算の結果ん JJrr， Frは。，

77 

frの値から C1θ電子的 C2ED核的 C2θ電子的一 JJrr

の値から JJ33> JJ22 > JJ11 となりイオン的反応性はC3

の位置が先行と予想包れる。

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。

あの値から Fl>F3>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極性は、

22品
電子の移動はなく C2C3聞の C1 C2 C3 

M効果E効果により C3が活性化さιきいる点C4Jと悶

様。

反応の実施例2)3)は殆んどイオン的反応で，

1) KOHと反応させるとKBrとKCNに分解。

この機構も CI-CNの場合同様。

NaOHの場合も同様。

2) K2Sと反応させると KCNSとKBrを生成。

この反応も CI-BNの場合と同様。

3) NH3 と反応しシアナミドを生成。

H+ NH- H+ 
NH-+2H+ 〆〆一〆

Br -C=N一一一一一一→Br→←C二室;;;N
NH3 

一一一 Hfu + NH = C = NH 
この機構もらのθ電子性により H+の吸収が先行

4)アノレコーノレと反応しレミドエステノレを生成。

H+ H+ 
ヨC，円にOH_l ↓ 

Br-C主 N=ニー→BrうそC送N一一一→ HBr
↑ 

(C2H50)2 

+ C = NH 

(OC2H5)2 

/OC2H5 

NH=C= 
"OC2H5 

この機構も 2)3)同様 C3のθ電子性により H+の吸

収が先行。

5)無水HClと反応し N-;7ロノレプロムメチレンイミ

ンを生成。 H.
HCl↓.←Cl. 

Br-C=N::":一→Br一C差N→ BrHC=N

一一一一→ BrHC=NCl 

この反応は瓦斯状でラジカノレ的に C1へHを吸収が先

行

6) HIと反応し IとHCN，HBrを生成。
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H+ H. 
H++I- 〆〆

Br-C=N一一一一→Br*C=N一一一→Bγ + HCN HI - --

-一一一→ HBr + HCN + 1 

この機構も C3のθ電子性により H+の吸収が先行。

[6J I-C=N 

原子間巨離は，

ヨーカシアン

1 1. 97 C 1.16 
一一

(2.10) 

算で

)

J

値

判

寸

の

一

=

次

主

ー

を

1
出一

一

O
C

F
+

一
+
 
C1 C2 C3 

計算の結果J千.IIrr. Frは，

frの値から C1θ電子的C2EB核的 C3θ電子的万町

の値から II33> II22 > II11 となりイオン的反応性はC3

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い。

従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。

Frの計算は略す。 /λθEB  (θ〉
この分子の原子の極性は 1-一一一 C主主=三N時

前 Cl.Brのシアン化物同様 C1 C2 C3 

π電子の移動はなく C2C3間のM効果E効果による C3

の活性化はCl.Brの場合と同様。

反応の実施例2)引はイオン的反応が多く，

1) HIを作用させると HCNと12を生成。

H+ 1. 
H++1 ↓↓  

1-C三 N一一一一一→I※C詰 Nー→1.+HCN→12+HCN

反応機構はCl.Brの化合物同様C3のθ電子性によ

りH+の吸収が先行。

2) NaOH水溶液中で反応を起し NaCN.Na1. 

Na103を生成。

3Na+→3NaCN 

3(OH)-
3(NaOH) ↓↓  

3(I-C=N)一一一一→3(1誕C三 N)一一一一一一→31.

NaOH 

3(1QH) 
↓←0 

2H20+ Na103 + h 

この機構も C3のθ電子性により Na+の吸収が先行

3) AgN03を作用させると [Ag(CN)2l-1錯塩を生成し

Ag1は生成せず。

Ag+ CN-
AgN03 ↓↓  

1-C幸 N一一一I※C=N-一→I・+AgCN

一一一→ [Ag(CNhl-2 

この機構も 1)と伺様。

4)分析用試薬として酸の存在で K1を加え Iの遊離量

を定量し Na2S203の評定に使用。

K+ 
KI ↓ 

1-C=N一一→I挺C=N-一一→1. + KCN 

この機構も 1)と同様二の機構も1)と同様。

以上 C=Nのハロゲン化物で、はπ電子の移動はなく，

CNのM効果E効果によってN原子の活性化で反応性を

先行する力を得る例である。

尿素系化合物 。
" 11 / 

[7J ;N-C-N:__ 尿素

l勺'n0 
¥1.354J1.35/ 
N一一一一一C一一一一一-Nr' (1.51) - (1.51) 

原子間巨離は，

パラメーターを次の値で計算。

+2 
+0.4 +0.2 0 +0.4 
、〆ノ
;N寸 7c方寸.6- N:__

C1 C2 C3 C4 

計算の結果 fr.IIrr. Frは，

l干の値から C1EB核的 C2θ電子的 C3θ電子的

C4 = C1 

IIrrの値から II11=II44 > II22 > II33となりイオン的

反応性はC1=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大きし、。

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>F3>F2となりラジカノレ的反応性も，

C 1 =C 4 の位置が先行と予想される。 í三~
00--吟00 ')イ 00

この分子の各原子の極性は EB θ/U @/ 
::::Nー--c一一N<

C1C4の対電子一個がC2へ ; C1 C2 C3 C4 

移動。その結果 C1C4のNは@核性となり電子はM効果

の逆の効果を生じて活性を得て反応性を先行する事にな

ると考えられる。

反応の実施例は2)3)殆んどイオン的反応で，

1 )希アノレカリ水溶液中で、加水分解すると NH3とCO2

に分解。

。 。
，"，，， 1 ノ H20 ，"，，， 1 
;NーC-N: 一二一→ちN一栄一C→←N

、/i i i 、

OH-Na+ OH-

2(〉Nー OH + 

o 1 -H20 

2(-N:了一2H・

2( NH3) 

Na-C=O 

↓ -NaOH 

:C=O 
ノ ↓ 0: 

C=O 

0 
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反応機構は C1C4の⑤核性により OH+の吸収が先行

2) HCHOと反応しアノレカリ性ではメチローノレ尿素を

生成。

酸性ではメチレン尿素に変形し更にこの反応を繰返

し樹脂化。

o n 
" 11 /CHっ0" ] 

ア けり性;N-C-N~一二→;N-Cー

一一一一 N/ 
" CH20H 

o 0 
'." ~ j 仁H?O，，~. ~ ~TT J 
;N-C-N"一一二→;N-C-CH2-N

o 
l 

-一一一 C-N  

酸性

この反応はC1C4のE81羽生により H+を放出し生じた

ラシカノレへ CH20を吸収が先行。

C1C4の@核性による反応で BrO-.N03等の吸収反応

例もあり。

以上 N-C= 系化合物における Nの電子移動は

M効果の逆移動による活性化の例で可成り多い。。 。
11 1 11 

[8J N-C-N-C-N ヒウレツト (Biuret) 

原子問E離は略す。

パラメータ を次の値で計算。

十2
+2 +1 ハ

〈十0.4 十0.2"，00 +0.2/~ 十 0.4/
:N一一一一ーC三一一一N一一一-Cー斗一一一一一N/

0.6 1 1 0.6" 

、2

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

計算の結果 Ir.刀行. Frは，

11の値から C1 ffi核的 C2θ電子的 C3θ電子的

C4 E8核的 C5θ電子的 C6θ電子的

C7=C1 

万πの値から flll=fl77>fl44>万22=fl55>fl33 

=fl44となりイオン的反応性はC1=C7の位置が先行と

予想される。

尚C2C3及びC5C6のπ電子密度の分散率は極めて大

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

f直から. Fl=F7>F3=F6>F4>F2=F5となりラジカ

ノレ的反応性はC1=C7の位置が先行と予想される。

この分子の各原子の極性は，電子移動によって極性の

OO~一、 oo~oc:i屯ず\∞
@θθ@θθ@  

ド /0| 〆O/
;N-C-" --N一一C N:_____ 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

79 

変化。即ち C 1 • C3 • C 7 の対電子のー{闘が C 2 • C4へ移

動〔前尿素と同様〕によって C1C7のNが活性化され@

核的反応が先行と予想される。

反応の実施例2)3)はイオン的反応、が多く，

1 )混酸を作用さぜるとニトロ化。

。 o 。
~ J ~ ，j HO十NO! ". R 

;N-C-N-C-N~ 一一一一 ;N-C一円一心

〉N-c 市 A
11 1 。

o OH 一一→ 日20
11 ↓/  。 C-N::___

Jfu-一一 C-N二「ー一- N02 
11 、。

反応機構は C1C7の⑦核性により OH の吸収が先行。

(品会日)

2)加熱によりトリシアン尿素を作成。

o 0 0 0 

削 U」-Nく)-ーの-μ-』-

o 0←m→H20 
/→日" 11 1 11 

N; → 3( ~N-C-N-C-N:) 
¥→H+ / 0 0 

'." ~ J ~ " ~ ，1， J /N C N C=N← C-N-C 
'N" ¥¥ 1/ 
11 ¥¥ N~ 

JN  C N c-N¥  
11 1 

0 

この機構はC7の⑦核性により 2H+の放出が先行。

3 )融点附近まで熱すると NH3 とシアン自主に分散。

/

¥

 

N
 

0
1
C
 

1
N
 

O
U
H
C
 

N
 

¥

/

 

H十

H+↓ 
A 0 

加執 11一:ー';N-C→←N→←

H+ 

日十

。
』 JH+

ト→H+
一一今←一一

狂

2CN-C-OH) + -N:〆
ヘ
H-

2(N三 C-OH) 十 NH3

この機構も ClCァの@核性により 2H十の放出がそ先行。

以上の外にも C1C7の⑤核性によるイオン的反応例が

認められるが略す。
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0 
1 1 11 1 11 

[9 J -O-C-N -C-N -C-O- NN' シメチ

ローノレ尿素

原子関巨離は略す。

パラメーターを次の値で計算。

十2 十o +1 +0.1 +1 十O 十2
十2

P J 
-O~C~N一一一C十一一一N一一一C一一一Oー←一一一

0.7 1 1 1 ↓ 1 1 1 0.7 

12 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 Cs 

C1C，C3とCSC7C6は対象形。

計算の結果からん，IIrr， F rは，

/トの値から C1 EB核的 C2θ電子的 C3⑤核的

C4θ電子的 C5θ電子的

C6 C3 C7 C， Cs C1 

Hπ の{直から llll=llss > ll33=ll66 >ll22=ll77 > 

万44>ll55となりイオン的反応性は C1=Csの位置が先

行と予想される。

尚C4C5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可能と予想される。

Frの値から F1=Fs >F5 >F3=F6> F，=F7 >F4 

となりラジカノレ的反応性は C1=CSの位置が先行と予想

される。

この分子の各原子の極性は電子の移動が多い。

oo~、∞I~ ~Oo ~Oo 
@θ ⑦ .bdθ@θ@  

θ0  
ノ

-0一一一C~N一一C一一一一N~C-- -0-一一

C5 

C1 C2 C3 C4 C6 C7 Cs 

即ち C1CSの対電子の各一個が C" C7へ移動。

このこつの移動により活性化の大きい位置はC1Csの

8 で@核性を示しM効果により反応を先行すると
@ 

考えられる。

尚C3C6の C4への移動は前述の通りM効果の逆移動

ooul 
N-C二活性化は弱L、と考えられる0

e 8 
これ等活性化強弱に就いては後で検討。

反応の実施例3)は極めて少ない。

i )濃塩酸の作用で ClsH3301，Nl3の塩化物。

ii)希塩酸の作用で同様な組成の塩化物。

i )は安定な結晶。 ii)は不安定な結品。

この反応は判然としないが恐らく C1Csの@核性によ

りH+を放出し C1CSはO となり・Clをラシカノレ的に

吸収する反応と Oーは 2Hを吸収し H20を分離し

1 1 

・C-N を生成， ラシカノレ重合物を生成する反応とが

1 1 

進むと考えられる。

濃塩酸では重合が比較的規則的に進行。

希塩酸ではこの重合反応が規則的に進まず他の反応も

並行的に進むと考えられる。

。
11 flO 

[10J ;N-C-N-Cミ フオノレムウレイド

パラメーターを次の値で計算。

+0.4 +2 +1 十0.2+2 

+0グ|〆O
N一一一一C一一一- N一一一C 匂 L

¥ 
C l C， C3 C4 C5 C6 

計算の結果fr，llrr， Frは，

frの値から C1 EB核的 C2⑤核的 C3θ電子的

C4θ電子的 C5θ電子的 C6θ電子的

刀rrの値から ll44> ll，z=ll55 > ll33 > ll66 > llllとな

りイオン的反応性は C4の位置が先行と予想。

尚 C，C3及び C5C6のπ電子密度の分散率は何れも小

さL、。従ってラジカノレ的反応は困難と予想される。 Fr

は略す。 ⑤ @ θ θ θ θ 

この分子の各原子の極性¥ 〆。 r〆
はC1の対電子の一個が 札アCーミNfF¥

IJIJ 
____  

一一一~~C6C5に移動(途中原子を通
C1 Cz C3 C4 C5 

り〉この移動は前述の様にM効果の逆移動に相当し，そ

の効果は余り大きくない。

一方 C，C4のCNはM効果によってNが活性化し反

応性は C4の位置が先行と予想される。

反応の実施例3)はイオン的反応で，

OH 

1 )加熱すると分解して :N とを生成，重合， J31jに HCN

を生成。

H+ 
H+ ↓口+

o i 0 u 

11 1 〆O 加熱̂ ，，， 1 〆 グO
N-C-N-Cヶ一一一一→ N-C→←N-C-一一一→。， /- -， 

H十
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H2→H20 
H+ ↓ H+ 

o i 0 ↓ 

''-... 1 J _/0 加熱，__ ~ _to 
;N-C-N-Cこ一一一一一→ :N-C→←N--C'" 

¥ 分解 /~I' - ↓ ¥ 

日+1 H+ H+ 

N;:;C.H+ 1 OH 

OH 

Ql-ー :N-d

H+ 

" "，0 + .N-Cア↑

↓/  

:N-C 

( 111 ) 

( 1 ) 

(。は接続の印)

l叩

ノOH
:N-C'--

C;lH ( 11) 
の1

N-C、 1 (1)  + ( 11 ) + ( 111 ) 

内①|
ふC-OH ~ 

チ

HO-亡 Nγ
@) 

反応機構はC4のθ電子性により H+の吸収が先行。更

OH I/VU  DH 
に /-N一C を生成しそれが :N-C/ となりそ

れが 3個重合。

2)希硫酸で加水分解し蟻酸と尿素を生成。

o 0 0 H2 
， • _ ~ J ~ H20 '-. _ ~↓""，0 
/N C N C一一白ー二一→ 、N-C-N→←C::--

i:?l/ 二。
/N C-N¥+ 「¥

'OH 

..<0 
HC~ 

......OH 

この機構も C4のθ電子性により H+の吸収が先行。

3)マロン酸と氷酷酸を加え熱するとフオノレミーノレマロ

ン酸を生成。。 。
， • _ ~ J ~ __ _ ，_ _ _ _， w 
/N C N-f+CH2(C03)戸

+cfo o o 
↓'0ー 11 1 11 

N一一一一一C-N一C-CH2C02H

↓?|? 
HC02ご N-C -N -C -CH2C02H 

この機構はC4のθ電子性により H+の吸収が先行。

(酸性で C4は閉じる)。

uO 
更に C1へ Cご をC5へ +CH2C02Hを吸収。

"0-

。 。
'- 11 1 11 

CllJ ; N -C -N -CーCH3 アセチーノレ尿素

1.209 1.209， 
'- 1. 34 11 1. 34 1 1. 34 11 1. 47 

原子間巨離は ;N一一一一C--N一一一-e一一一口元
ノ (1.51) (1.51) (1.51) (1.54) 

パラメーターを次の値で計算。

+0.4 十0.2十2 +1 +2 +3 

+0.20 ， n n) '-... ':'，~ J +!!..:2グ

;N一一一C十一一一一一N--Cす一一--CH3

0.6 Jz- 1 1!す 1

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

計算の結果fr.llrr. Frは，

frの値から. C1 E8核的 C2 E8核的 C38電子的

C4θ電子的 C58電子的 C68電子的

C78電子的

Eπ の値から.ll44 > ll22 > ll33 >ll55 >ll66 >llll> 

ll77となりイオン的反応性はC4の位置が先行すると予

想される。

尚C2C3及びC5C6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の計算

は略す。

この分子の各原子の極性はんから，

E8 E8 8 8 8 8 8 

¥/0|/  
/N C一「一一-N-C-一一一一ーCH3

09 」 ーoo----+? 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

C1の対電子の一個が C5へ移動(途中原子を通り〕

然しこのNー→Cの電子移動はM効果の逆移動で活性化

の強さは弱い。 C2C4 C5 C7 
。

1， J ~/。
一方 C2C4の じ，N-C一一一一CH3ではC4は両側

'-+0→ O 

から電子の押出しにより活性化が強いと考えられ，結局

C4の位置が反応を先行と予想される。

反応の実施例を挙げると 2)3) 

加熱すると分解しアセトアミドとシアヌノレ酸を生成。

H+ 
H+ 〆

o 0 i 0 
、 11 1 11 加熱'- 11 

2(;N -C -N -C -CH3)ー→ ;N-C一一

↓ (b) 

H+ H+ 
H+ 〆
ノ O

-NL→←CH3 

+ 
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+

+

 

H

H

 

↓

↓

 

)

N

T

 

何

一

一

↑

C
1
0
 

?H 伶)

N-C二二二二二N-C-OH

111-L-J 

反応、機構は C4はG電子性により日+を吸収し反応を先

行。

C2はーと寸 とCH聞はM効果により電子をC→

400 

N~こ変移しNは電子を受け活性化。

8 8 

一方 C5は 出どとと N-C聞はM効果はない。

結局 C4のNは両側から電子の押出しのため電子を放
~OH ~， r/OH 

出する性質に変移し N-C一一一一一N-C の形と

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 
C1 C2 C4 C5 

00 

なり gC-Nとラジカノレ的に結合。

以上の様に C4は 内 のθ電子性により H+を吸

収する性質を持つものが両側の原子が電子を押出す結果

C4はH+を放出する。

。
、 11 1 

[12J ;N-C-N-C==N Nーシアン尿素

1.200 
1.36 11 1. 36 1.36 1.16 

原子関巨離は， ~N--C N一一一一C三 N
(1.51) (1.51) (1.51) 

パラメーターを次の値で計算。

十0.4 十0.2 十2 十l 十0.1 +0.6 

o 
〉N c斗一-N cz-N 

0.6121 1 

C1 C6 C2 C3 C4 C5 

計算の結果から j;.， IIrr， Frは，

J干の値から， C1 EB核的 C28電子的 C38電子的

C4⑦核的 C58電子的 C68電子的

刀rrの値から，II66>IIll>Jl44>II55>II22>II33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小さい。

然し C2C3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

値から Fl>F3 >F6>F4 >F5 >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極性は斤の結果から，

⑦ 8 8 ⑦ 8 8 
/0 

jN一一C N-C三三NS
①①一一→① ①江一一一θ

C1 C2 C3 C4 C5 C6 

C 1 の対電子の~1!i1l C2へ移動。

C4も同様に一個 Csへ移動。

CSC6はπ電子一対 C6へ変移。

この内 C1C4の移動はM効果の逆移動でその効果によ

る活性化は比較的弱し、と考えられる。それに対し CSC6

の変移はM効果は大きいと考えられ結局，反応、性は C6

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 2)3) 

1 )加熱によって加水分解し尿素とシアン酸に分解。

o 0 H+ 

，，， 1 ，1， ~ "HzO '" 1 ，1， ~ ，t 
;N-C-N-C三 N一一一→ :N-C-N対 C三 N

加熱ノ 1 o H+ 
11 〆 ↓

;N-C-N~ H-C==N 

19 ，__ .j， ~ _J  
;N-C-Nよ

反応機構は C6の⑦電子性により H+の吸収が先行。

2 )希硫酸中で加熱するとビウレッドを生成。

o 0 H+ 

，__ ~ J ~ __ H20 ，__ Jl J ￥↓ 
;N-C-N-C==N一一一一一一→ :N-C-N-C三 N

dilH2S04 ノ

01 。
11 1 ↓ 

;N-C-N-C十一

。 。
← H. 11 11 

NHー→ jN C-N-C-Nご

この機構も C6のθ電子性により日+の吸収が先行。

3) NH3の作用でグアニジンを生成。

。 。
"" 1 J ~ __ NH十日t，，__ ~ __ ~ rR¥ 
;N-C-N-C==N -一一一一 ~N-C -N 7' C ==ω 

HzO ノ l

I 0←2H.-. 
¥↓ 11 I H20 
;N-C-N.ヘ

↓日、N-C-N/~ ̂ ， !Qd 

NH 
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H+ 。↓
号室 主 主N 一一一→ HCN

NH 

，f;" "，-"，)l 
一一一→ /N-C-N 

(@， ，f;"は接続の印〕

この機構も C6のθ電子性により H+の吸収が先行。

以上，尿素系化合物では C-N-， -C=N等の

CN聞の電子移動によって生じるM効果E効果の大きい

位置が反応性を先行する事が実施例によって認められる。

次報はCN，CNO系の他の化合物に就いて検討。
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