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(C) On the Vinyl-Arnine and Cyclic Arnine groups 

The Prediction about the Kinds of Reactions of the Vinyl Arnines and Cyclic Arnines induced 

by these Ind巴xes(fr，πrr， Fr) Comforrn to the the Practical Reactions of Chernical Literaturs 

On the Vinyl Arnines group also Radical Reactions are dificult to proceed and the rnost part 

Ionic Re旦ctionsProceed 

(C) ビニーノレアミン系
CH，二-土c 一一←一一CH3 1. 47 134H一(11一5471-〕N 

ビニーノレアミン系及び環状アミンに就いて。
(1 51) 

CH3 

ClJ CH2=CH -N(CH3)' ジメチノレビニーノレアミ
パラメーターを次の値で計算。

ン。

原子間距離は1) 十O 十0一1一一+N1 i - u  21 -05 01 -05 
日

山一回 Jγ3  C H 1 1 ↓ 士一 3 
i ~i r i 2.5 

Cl C2C3C425C5C6C7  

A 
;11 ;13 ;14 ~5 ;16 ;17 A 

2 9703 2.2080 1.4277 O. 3415 ~ 1.1696 ~ 2. 8080 ~ 3.0699 

C1 
C11 C12 C13 CI4(ho) C15(Iv) C16 C17 

C1 
O. 0760 ~ O. 0000 ~ 0.4342 O. 6597 ~ 0.6079 o . 0000 ~ 0.0300 

Cフ

C'I C2 ， C23 C24 C， 5 C， 6 C27 C， 
0.2257 0.0000 ~0.6199 0.2253 。7110 ~ 0.0000 0.0920 

C3 
C31 C32 C33 C34 C35 C36 C37 C3 

~0.5718 O. 0000 ~ O. 3889 ~ 0 . 6053 ~ 0.2948 o 0000 ~0.2618 

C4 
C41 C42 C43 C44 C45 C46 C47 C4 

0.4504 ~0.5196 0.2268 0.0867 ~0.0357 ~0.4796 0.4867 

C5 
C51 C52 C53 C54 C55 C56 C57 C5 

~O. 3245 ~O. 4796 0.2941 0.2574 0.1332 0.5196 ~0.4735 

C6 
C61 C62 C63 C64 C65 C66 C67 C6 

0.4504 0.5196 0.2268 O. 0867 ~ 0 . 0357 0.4796 0.4867 

C7 
C71 C72 C73 C74 C75 C76 C77 C7 

0.3245 0.4796 0.2941 0.2574 0.1332 ~0.5196 ~0.4735 
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非共役で (ho)軌道の C1C2のπ電子密度の分散率は小

さい。

然し (C~O)2 十 (On2 の値は極めて大きいためラジカノレ

的反応性は可能と予想される。

計算はん ，IIrr， Fr に就いて。 S7' Lrは略す。

!7 十土，

!llEl二 0.8704 hIN1=0.7391 C1 θ 電子的

!2(E)=0.1015 hIN)=1.0110 C2 EB 咳的

!3(E)=0.7328 !3INl=0.1738 C3 θ 電子的

!4 (E) =0.0150 んIN)=0.0025 C4 θ 電子的

ユ!5IE1=0.1325 !5IN)=0.0355 C5 θ 電子的

!6IE)=!4IE) !6IN)=んIN)

hlE)二 !5IE) !/N)=!5IN) 

IIrパ土，II 11 = 0.5352/ s 
II22=0.3928/β 

II33 =0.1860 /β 

万44=0.1972/s 

II 55 = 0.2532/ s 

II66=II44 

II77=II55 

結局，IIll>II22>II55エ II77>II44=II66 >II33とな

りイオン的反応性はじの位置が先行すると予想される。

Frは F1=1.0106 P12 =0. 7215=P21 

F2=0.4066 P23 =0.6040=P32 

F 3 =0 .2031 P34 =0. 6389=P 43 

F4=0.1467 P36=0.2861=P63 

F 5=0.7856 P 45 =0. 9465=P54 

F6=F4 

F7ニ F5

結局， Fl >F5=F7>F2 >F3 >F4=F6 となり，ラジカ

ノレ的反応性も C1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 )希 HCl水溶液中で加熱すると加水分解しアセトア

ノレデヒドとシメチノレアミンを生成。

H20 
CH2ニ CH-N(CH3)z一一→

HCl 

H
 

C
 

N
↑
H
 

V
T
 H

 
C
↑
O
 

一日
↑
日

CH3-CH十 N(CH3)2
11 

o H 

反応機構はClのθ電子性による H+の吸収が先行。

2) C1のラジカノレ的反応性によりラジカノレ重合。

R. 
CH2~CH-N(CH3)2 

R-CH2-CH' 

N(CH3)2 

十:F十η

3 )ジアゾ化合物とカップリング反応を行う。

CH2~CH-N(CH3)2 + ArNiW- 一一→

Ar NiN -CH2 -CH2 -N (CH3)2 

この機構も C1のθ電子性による +NiN の吸収が先

干す

C2J CH2~CH-N(C2H5 )z ジエチノレビニーノレア

ミン

原子間距離は，

1.47 1.52 
134 146 CH2一一一一CH3 1. 47 

CH2=ー~CH--N3
(1.51)"' "cn"  e，¥ CH2 

(1. 51) (1. 54) 

百円し
つμ
一
d
斗ム

「

D
一
F
D

1
A
一
T
よ

一/
k、

パラメーターを次の値で計算。

十0.1 +3 
十O 十0.1 十1 「日n一一一一CH3
CH2=CH--N_l一一一二一 。
111  

+0.1 十3
CH2--CH3 

l 
C1 C2 C3 C4 C5 C7 C6 

，11 ，12 ，13 ，14 
A 

3.4225 3.3114 2.2025 0.8098 

C1 
C11 C12 C13 C14(h口)

0.0244 0.0000 0.1998 0.6808 

C21 C22 C23 C24 
C2 

-0.0836 0.0000 0.4400 0.5513 

C3 
C31 C32 C33 C34 

-0.2534 -0.0000 0.7254 -0.2894 

C4 
C41 C42 C43 C44 

-0.2651 -0.2102 0.2161 -0.2481 

C5 
C51 C52 C53 C54 

-0.6275 -0.6751 -0.27l0 0.1133 

C6 
C61 C62 C63 C64 

-0.2651 0.2102 。‘2161 -0.2481 

C71 C72 C73 C74 
C7 

0.6275 0.6751 -0.2710 0.1133 



，15 ，16 

-0.2114 -0.7287 

CI5(Iv) C16 

0.0000 -0.6021 

C25 C26 

-0.0000 0.4387 

C35 C36 

0.0000 0.2385 

C45 C46 

-0.6751 -0.4255 

C55 C56 

0.2102 0.1141 

C65 C66 

0.6751 -0.4255 

C75 C76 

-0.2102 0.1141 

非共役で (ho)軌道の C1C2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成列車い事が予想される。

計算はfr，llrr， Frに就いて。 Sr，Lrは略す。

frは，

f1(E)=0.9270 f1(N)=0 

fz(E)=O目6079 fz (N) = 0 

/s(E)=0.1675 /S(N)=O 

f4(E)=0.1231 f4(N)=0.9115 

/s(E)=0.0257 f5(N)=0司 0884

f6(E)=f4(E) f6(N)=ん(N)

f7(E) = f5(E) f7(N)= f5(N) 
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ノレ的反応性は C5=C7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) C1 (C5C7は@核性〕のθ電子性でラジカル性によ

り触媒 (R・+)を吸収しカチオン性ラジカノレ性重合，

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17報〕

R+. 
一一一一一一一国司令

ーー一一一一一歩

ι~ 
ん
l

反応機構は C1のθ電子的反応性により H+の吸収が

先行し平衡が破れ C2C3聞が切断生成した C2のジラジ

カノレへδを吸収。

3)この分子もアゾ化合物とカップリング反応を行う。

CH2=CH-N(C2H5)z + Ar-NiN+ー

ArNiN -CH2-CH2-N(C2H5)2 

これも C2 Jの場合同様Clのθ電子性によるアゾ基

の吸収。

C3J CH2=CH-CH2-NH2 

1.34 1.51 1.47 
CH2 CH一一一一CH2一一一-NH2

(1.54) -(1. 51) 

パラメーターを次の値で計算。

+0 +0 +0 +0.4 
CH2= ーCH一一一一CH2一一一-NH2

1 1 0.6 
C1 C2 C3 C4 

2)希塩酸水溶液と加熱すると加水分解してアセトアノレ

デヒドとジエチノレアミンを生成。

H20 
一一一→CH2さ CH-*N(C2H5)2
HCl ↑ ↑  

H+ H+ 

NH(C2H5)2 

0: 
よ

CH3-CH 十

↓ 
CH3-C=0 

H 

CH2=CH-N(C2H5)z 

一今

CH2=CH-N(C2H5)z 

R-CH2一CH+.

N(C2H5)2 

電子的

電子的

電子的

核的

核的

θ

θ

θ

@

@

 

，17 

1.5062 

C17 

0.3654 

C27 

0.5504 

C37 

-0.5186 

C47 

0.3747 

C57 

-0.0831 

C67 

0.3747 

C77 

-0.0831 

A 

C1 

C2 

C3 

C4 

1

2

3

4

5

 

F
u
r
u
pし
ハ

し

F
し

C5 

C6 

C7 

アリノレアミン

，14 

1目4668

C14 

0.4655 

C24 

0.6828 

C34 

0.5360 

C44 

-0.1723 

，13 

0.2622 

CI3(Iv) 

-0.6145 

C23 

0.1611 

C33 

0.5723 

C43 

-0.5186 

λ2 

0.6208 

Cl2(ho) 

0.4686 

C22 

0.2909 

C32 

0.2880 

C42 

-0.7828 

，11 

1.5082 

Cll 

0.4313 

C21 

0.6505 

C31 

0.5497 

C41 

0.2976 

A 

C1 

C4 

C2 

C3 

llrrは， llll =0.5693/β 

ll22=0.4281/ s 

ll33=0.2622/ s 

ll44=0.2920/ s 

ll55=0.0676/β 

ll66=ll44 

ll77=ll55 

結局，llll>ll22>ll44=ll66>ll33>ll55=ll77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。

F1=1.1770 PI2=0.5551=P21 

F2=0.6557 P23=0.5213=P32 

F3=0.8346 P34=0.5198=P43 

F4=0.7410 P36=P34=P63 

F5 = 1. 2608 P 45=0目4713=P54

F6=F4 P67=P47=P76 

F7=F5 

結局， F5=F7>Fl>F3>F4=F6>F2となりラジカ

Fr は，
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非共役で (ho)軌道の CIC2のπ電子密度の分散率は小

さいがラシカノレ的反応性の可能な範囲内である。

計算はIr，IIrr， Frに就いて。 Sr，しは略す。

Irは，

11 (E) =0.4392 11 (N)二 0.7552 C1⑤ 核 的

12(E)=0 1692 12(N)=0.0519 C2 8 電子的

13(E)=0.1659 13(N)=0.6551 C3⑤ 核 的

14 (E) = 1. 2256 ん(N)二 0.5379 C4 θ 電子的

刀γrは，II11=0.6796/β 

II22=0.3756/β 

II 33 = 0.5093/ s 

II44 =0.8389/β 

結局，II44>IIll>II33>II'2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。

Frは F1 =0.8983 P12 =0.8338=P21 

F2=0.3507 P23=0.5476=P32 

F 3 = 0 . 4064 P 3 4二 O.7781=P43

F 4=0.9540 

結局， F4 >Fl >F3 >F2となりラジカノレ的反応性もC4

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) 3 molのアミンと 2molのベンゾーノレジアゾニウム

クロライドと反応しベンゾーノレジアゾアリノレアミンを生

成。

CH2=CH-CH2-NH，十 (C6H5NiNClh →

C3H5N(C6H5NiNh + 2HCI 

反応機構は C4のθ電子的反応性により C6H5NiNEB

を吸収。

2 )メチノレ化剤 CH31を作用させるとメチノレアリノレアミ

ンを生成。

CH2=CH-CH2-NH2 + CHsI→ 

CH2=CH-CH2-NH-CH3 HI 

この機構も C4のθ電子的反応性による⑥CH3の吸収

3) Pートノレオーノレスノレフォクロライドをアノレカり性溶

液中で作用させるとP-卜ノレオーノレスノレフォン酸アリノレ

アミドを生成。

CH2=CH-CH2-NH2十 CH3- -S02CI 

CH，=CH-CH2-NH 

S02- -CH3 

この機構も C4のθ電子的反応性によりスノレフォン基

⑤S02- -CH3の吸収。

4)加水分解によりアりーノレアノレコーノレとアンモニヤを

生成。

CH2=CH-CH2-NH2 

(OHt H+ 
↓↓  

CH2土 CH-CH2骨 NH2

H20 

CH2=CH-CH20H 十 NH3

この機構も C4のθ電子性による H+の吸収及びC，の

@核性による (OH)の吸収と C3C4問の切断。

5 )亜硝酸で酸化するとアリノレアノレコーノレと亜酸化窒素

を生成。

H20 
CH2=CH-CH2-NH2 一一一→

(OHt H十

↓↓  
CH2=CH-CH2廿 NH2

↓02 

0・ 0
↓〆

CH2=CH-CH20H 十 'N-*H3→NO十月H20

この機構も C4のθ電子性による H+を C3の@核性に

よる (OH)ーの吸収，更に C3C4聞の切断，生じた C4の

ラジカノレへ酸素を吸収，更に H3にも Oを吸収。

6 )酸性溶液で Brと反応し 2， 3ジブロムアリノレアミ

ンを生成。

Br 
CH2=CH-CH2-NH2 一一一→
H+ H+ 
↓↓ Br 
CH2:さ二CH-CH，-NH，一→

Br 
↓ 

CH，-C H-CH2-NH2 

反応機構は酸性溶液のため C4 のθ電子性による日+

の吸収 C1の⑤核性による Brの吸収， π結合切断， (尚

C4 の H+~付加による C3C4問の切断の力不足〉

[4J CH2=CH-CH2-N(CH3)2 ジメチノレアリノレア

ミン

原子問距離は，

1. 50 1.34 1.51 1.50 一一一ーCH3CH2=CH一一一一CH2一一一一N(l.51)VHO

(1.54) (1 51) 一一一一一一一

CH3 

パラメーターを次の値で計算。

尚一CH3の取扱いは超共役とならない。

1. 50 

(1.51) 

即ち原子問距離からも解る様にアリ ノレ基に接する

N(CH3)はビニーノレ基に接する場合と異なり CH3の

超共役の取扱いは必要でない事が考えられる。

十3
十O 十o +0.1 +1 CH3 十3
CH 2=CH一一一CH2~-N 1 vuo CH~ 

1 1 1 1ο  

C， C2 C3 C4 C5 C6 
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結局.II22>II33>II44>IIll>II55=II66となりイ

オン的反応性は C2の位置が先行すると予想される。

Fr は Fl二千1.2908 Pl2 =0. 4413=P21 

F2=0.5834 P23=0.7074=P32 

F3 =0.5509 P34 =0. 4738=P 43 

F4=0.3103 P45=0.4740=P54 

F5ニ1.2581 P46=P45 

F6=F5 

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17報〕

A4 

0.6800 

結局. Fl >F5~F6 >F， >F3 >F4 となりラシカノレ的

反応性はじ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 3J

希無機酸水溶液中で加熱すると加水分解しプロピノレア

ノレデヒドとジメチノレアミンを生成。

H20 
一一ー一一一一今
H+ 

0.5679 

C24 

0.3862 

C34 

0.3053 

C44 

0.5633 

C54 

0.2428 

C64 

0.2428 

A3 

1.6063 

G

8

1

6

7

7

 

明

U

3

A

吐

3

に
υ

3

ハ
b

3

に
d

3

R

U

η
イ

2

Q

J

3

Q

U

4

Q

U

K

ハU

引
ハ
U

3

C

5

C

5

C

2

C

一
2
G
R
U

ハ
HV

ハ
Hυ

ハHU

ハ
HV

ハ
HV

ハ
HU

A2 

3.0000 

C1， 
0.0000 

C22 

0.0000 

C32 

0.0000 

C42 

0.0000 

C52 

-0.7071 

C62 

0.7071 

Al 

3.7983 

C11 

0.0106 

C21 

0.0403 

C31 

0.1423 

C41 

0.4861 

C51 

0.6090 

C61 

0.6090 

A 

C1 

C2 

C3 

c 

C5 

C6 

CH2~CH-CH2-N(CH3)2 

CH2主 CH-CH2-*N(CH3)z
f ↑ 
H十 H+

↓ 

CH-CH2一CH3十 N(CH3)2

↑↑  
0: H' 

CH-CH，-CH3 + NH(CH3)z 
11 

0 

反応機構は C2C3のθ電子性による H+の吸収. C1の

@核性による H+の放出，同時にπ結合と C3C4 間を切

断，生じた ClのジラジカノレへOを C4の'N(CH3)2 ラ

ジカノレへ H'を吸収。

J

5

1

0

0

9

 

3

光

6

は

6

8

6

6

6

1

6

9

ん
片
山
口

4

G

刷

G

日

仏

幻

G

M山

1
1
5

ム

ハ

HV

ハ
HV

ハ
HU

ハ
HU

ハ
HU

。δ
1

1

ワ
t

q

υ

つd

ハU

け

/

5

0

U

5

4

4

5

J

せ

5

Q

d

5

p

b

5

に
3

1

ハ
υ

2

ウ
4

3

7

f

)

〉

一

〉

A

4

C

6

C

2

G

v

b

戸

川

氏

仏

ど

ハ
HV

ハ
HU

ハ
HV

ハHU

ハ
HU

ハ
HV

A 

C1 

C5 

C2 

C3 

C4 

C65 C66 

0.1560 -0.0599 

非共役で (ho)軌道の C1C2のr電子密度の分散率は可

C6 

ビニノレイミタゾ←ノレ
N
l
C
 

一一一一

「
U
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し
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¥
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E
 

C
 

一一H
 

円し

原子間距離は，

C5J 
成り大きい。

従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

計算は Ir. IIrr. Frに就いて。 Sr.Lrは略す。

Irは，

Il(EJ二 0.2742
日
一
川
一
川

川

/

¥

川

川

山
一核的

電子的

電子的

核 的

核 的

@

θ

θ

@

@

 

1

2

3

4

5

 

F
し
円
し
円
し
〔
し
円
し

11 INJ =0.6450 

パラメーターを次の値で計算。

+0.1 十0.1
十日 十0.1 十1 +0.6 +0.1 
CH2 =ーCH-N一一-c=封一一-C~一

1 1 I 1 111  

C7 C6 C5 4
 

ハしC3 C2 C1 

12IEJ=0.7076 121NJニ 0.2983

13IEJ=0.6847 13INJ=0.1864 

14(EJ=0.1643 14INJ=0.6346 

15IEJ=0.0846 151NJ二 0.1179

161EJ=/51EJ 161NJ=/51NJ 

IIrパ土 IIll二 0.3179/β

II22ニ o4701/ s 

II33 =0.4380/ s 

II44 =0.3400/β 

II55=0.1164/ s 

II66二 II55
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llrrは llll二 0.5727/s 

ll，，=O 4248/ s 

ll33=0 3380/β 

ll44=0 4648/β 

ll55二 0.3112/s 

ll66=0.3960/ s 

ll77二 0.4620/s 

結局，llll>ll44キll77>ll，， >ll66>ll33>万55となり

イオン的反応性は Clの位置が先行すると予想される。

幸回浅

0.6783 

C14 

0.5712 

C'4 

0.3875 

C34 

0.3472 

C44 

;13 

0.8065 

C13 

0.3335 

C23 

0.2690 

C33 

0.1435 

C43 

，12 

1.5901 

C1， 
0.2710 

C'2 

~0.4310 

C32 

0.3712 

C4 ， 

;11 

2.6247 

C11 

0.1159 

C'l 

0.3042 

C31 

0.6522 

C41 

66 

C， 

C1 

C3 

A 

Fr V主，

F1 =1.0271 Pl，=0.7050=P21 
F2二 0.5220 P'3=0.5051=P32 

F3 =0.2339 P34 =0. 4236=P 43 

F4二 0.5808 P37=0.5695=P73 

F5=0.4809 P45二 0.7277=P54

F 6 =0.5258 P5 6 =0. 5235=P65 

F7=0.4798 P67=0.6828=P76 

結局，Fl>F4>F，=cF6>F5=cF7>F3となりラジカノレ

的反応性も Cl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 31

Clのラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒 (R・)を吸収

しラジカノレ重合O

0.4263 

C54 

0.1006 

C64 

0.4342 

C74 

0.1505 

0.3828 

C53 

0.4140 

C63 
← 0.2974 

C73 

~0.6241 

0.1626 

C52 

0.6134 

C62 

0.4448 

C72 

0.0494 

0.3881 

C51 

0.3276 

C61 

0.2759 

C7I 

~0.3673 

C4 

C5 

C6 

;17 

1.5526 

Cl7 

0.3218 

C27 

R' 
一一一一一一一一一一今

町山山

ll「
U
1
1

一
一
一
一

l
l
e
c
-
-

/
¥
 

N
 

H
 

C
 

一一H
 

ハし

R-C-C. 

N 

/~ 
C C 
11 11 

C一一一~N

~0.4996 

C37 

0.5038 

C47 

0.3190 

C57 

0.0233 

C67 

0.2688 

C77 

0.4675 

，16 

~ 1. 3530 

C16 

~O .1120 

C26 

0.1515 

C36 

0.1081 

C46 

0.4412 

CS6 

0.5330 

C66 

0.5997 

C76 

0.3383 

C7 

-

よ

ハ

h
U

4

4

A

F

h

u

ハ
吋
d

に
d

5

ハU
1

Q

d

z

A

7

C

5

c

 

ハ
U

ハ
U

、パ

0.4761 

C3S 

0.1739 

C4S 

0.4452 

C55 

~0.2242 

C65 

~O .1326 

C75 

0.3428 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

非共役で (ho)軌道の CIC2のπ電子密度の分散率は可

成り大きい。又(C1hO)' 十 (Cl叶2の値も大きい。

従ってラゾカノレ的反応性は極めて強い事が予想される。

計算はfr，llrr， Frに就いて。 Sr，Lrは略すo

fr は，

fl1E1=O.6525 fl1N1=0.7190 

f21E1=O.3034 f，(NI二 0.4533

f3(EI=0.2411 f3(NI二 0.0605

ん(EI=0.3635 んlNI二 0.3964

fS(EI=0.0202 f5(NI二 0.1005

f6(EI=0.3771 f61N1二 0.0352

f/E1=0.0453 h(NIェ 0.2350

この重合物は親水性で水中で膨j閏するゴム17とを示す。

又，塩ビスチレン等のラジカノレ的重合性の強いモノ 7 ー

と共重合し易L、。

C7 

o 
11 

CH， ~CH -CH， -N -C -CH3 

アリノレアセチノレアミン

1.49 1 . 34 1 . 43 1. 49 ハ
CH，二二ニーCH-~CH，一一一一N-一ー一一C一一一一U

(1.54) (1.51) 一一一一一一一一
(1.51) 

1. 51 
CH.， 

(1 54) 

[6J 

原子間距離は，
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パラメーターを次の値で計算。

+1 十0.2 +2 

+0 +0 +0.1 N | C ==l =ーハu 
+3 

CH3 1 1 1 1 1 

Cl C2 C3 C4 )2 
C5 Cs C7 

A 
Al A2 A3 A4 

3.5889 2.5499 1.9277 1.0849 

C1 
Cl1 Cl2 Cl3 

-0.0525 。.0236 -0.1993 0.5527 

C2 
C21 C22 C23 C24 

。目0189 0.0602 -0.3841 0.5996 

C3 
C31 C32 C33 C34 

-0.0624 0.1299 -0.5412 0.0979 

C4 
C41 C42 C43 C44 

0.1989 0.2581 -0.6050 -0.5033 

C5 
C51 C52 C53 C54 

-0.4524 0.2700 -0.0201 -0.1406 

Cs 
CS1 CS2 CS3 CS4 

-0.4015 0.6925 0.3912 0.2166 

C7 
C71 C72 C73 C74 

-0.7683 -0.5999 0.0187 0.0734 

A 
A5 AS A7 

0.1640 -1.1055 -1.5818 

C1 
Cl5 C1S Cl7 

-0.6316 0.3543 0.3602 

C2 
C25 C2S C27 

0.1036 -0.3917 -0.5698 

C3 
C35 C36 C37 

0.6146 0.0787 0.5411 

C4 
C45 C4S C47 

-0.2658 0.2968 -0.3403 

C5 
C55 C56 C57 

0.3052 -0.7037 0.3374 

Cs 
CS5 CSS CS7 

0.1989 0.3195 -0.1328 

C7 
C75 C7S C77 

0.0965 0.1714 -0.0736 

非共役で (ho)軌道の ClC2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強いと予想される。

計算はfr，IIrr， Frに就いて。 Sr，Lrは略す。

fr は，

fl(E)=0.6110 fl(N)=0.7978 C1 EB核 的

h(E)=0.7190 f2(N)=0.0215 C2 θ 電子的

/s(E)=0.0192 /s(N)=0.7555 C3 ⑥核的

ん(E)=0.5066 f.(N)=0.1413 C. e 電子的

fs(E)=0.0395 fs山 )=0.1853 C5⑤核的

fS(E)=0.0938 fs聞記0.0790 Cs θ 電子的

h(E)=0.0108 h(附 =0.0186 C7 ⑤核的

IIrパ土， IIli = 0 . 5652/ s 
II22=0.3780/ s 

II33 =0. 3472/β 

II44=0.3616/β 

II55=0.2104/β 

IIss=0.1640/β 

II77=0.0304/β 

結局，IIl1 > II22 > II44 > II33 > II55 > IIss > II77となり

イオン的反応性はClの位置が先行すると予想される。

Fr は，

F1=1.2451 PI2=0.4870=P21 

F2=0.7497 P23=0.4930=P32 

F3 =0.5418 P34=0. 6973=P 43 

F.=0.6203 P45=0.4145=P54 

F5=0.2666 P56=0.6909=PS5 

F s =1. 0412 P57=0. 3601 =P75 

F7=1.3720 P 

結局， F7>Fl>Fs>F2>F4>F3>F5となりラジカ

ノレ的反応性は C7のπ電子密度が極めて小さいため反応

性は次位の C1が強いと考えられる。

反応の実施例を挙げると 3)

アニリンの塩酸塩と 1800Cに加熱すると 2.5ジメチノレ

フエニノレジヒドログリオキザリンを生成。

0 
11 

CH2=CH-CH2-N一C-CH3+ CsH5NH2HCl 

H 

CH2~士CH-CH2-N-C-CH3
11 。
↑ 

HCl H2 NC6H5 

↓ N-CsH5 
~ ~TT + HCl CH3-CH-CH2-N=C-CH3 

↓ 
/CH3 

C6H5-N-CミM2，5dime耐 l-Phenyl

CH3-CH-CHi dihydro glyoxalin 

反応機構はC1のラジカノレ的反応性により H・の吸収

更に C6はアニリンと脱水縮合し C5の@核的反応性に

よりアニリン基を吸収しグリオキザりン環を形成したも

のと見倣す事が出来る。(尚C6H5NH2のNとC2の環

化はラジカノレ結合〕



I11EJ二 0.5437 11 INJ =0.7064 

12IEJ=0.4059 12INJ=0.0330 

13IEJ=0.0349 13INJ=0.6421 

141EJ二 0.6083 14 INI = 0.1891 

151EJ土 0.0004/5INJ=0.1992

16IEJ=0.4068 16IN1=0.2304 

IIrrは， II11=0.5008/ s 

II22=0.3844/ s 

II33=0.3912/ s 

II44=0.4016/β 

II55 =0.3068/β 

l了66ニ 0.3860/β

結局，IIll >II44 >II33二子II66二 II22> 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。
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アりノレイソチオシア

原子間距離は，

1.34 1.47 1.49 1.21 1.61 
CH2ニニ=ーCH~~CHフ N=C~ーS

(1. 54) -(1. 51) 

パラメーターを次の値で計算。

CH2 ~CH -CH2 -NiCiS 

68 

[7] 

ネート

P 1 2 = 0 . 8430 = P 2 1 

P23=0.5192=P32 

P 3 4 = 0.7233 = P 4 3 

P45=0.4892=P54 

P56=0.8146=P65 

Frは，

F1=0.8891 

F 2=0.3699 

F 3 = 0.4896 

F4=0.5196 

F 5 =0 .4283 

F6=0.9175 

結局， F6>Fl>F4>F3>F5>F2となりラジカノレ的

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) alc性 NH3を作用させるとアリノレチオ尿素を生成。

CH2~CH-CH2-NCS 十 NH3

H十 S
11 

CH2~CH-CH2-N-C-WH2 

反応機構はC4のθ電子的反応性により日+の吸収と

C5の⑥核的反応性による (NH2)ーの吸収と見倣せるが

ciの@核性の先行は先づアノレコーノレの (OH) の吸着に

よって抑制されたものと考えられる。

2) Brを作用させると Br化合物を生成。

Br 
↓ 
CH2全土CH-CH2-NCS

十O 十o +0.1 十0.6十0.1十0.9
CH2~ニーCH-CH2--N=ニニC岩出苫S

1 1 1 1 1.2 

;¥4 

0.2161 

CI4(Iv) 

0.5943 

C24 

-0.1284 

C34 

-0.5666 

C44 

0.3075 

C54 

0.3156 

C64 

0.3394 

C6 C5 

;¥3 

0.8641 

CI3(ho) 

0.5214 

C23 

0.4505 

C33 

-0.1321 

C43 

0.5515 

C53 

0.0135 

C63 

0.4510 

C4 C3 

;¥2 

1.5726 

C12 

-0.3273 

C22 

-0.5148 

C32 

-0.4822 

C42 

0.1953 

C52 

0.2922 

C62 

0.5214 

C2 

;¥1 

2.2184 

C11 

-0.0903 

C21 

0.2002 

C31 

-0.3540 

C41 

-0.5496 

C51 

0.5355 

C61 

-0.4874 

C， 

A 

C， 

C2 

C3 

C4 

C5 

;¥6 

1.6254 

C'6 

0.3309 

C26 

-0.5378 

C36 

0.5432 

C46 

0.3995 

;¥5 

-1.1137 

C15 

0.3875 

C25 

0.4316 

C35 

0.0931 

C45 

0.3186 

6
 

円し

C2 

C1 

C3 

A 

Br 
-一一一診C56 

0.3458 

C55 

-0.6390 

C4 

CH2ニ CH-CH2-NCS

Br' 
↓ 

→ CH2Br-C-CH2-NCS 

この反応は C1の@核的反応性による Brの吸収が先。

3 )水と長く放置すると Sを遊離しアリノレシアナイドを

生成。

CH2~CH-CH2-NCS 

CH2~CH-CH2-NCS 
↓ 

CH2~CH-CH2-CN+S 十 H 2 0

反応機構は C6のラジカノレ的θ電子性により H+'を吸

'OH 十

H20 
一一一一一一一今

←日+. 

C65 C66 

0.3808 -0 . 1643 

非共役で (ho)軌道の C1C2 のπ電子密度の分散率は可

成り大きい。

従ってラジカノレ的反応性は強いと予想される。

尚 C3 は両倶~の π 電子のす甲出しにより可成り活性化さ

れている。

計算はん，JIrr， Frに就L、て。 Sr，Lrは略すo

fγ は，

C5 

C6 
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着する。然しその化学的結合力は弱く遊離すると考えら

れる。

4). Ba(OH)2水溶液を作用させるとNN'ジアリーノレ尿

素を生成。

2CH2=CH-CH2-NCS + Ba(OH)2 
H+ 0-2 

↓↓  
CH2=CH-CH2-N-C-*S 

CH2=CH-CH2-N-*C=S 
? 
H+ 

H20 
一一』ーー一一一一今

H H 

CH2=CH -CH2-N -C -N -CH2 -CH=CH2 
11 

0 

反応機構は加水分解により C5の@核的反応性により

0-2を吸収と C4のθ電子性による H+の吸収。 同時に

C5C6，及び一方の C4C5を切断， CS2を分離，生じた C4

と一方の C5のラジカルとが結合。

又，この機構の Ba(OH)2は C，の@核性の先行を抑制，

尚， Pb(OH)2水溶液を高温で作用させる場合も同様の反

応を行う。

6)無水酢酸を 1800Cに熱し作用させると NN'ジアセ

チノレアリーノレアミンを生成。

CH2=CH-CH2-NCS 
(CH3C0)20 

18ゆ℃

2H+ 
↑ 
CH2=CH-CH2-N笠 C主主s

↑↑  
2(CH3C02t H! O-z 

CH3C02 

"-._C=CHー CH2-NH2 ∞+S 

CH3C02' 

この機構はC，の@核的反応性により 2(CH3C02) を

吸収 H+を放出が先行，更に C4のθ電子性により 2H+

をC5の⑥核性により 0-2を各々吸収し C4C5C6の聞

が切断されSは遊離する。

6)ヒトラジン水化物と反応しチーアリルチオセミカノレ

パジドを生成。

CH2=CH-CH2-NCS + NH2NH2H20 → 

S 
11 

CH2=CH-CH2-NC 
↑↑↑  

(OH) ↓ H+N-HNH2 

CH2=CH -CH2-NH -C -NHNH2 

S 

この機構は C4のθ電子的反応性による H+の吸収が

69 

先行。尚 C，の@核性の反応は水の存在で (OH)ーによっ

て閉じられていると考えられる。

7 )酢酸と1200Cの圧力下の反応で COSとN-アリルア

セトアミドを生成。

CH2=CH-CH2-NCS + CH3C02H 
1200C 

圧力下

Q
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この機構は高温圧力下のラジカノレ的反応で C6ヘラジ

カノレ的にOを吸収 C5へ移動， C4C5聞の二重結合切断，

生じた C4の2つのラシカノレへ H・と CH3CO・を吸収

(C6へ吸収された Oは反応性の強い C5へ移動と考え

られる〕

8) 安息香酸と 120~1250C に加熱すると COS と Nーア

リノレヘンツアミドを生成。

出 =CH一山-NCS+0-ω → 

H. 

CH2=CH-CH2-N主主C=S
↑↑  

C¥)・J=>， 0 

↓ P4 
CH2=CH-CH2-N (... )> + COS 

CO_j 

この機構も高温でラジカノレ的反応と考えられ C6へ O

を吸収C5へ移動， C4C5聞の二重結合を切断，生じた

C4 il) 2つのラジカルへ H.とO-CO・を吸収。

9)ヒドロオキシアミンをエーテノレ液中で作用させると

N'ーオキシN アリルチオ尿素を生成。

NH20H 
CH2=CH-CH2-NCS 一一一一→

CH2=CH-CH2-N主主C=S
↑↑  
W WHOH 

S 
11 

CH2=CH-CH2-NH.-C-NHOH 

この機構も C4がθ電子的に H+をC5が@核的に

WHOHを吸収と C4C5間のπ結合切断。

尚この反応ではエーテノレに依ってC，の@核的反応性

抑制されていると考えられる。

10)高温で水を加えると分解しアリノレアミソC02，H2S 

を生成。



C 

非共役で (ho)軌道の C1C2のr電子密度の分散率

は大きくはないがラジカノレ的反応の可能な範囲内と考え

られる。

計算は fr. II rr. Frに就いて。 Sr.しは略すo

fr は，

f1(E)=0.3647 f1(N)=0.6833 C1 

/z(E)=0.0827 /z(N)=0.0734 C2 

f3(E)=0.2181 /s(N)=0.5443 C3 

f4(E)=0.2145 f4(附 =0.3443 C4 

/s(E)=0.5036 /s(N)=0.-0017 C5 

f6(E)=0.5329 f6(N)=0.3239 C6 

h(E)=0.0836 h(N)=0.0292 C7 
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↓

。

↓

，16 

1. 2611 

C1 

0.3327 

C2 

0.4195 

C3 

0.1964 

C. 

0.1522 

，15 

-0.3279 

C56 

0目5406

C6 

0.5836 

C76 

0.1370 

0.5845 

C2 

-0.1916 

C3 

0.5217 

C4 

0.4149 

C55 

0.0292 

C6 

0.4024 

C75 
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H20 
CH2=CH-CH2-NCS 一二→

mO 
↓ ↓  

CH2=CH-CH2-N-C-S 
↑ ↑  
o m 

C1 

C2 

C3 

C4 

A 

H2S 

この機構は高温でラジカル的3電子的に C6へ2H古を

吸収 C5C6間及びC，C5間切断生じた C5のラジカル :C:

へ20-2をC4のラジカノレーN:へ2Hもを吸収。

この化合物は香辛料ワサビの主成分として広く利用さ

れ研究も多い。 I

[8 J CH2 =CH -CH2 -N -CH2 -CH2 -CH3 

プロピルアリノレアミン

十C02 + CH2 =CH -CH2 -NH2 

C 

原子間距離は，

1.34 ___ 1.47 1.49 I 1.49 1.52 
CH2 CH一一一一CH2一一一一N-_--.CH2一一一一CH2

(1.54) ----(1.51)-' (1.51) -"0  (1. 54) _... 

パラメーターを次の値で計算。

+0 十o +0.1 I +1 +0.1 +0.1 +3 
CH2=CH一一一CH2一一一N--CH2一一一-CH2一一一一CH3

1 1 1 1 1 1 

C2 C3 C4 C5 C6 

A 

C1 

C7 

λ4 

0.4760 

llrパ土II11 =0.6900/β 

ll22=0.6056/β 

ll33 =0.4848/β 

ll44=0.3796/β 

ll55=0.4164/β 

ll66=0.5688/β 

ll77=0.0388/ s 

結局.llll>ll22>ll66>ll33>ll55>ll44>ll77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。

Frは F1=0.9619 PI2=0.7702=PI2 

F2=0.4970 P23=0.5783=P32 

F 3 =0.5380 P34 =0. 6158=P 43 

F 4 =0.5076 P 45 =0 .6087=P54 

F5=0.5564 P56=0.5670=P65 

F6=0.7655 P67=0.3996=P76 

F7=1.3325 P 

0.4270 

C2 

0.2033 

C3 

-0.3302 

C4 

-0.3275 

C5 

0.5018 

C6 

0.5162 

C7 

0.2045 

，13 

1.2800 

C1 

0.4905 

C2 

-0.6279 

C3 

-0目3132

C4 

0.2584 

C5 

0.3855 

C6 

0.1965 

C7 

0.1143 

，12 

2.2045 

C1 

0.1213 

C2 

0.2671 

C3 

0.4669 

C4 

0.7146 

C5 

0.3924 

C6 

0.1103 

C7 

-0.1383 

q
u
 

H
 

F
U
 

-、、，ノ

q
J

一A
A

F
H
U

一F
、υ

唱
E
ム
一
司
E
4

叩
/
{
‘
、

，11 

3.3269 

C1 

-0.0196 

C2 

0.0652 

C3 

0.0197 

C4 

0.0571 

C5 

0.1132 

C6 

0.3081 

C7 

-0.9426 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

C6 

C7 



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17報〉

品占局， F7>Fl >F6 >F5 >F3 >F4>F2となりラシカ

ノレ的反応性はじの位置が先行すると予想されるがC7は

π電子密度が極めて小さいので Clの位置が先行すると

考えられる。

反応の実施例を挙げると 31

1) 3， 5 倍量の濃硫酸と 130~140"Cで長く加熱すると

プロピノレ〔 βオキシプロピノレ〕アミンを生成。

H20 
CH2 ~CH -CH2 -N -C3 H 7 一一一→

H2S04 

H
 

C
 

N
 

H
 

C
 

一
、
+

q
l
H
 

洋

一
日
↑
E

C

O

 
HOCH2-CH2-CH2-N -C3H7 

反応機構は加水分解により C1の⑤核的反応性により

(OH)←の吸収と C2のθ電子的反応性による H+の吸収

とπ結合の切断。

尚この反応は多分にラジカノレ的反応性も含まれると考

えられる。

2) C1のラジカル的反応性によりラジカノレ触媒(R・)を

吸収し重合 (C7は電子密度が小さく弱L、ため〕

R' 
CH2~CH-CH2-N-C3H7 

R-C-C・

CH2-N-C3H7 

弓
t
fH

 
C
 

N
 

I
C
|
日

l
l
ハ
し
l
l

「
i
ア
l
i
-
-
L

R
 

(D)環状イミン系

C9J HN-CHニ CH-CH2-CH2 L12 ピロリン

原子間距離は

1.49 1.34 1.47 1.52 
H-N--CHニニニニCH--CH2一一一一CH2

(l51) 1.49 (1.54) -(1.54) 

(1.51) 

パラメ ターを次の値で計算。

十1 +0.1 十o +0 十0.1
H-N一一一CH=ニニCH--CH2-CH2

1 1 1 1 

C1 C2 C3 C4 C5 

71 

，.11 ，.12 ，.13 ，.14 ，.15 
A 

2.3396 1.0000 。ヨ6913 -1.2396 -1.5913 

C11 C12 CI3(ho) CI4(Iv) C15 
C1 

0.6458 ← 0.5774 -0.0000 -0.4995 0.0000 

C2 
C21 C22 C23 C24 C25 

0.4326 -0 . 0000 0.6087 0.5593 0.3599 

C3 
C31 C32 C33 C34 C35 

0.3229 0.5774 0.3599 -0.2498 -0.6087 

C41 C42 C43 C44 C45 c. 
0.3229 o . 5774 -0.3599 -0.2498 0.6087 

C51 C52 C53 C54 C55 
C5 

0.4326 -0 . 0000 -0.6087 0.5593 -0.3599 

尚この分子には原子配列の異なる L13 ピロリンありそ

の構造は H-N-C H2-CH~CH-CH2 でそのパラ

メーターは同様である。

この分子は非共役で (ho)軌道の C2C3(L13ピロリンで

はC3C4)のπ電子密度の分散率はC2C3の方は可成り大

きい。従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。

又 C3C4 (L13ピロリン〉の場合はπ電子密度の分散率

は100%となり強L、ラジカノレ的反応性が予想される。

計算はん，IIrr， Frに就いて。 Sr，Lrは略す。

Irは， h(EI=O hlN1ニ 0.4990 C1⑤核的

121E1二 0.7410 12IN1=0.6256 C2 θ 電子的

13(EI=0.2591 13IN1=0.1248 C3 θ 電子的

ん(E)=13 (EI んINI=/3IN1

/sIEI=/2IEI 15 INI = 12 INI 

llrrは，lll1 =0.2648/β 

ll22=0.4144/ s 

ll33=0.3752/ s 

ll44=ll33 

ll55=ll22 

結局，ll22=ll55>ll33=ll44>llllとなりイオン的反

応性は C2~C5 の位置が先行すると予想される。

Frは， F， =0.6147 PI2=0.5587=P21 

F2=0.6750 PI3=PI2~P51 

F3 =0.4878 P25 =0.4984= P32 

F4=F3 P34ニ 0.7459=P43

F5=F2 P45=P23=P54 

結局， F2=F5>F1>F3=F4となりラジカノレ的反応性は

C2~C5 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 2131

1) HIと赤燐を加え240~250"C に加熱すると還元され

てピロリジンを生成。
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反応機構は C3ヘラジカノレ的に Br'を吸収C3C4の π

結合切断生じた C4のラシカノレへ Br"を吸収(尚C2C5へ

のラジカノレ先行は塩酸によるH+で閉じられていると考

えられる。
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反応機構は高温でラジカノレ的θ電子的の C2へHすを吸

収π結合切断生じたC3のラジカノレへ H'の結合。

2) C2のθ電子的反応性により θ電子的触媒(H古)を吸

収しカチオン重合〔比重合はビニレン重合〉
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lag巴
この機構はL}2ピロリンの場合のみに起きる0

L}3ピロリンの場合は次の反応が起きる。

3) L}3ピロリンでは C3C4の (ho)軌道のπ電子密度の分

散率 100%のためラジカノレ的反応として塩酸中の Brを

作用させると 3，4ジブロムピロリジンを生成。
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